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Resumen y motivación del trabajo 
 

En este trabajo de tesis se realizó la síntesis de nanopartículas de oro mediante la técnica de ablación 

láser en líquidos. Esta técnica permite obtener las partículas con mayor pureza y en distintos medios 

líquidos, en este caso se realizó la ablación de un blanco de oro sumergido en agua deionizada. La 

radiación láser incidente tuvo una longitud de onda de 1064nm, 60 mJ por pulso, una tasa de 

repetición de 10Hz y se utilizaron 5000 pulsos. Estos parámetros se optimizaron previamente en la 

realización de la tesis de licenciatura [4] y se invita al lector a consultarla si se desea profundizar 

también en el modelo de Mie para determinar su respuesta de absorbancia. Con estas 

condiciones se obtuvieron nanopartículas esféricas puras con tamaño promedio de 47 nm y amplia 

distribución de tamaño.  

Esta amplia distribución es característico del proceso de ablación láser, significa una de sus 

principales desventajas en comparación con otros métodos de síntesis y cuya primera solución es el 

enfoque principal de esta tesis. 

Es importante estudiar las propiedades de las partículas en el coloide para estimar su estabilidad y 

poder determinar la viabilidad de usarse como sensor plasmónico de moléculas de interés. Para 

empezar este estudio, se caracterizaron las partículas mediante espectroscopía de absorción, 

dispersión dinámica y una estimación del potencial electrocinético en su superficie (potencial Zeta). 

Se obtuvieron espectros de absorción típicos de los coloides de oro, con un pico de intensidad 

cercano a 530 nm. Las medidas de tamaño obtenidas por dispersión dinámica son mayores que las 

observadas con microscopía debido principalmente al acoplamiento con el medio líquido cuando se 

analiza con dispersión dinámica, en contraste con las muestras al vació al analizarlas en microscopía. 

Para abordar el tema de la distribución de tamaños de las partículas en los coloides de oro, se le 

sometió a un tratamiento láser en líquido, con el fin de estudiar los parámetros de energía 

necesarios para fragmentarlas o fusionarlas. Hay una competencia entre ambos procesos: para 

energías menores domina la fusión, crecen las partículas y se promueve su sedimentación. Para la 

energía mayor de 60 mJ se obtuvo una reducción del promedio a 25 nm y se estableció la posibilidad 

de recuperar la actividad óptica del coloide al volver a suspender las partículas.  

Se realizaron pruebas de centrifugación con el fin de compararlo con la fragmentación como 

métodos de selección de tamaño. Se obtuvo el menor promedio de partícula de 16 nm con la menor 

distribución de tamaño y concentración de todas las condiciones.  

Finalmente se caracterizó la respuesta óptica de los coloides al añadir ácido mercaptopropiónico y 

se comparó la disminución de la intensidad máxima de absorción como función de la concentración. 

Se inició el estudio de viabilidad como sensor de este ácido tiolado, que en comparación con 

partículas obtenidas por métodos químicos se degradaron con 10 veces menos cantidad de AMP. 

 

  



9 
 

Capítulo 1 
 

Las nanopartículas de oro tienen un gran interés actual, ya que las propiedades optoelectrónicas 

que presenta el oro al estar en tamaños nanométricos tienen muchas aplicaciones como sensores. 

Sin embargo, la aplicación final depende de muchos factores tanto de la síntesis de las partículas 

como del sistema que se desea estudiar.  

En este capítulo se presentarán algunos conceptos básicos de los nanomateriales y características 

propias del oro como su resonancia de plasma y cómo esta se observa en los coloides. Después se 

discutirá a la ablación láser en líquidos como método efectivo de producir los coloides de oro y otros 

fenómenos que ocurren al interactuar el haz láser con las nanopartículas. Finalmente se presenta la 

utilidad de estas partículas con moléculas tioladas, donde la concentración y el tipo de carga 

eléctrica son factores importantes en los cambios espectroscópicos de estos coloides.  

 

1.1. Objetivos y propósito del trabajo 

Para empezar, se expondrán los objetivos de esta tesis y la hipótesis de la que partimos, con el fin 

de caracterizar las partículas sintetizadas y estudiar la viabilidad de las técnicas de fragmentación y 

centrifugación como métodos de selección de tamaño. Existe un compromiso entre la pureza de los 

coloides que ofrece la ablación láser en líquidos y la amplia distribución de tamaños que se obtiene, 

así como su degradación al tender a precipitarse.  Para determinar los pasos a seguir se propuso el 

siguiente objetivo principal: 

 

Objetivo General: Optimizar la banda de absorción óptica de Au-NPs sintetizadas por 

ablación láser en líquidos y elaborar una metodología para la selección de tamaños de 

partículas en coloides de oro.  

 

Para cumplirlo, se establecieron los siguientes objetivos secundarios:  

➢ Sintetizar coloides Au-NPs esféricas mediante la técnica de Ablación Láser en Líquidos. 

➢ Estudiar los cambios en la distribución de tamaños tras someter los coloides a un 

posterior tratamiento de fragmentación láser o a un proceso de centrifugación. 

➢ Caracterizar la señal de absorbancia de estos coloides ocasionada por LSPR mediante 

espectroscopía UV-Vis-NIR para las distintas condiciones. 

➢ Caracterizar la morfología y distribución de tamaño de las partículas mediante 

microscopía TEM para las distintas condiciones. 

➢ Caracterizar el proceso de funcionalización con AMP. Estudiar y comparar la diferencia 

en la interacción de los coloides con AMP. 
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Hipótesis: El desarrollo de una metodología mediante tratamiento láser con un láser pulsado 

en nanosegundos permitirá seleccionar la distribución de tamaños de las nanopartículas de oro 

obtenidas por ablación láser en líquidos. Esta selección mejorará la respuesta plasmónica y 

estabilidad del coloide favoreciendo su funcionalización con ácido mercaptopropiónico AMP. 

 

Introducción 
 

El interés por los nanomateriales ha incrementado exponencialmente en los últimos años, 

debido a sus múltiples aplicaciones en el desarrollo de sensores, catalizadores, activadores 

moleculares, tratamientos médicos, optoelectrónica, fotónica y metalúrgica [1-10], entre otras. 

Dada su gran importancia se han realizado numerosas investigaciones sobre el desarrollo de 

nuevas técnicas de síntesis y caracterización de sistemas nanométricos. Las propiedades únicas 

de este tipo de sistemas se deben a su relación de área superficial con su volumen, así como a 

efectos cuánticos que se presentan sólo en forma de nanomaterial [1, 2,3]. 

Las nanopartículas (NPs) de metales nobles como el oro, presentan propiedades 

optoelectrónicas de gran interés para su uso como sensores ópticos. Lo anterior se debe al 

fenómeno de plasmón de superficie localizada, que consiste en la oscilación colectiva de los 

electrones libres presentes en un metal, cuya resonancia tiene como consecuencia una o varias 

bandas de absorción características. Estas bandas son sensibles a cambios en el medio que 

rodea a dicha partícula, y con esta propiedad se pueden desarrollar sensores plasmónicos [4, 

10].  Las frecuencias del plasmón de superficie suelen estar en el espectro visible de la radiación 

electromagnética, y en la sección 1.1.1 se discuten las diferencias entre el plasmón de bulto, de 

superficie y de superficie localizado. 

Dentro de los diversos métodos de obtención de nanopartículas metálicas destacan los 

métodos los físicos, ya sea por procesos de interacción materia-materia o radiación-materia; y 

los métodos químicos como la reducción de ácido cloroáurico (𝐻𝐴𝑢𝐶𝑙4). En particular, para las 

aplicaciones en sensores la implementación de las partículas de oro (Au-NPs) requiere de una 

adecuada funcionalización. La metodología utilizada para funcionalizar debe garantizar cierta 

estabilidad de la banda de absorción del coloide, ya que ésta puede modificarse por la 

aglomeración del coloide o por la amplia distribución de tamaños de las partículas. Los efectos 

de estos factores son de gran interés tanto en el estudio de los fenómenos ópticos, como el 

desarrollo de tecnología basada en ellos.  

Entre los métodos físicos de síntesis de nanopartículas la ablación láser en líquidos sobresale 

por su sencilla implementación y por la pureza de las nanopartículas de oro obtenidas. Además, 

permite fabricar coloides en disolventes diversos con el mismo montaje experimental. Sin 

embargo, los coloides obtenidos exhiben una gran distribución de tamaños y tendencia a 

flocular, es decir baja estabilidad coloidal. Lo anterior dificulta la funcionalización de estos 

coloides para diferentes aplicaciones como catálisis y sensado. Debido a esto, es fundamental 

entender y establecer una metodología para disminuir la distribución de tamaño y mejorar la 
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estabilidad coloidal si se desea utilizar nanopartículas de oro sintetizadas por ablación láser en 

aplicaciones ópticas como sensores plasmónicos. 

En esta sección, se describirán algunos conceptos básicos para entender la síntesis y aplicación 

de Au-NPs como sensores plasmónicos con base en el fenómeno de la Resonancia Localizada 

del Plasmón de Superficie (por sus siglas en inglés LSPR). Entender el fenómeno y estudiar sus 

parámetros permitirá acoplar de manera adecuada estos sistemas de Au-NPs coloidales con 

intermediarios químicos como los tioles, para su posterior uso como sensor.  

 

1.2. Propiedades ópticas de las Au-NPs 
 

Para que un material se considere nano, debe contar con al menos una dimensión que 
pertenezca a la escala nanométrica. Pokropivny y V. V. Skorokhod [1] proponen una clasificación 
según el número de dimensiones que se encuentran fuera de esta escala: 0-D para aquellos con 
todas sus dimensiones dentro de la escala (ej., nanopartículas esféricas); 1-D y 2-D donde se 
presentan una o dos dimensiones mayores a 100 nm respectivamente (ej. nanotubos y películas 
delgadas) y 3- D en los que el sistema completo puede sobrepasar la escala, pero sus 
componentes o granos son nanométricos. En la Figura 1. 1 se puede observar geometrías de 
algunos ejemplos de ellos: 

 

Figura 1. 1 Representación esquemática de algunos nanomateriales según su clasificación. 

En particular, cuando se trata de oro, se ha estudiado que la relación entre el área de la 

superficie de la partícula y el volumen que ocupa es un parámetro que decrece 

exponencialmente conforme la partícula aumenta de tamaño (y el número de átomos que la 

componen) y modifica en gran medida sus propiedades fisicoquímicas, como su reactividad 

(cambia el número de coordinación), la energía superficial, la energía de enlace y la temperatura 

de fusión [2, 3]. En la Figura 1. 2 se pueden apreciar los cambios en la energía superficial (a) y en 

la temperatura de fusión (b) para partículas esféricas con diámetros menores a 40 nm.  
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Figura 1. 2 (a) Cálculos de energía superficial [2] y (b) de la temperatura de fusión como función del tamaño de la 
partícula. Imagen adaptada de [3]. 

Al tener partículas menores a 100 nanómetros, el movimiento de los electrones presentes en 

las Au-NPs está confinado dentro de ellas, de tal manera que con la presencia de campos 

eléctricos incidentes se puede generar una oscilación resonante.  

Como se verá a continuación, para Au-NPs suspendidas en líquidos, sus propiedades también 

dependen de las características del coloide. Un coloide se define como la mezcla entre una 

sustancia con partículas microscópicas (o de menor tamaño) solubles o insolubles, con otra 

sustancia en la que se encuentran suspendidas. Es importante poder identificar la fase dispersa, 

en este caso las Au-NPs, y la fase donde se suspenden, como el agua, etanol y mezclas con otros 

líquidos, pues así se distingue un coloide de una solución. 

 

1.1.1 Resonancia localizada de plasmón de superficie 
 

Cuando se irradia un metal con un campo electromagnético con frecuencia 𝜔, la presencia de 

electrones libres en el material permite la oscilación de ellos. De acuerdo con el modelo de 

Drude [4], en el que se trata al sistema como un oscilador armónico forzado, se asume que la 

nube electrónica negativa presente puede desplazarse libremente en la red de núcleos 

atómicos cargado positivamente, y dichos electrones oscilan a la frecuencia de la radiación 

incidente. Si se excita a la frecuencia adecuada, estos electrones se pueden mover 

colectivamente en cierta dirección, lo cual genera un momento eléctrico dipolar por los centros 

de cargas negativas y positivas de los átomos que se desplazan entre sí. Esto genera una fuerza 

de restauración y se forma un oscilador entre los electrones y la radiación incidente. El cuanto 

de la oscilación colectiva de los electrones es llamado plasmón (o plasmón de bulto) y la 

frecuencia de plasmón en un material en bulto se describe en la ecuación (1): 
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𝜔𝑏
2 =

𝑁𝑒2

𝜀𝑜𝑚
                    (1) 

donde 𝜔𝑝 es la frecuencia de plasma asociada al material de función dieléctrica 𝜀𝑜 con densidad 

𝑁 de electrones de masa 𝑚 y carga eléctrica 𝑒. 

En general, para los metales se tiene una fuerte absorción en bajas frecuencias, mientras que, 

para frecuencias altas, la función dieléctrica se puede aproximar con la ecuación (2):  

𝜀(𝜔) = 1 −
𝜔𝑏

2

𝜔2
                    (2) 

Y con ello, se puede obtener la relación de dispersión descrita en la ecuación (3) 

𝜔(𝑘) =  √𝜔𝑏
2 + 𝑘2/𝑐2               (3) 

Al graficar esta relación de dispersión como se muestra en la Figura 1. 3, podemos observar la 

región en frecuencias en la que no se puede propagar el plasmón, ya que la radiación se 

absorbe, y también observamos cómo se diferencia de la frecuencia de la radiación 

electromagnética en vacío. 

 

Figura 1. 3 Relación de dispersión de un gas de electrones. Imagen adaptada de [4]. 

En la mayoría de los metales, la frecuencia de plasma está en el ultravioleta, entre 5 y 15 𝑒𝑉 [4].  

Si ahora consideramos la interfase entre un material dieléctrico y un metal, junto con radiación 

electromagnética incidente, tenemos un sistema compuesto de la onda electromagnética en el 

medio dieléctrico y un plasma de oscilación electrónica en el metal, en el cual ambos modos 
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tienen un carácter evanescente (decae exponencialmente). Entonces el plasma se propaga a lo 

largo de la superficie dieléctrico-metal, y se tienen los plasmones de superficie [4,5] (también 

llamados polaritones de plasmón de superficie). 

En este caso, la frecuencia del plasmón de superficie se describe con la ecuación (4) y depende 

de la parte real de la función dieléctrica del metal 𝜀′1 y se asume un medio dieléctrico con 

pérdidas no significativas (absorción nula) con función dieléctrica real 𝜀2 : 

𝜔𝑠 =  √𝜀′1𝜀2/𝜀′1 + 𝜀2  𝜔           (4)   

En el caso de materiales 2D como películas delgadas de espesor 𝑑, para frecuencias altas con 

vector de onda 𝛽, se tiene un caso contrario al plasmón de bulto, donde el plasmón se propaga 

principalmente a frecuencias bajas y la frecuencia del plasmón de superficie tiende al valor 

descrito en la ecuación (5): 

𝜔 =
𝜔𝑠

√1 + exp (−𝛽𝑑) 
            (5)  

 

La gráfica de la relación de dispersión de los plasmones de superficie, en comparación con la 

radiación electromagnética en el vacío y en el medio dieléctrico se puede apreciar en la Figura 

1. 4 

 

Figura 1. 4 Relación de dispersión de un plasmón de superficie en la interfase metal-dieléctrico Adaptada de [4]. 

Si el material metálico se encuentra en la nanoescala, de manera que la oscilación electrónica 

esté totalmente contenida en una nanopartícula, cuando la radiación electromagnética incide 

sobre una Au-NP, su nube electrónica se polariza como consecuencia del campo eléctrico 

incidente, perpendicular a la dirección de propagación del haz de luz, como se representa en la 
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Figura 1. 5. Por lo tanto, este campo oscilante puede producir una oscilación dipolar colectiva 

de las cargas en la Au-NP.  

Se tiene como condición para la resonancia que el diámetro 𝐷 de las nanopartículas sea 

considerablemente menor que la longitud de onda 𝜆 de la radiación incidente, 𝐷 ≪ 𝜆 [5]. 

 

Figura 1. 5 Esquema de la distribución de la carga eléctrica en la Au-NPs en presencia del campo incidente, si D ≪ λ el 
campo es uniforme dentro y si D ≤ λ el campo es heterogéneo. Adaptado de [5]. 

Si la oscilación resonante está contenida en la nanoestructura del sistema, en la interfase 

nanopartícula-dieléctrico (por ejemplo, en la nanopartícula metálica rodeada de un medio 

líquido) se le llama resonancia de plasmón de superficie localizada (LSPR por sus siglas en 

inglés). Estas oscilaciones se vuelven más complejas conforme la partícula aumenta de tamaño, 

ya que aumenta la probabilidad de que el campo dentro de la partícula cambie de fase, lo que 

genera la presencia de dipolos de mayor orden dentro de la misma partícula.  

Una ventaja de la geometría isotrópica de las Au-NPs esféricas es el reducido número de grados 

de libertad en los que la LSPR puede resultar. La incidencia de la onda electromagnética es la 

que determina el modo de oscilación de los electrones, pero esta condición se debilita conforme 

el sistema aumenta de tamaño. Para partículas con 𝐷 ≤ 𝜆 aumenta la probabilidad de que la 

partícula esté inmersa en distintas fases de la misma onda, lo que genera un campo 

heterogéneo en su superficie, como se observa en la Figura 1. 5. Esto modifica la nube 

Multipolar 

Luz 

Luz 

Au-NP   D<< λ 

Au-NP    D≤ λ 

Dipolar 
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electrónica según la posición del nodo respecto a la partícula, lo que complica la superposición 

de los campos, y con ello la respuesta óptica total del sistema.  

Si se considera un sistema nanométrico con Au-NPs esféricas de diámetro 𝐷 < 40 𝑛𝑚, se puede 

usar satisfactoriamente la teoría de Mie (1908) como una solución exacta a las ecuaciones de 

Maxwell que describen el campo electromagnético que interactúa con pequeñas esferas de un 

material [5,6], cuya función dieléctrica ε se aproxima a su valor en bulto. Se aplican condiciones 

a la frontera y mediante expansiones de las series de los campos involucrados, se puede obtener 

la sección eficaz de extinción de las oscilaciones multipolar 

(absorción y esparcimiento), como se describe en las 

ecuaciones (6-9): 

𝜎𝑒𝑥𝑡 =  
2𝜋

⌈𝑘⌉2
 ∑ (2𝐿 + 1) 𝑅𝑒 (𝑎𝐿 + 𝑏𝐿)∞

𝐿=1                            (6)  

 𝜎𝑒𝑥𝑡 =  
2𝜋

⌈𝑘⌉2
  ∑ (2𝐿 + 1)  𝑅𝑒 (∞

𝐿=1 ⌈𝑎𝐿
2 + 𝑏𝐿

2⌉,                  (7) 

𝑎𝐿 =   
𝑚𝜓𝐿   (𝑚𝑥) 𝜓´𝐿  (𝑥)− 𝜓´𝐿     (𝑚𝑥) 𝜓𝐿   (𝑥)

𝑚𝜓𝐿   (𝑚𝑥)  𝜂´𝐿   
(𝑥)  − 𝜓´𝐿  (𝑚𝑥)   𝜂𝐿  (𝑥)

          (8) 

𝑏𝐿 =
𝜓𝐿   (𝑚𝑥) 𝜓´𝐿  (𝑥) −  𝑚𝜓´𝐿    (𝑚𝑥) 𝜓𝐿   (𝑥)

𝜓𝐿   (𝑚𝑥)  𝜂´𝐿   
(𝑥) −  𝑚𝜓´𝐿  (𝑚𝑥)   𝜂𝐿  (𝑥)

            (9) 

 

donde 𝑚 =  
𝑛

𝑛𝑚
 es el índice de refracción relativo y 𝑥 = |𝑘|𝑟 el parámetro de tamaño. 

La superposición de todos los dipolos presentes genera el perfil característico del espectro de 

absorbancia, por lo que cambia la anchura a media altura (FWHM por sus siglas en inglés), la 

longitud de onda y la altura del pico de mayor absorción.  

Como se puede apreciar en los coeficientes de extinción de la teoría de Mie, la estimación de la 

longitud de onda central e intensidad de la banda de absorción por LSPR no es trivial; es 

compleja la predicción del espectro de absorbancia ante cambios en el índice de refracción o 

función dieléctrica del material. Además, depende fuertemente de las condiciones mismas del 

coloide como la floculación, distribución de tamaños de partículas y concentración de 

partículas. Existen modelos que predicen el comportamiento de las partículas con mayor 

precisión, que se basan en la teoría de Mie, y si se tiene interés en el desarrollo del modelo base 

se recomienda acudir al apéndice A de la tesis de licenciatura [6]. 

1.1.2  Influencia de los parámetros en la respuesta de absorción 
 

Para partículas que cumple la condición  𝐷 ≪  𝜆 (al menos 𝐷 <  𝜆/10), sólo la oscilación dipolar 

contribuye de manera significativa al coeficiente de extinción y se pueden despreciar las 

contribuciones de mayor orden [5, 6, 7, 10, 11]. Además, el ancho de banda del plasmón de 

𝑛 𝑦 𝑛𝑚: índices de refracción 

complejo de la partícula e índice de 

refracción real del medio. 

𝑘: vector de onda de la radiación 

incidente. 

r: radio de la partícula, 𝑟 = 2𝐷. 

𝜓𝐿  𝑦 𝜂𝐿: las funciones cilíndricas 

Ricatti-Bessel. 

L: orden del dipolo de la suma 

parcial. L=1 corresponde al dipolo, 

L=2 corresponde al cuadrupolo. 
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superficie, relacionado con su espectro de absorbancia, disminuye conforme aumenta su 

tamaño.   

En espectrometría, el parámetro que se mide directamente de la muestra es la transmitancia 𝑇 

y mediante un ajuste con la Ley de Beer-Lambert, la absorbancia 𝐴 mediante la ecuación (10): 

𝐼1

𝐼0

= 𝑇 = 10𝛼𝑙 = 10𝐴          (10) 

en la cual 𝐼0 𝑒 𝐼1son las intensidades absoluta y relativa de la radiación al atravesar una columna 

de líquido de espesor 𝑙 y coeficiente de absorción 𝛼. Los equipos de medición de absorbancia 

podrán tener correcciones específicas adicionales por la óptica propia del sistema (espejos, 

geometría, lámparas y detectores) pero la mayoría se basan en este modelo. 

La absorbancia la podemos definir como un símil de la extinción de la radiación 

electromagnética ya que al atravesar el material las pérdidas de intensidad se pueden deber a 

los fenómenos de absorción y de esparcimiento, pero en las medidas espectrométricas los 

equipos no suelen diferenciarlas ya que sólo se mide la intensidad total recibida al pasar por la 

muestra.  Es importante mencionar la diferencia entre el fenómeno de absorción y el parámetro 

medido que es la absorbancia, ya que los espectros que se presentarán en adelante son el 

resultado de la envolvente del fenómeno de absorción por LSPR y esparcimiento por dipolos de 

orden mayor a 1.  

En la  Figura 1. 6 se puede observar que, para partículas con diámetros mayores, el pico de 

absorción se ensancha (a) y se observa a mayores longitudes de onda (b). A un mayor tamaño 

de nanopartícula, las distintas oscilaciones presentes dentro de la partícula cobran mayor 

presencia y pueden producirse multipolos, la oscilación adquiere mayor complejidad y el perfil 

de absorción se modifica. 

 

 

Figura 1. 6 (a) Absorbancia de coloides de Au-NP de varios tamaños y (b) el corrimiento de la longitud de onda del 
plasmón, como función del diámetro de las Au-NPs. Adaptada de [7]. 
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Como consecuencia del fenómeno de LSPR, se tienen espectros de absorbancia característicos 

de sistemas con estas partículas, los cuales dependerán del medio que rodea a las partículas, su 

tamaño y el material que las conforma, así como su geometría.  

En una dispersión coloidal de Au-NPs esféricas en líquidos poco absorbentes (como agua, 

etanol, etc.), la LSPR genera una fuerte absorción de la luz en la zona visible verde del espectro 

electromagnético 𝜆 = 500 − 600 𝑛𝑚 como se muestra en la ¡Error! No se encuentra el origen d

e la referencia.Figura 1. 7. a.  Por lo tanto, los coloides reflejan luz con 𝜆 ≈ 650 𝑛𝑚, lo que le 

otorga un rango de color intenso de rojo a lila a la disolución, como se observa en la Figura 1. 

7¡Error! No se encuentra el origen de la referencia..b.  

 

Figura 1. 7. (a) Esquema cromático del espectro de absorbancia de nanopartículas esféricas en soluciones coloidales.      
(b) Soluciones coloidales de Au-NPs [13]; conforme se aumenta los tamaños de partículas de 5 a 100 nm, cambia la 

coloración del coloide, lo que refleja variaciones en la absorción de la luz en diferentes regiones del espectro. 

En términos generales, se puede sintonizar la longitud de onda de máxima absorbancia, y la 

magnitud de la absorbancia, al modificar el medio líquido, composición de las partículas y su 

estructura mesoscópica. Esta capacidad de modificar la respuesta óptica de los coloides en 

presencia de sustancias externas es el motor principal con el que se desarrollan sensores 

plasmónicos, como se mencionará en la sección 1.5. 

Si las Au-NPs no presentan una geometría isotrópica, también podrá presentar resonancias en 

otras longitudes de onda. Por ejemplo, para Au-NPs 1D, como los nanobastones presentados 

en la Figura 1. 8. a, se tienen dos ejes principales y se observan dos bandas de absorción 

asociadas al eje transversal y al eje longitudinal. La oscilación presente al eje transversal es 

similar a la exhibida por las nanopartículas esféricas con absorción máxima en longitudes de 

onda menores, y la banda de la oscilación transversal presenta un segundo máximo a longitudes 

de onda.  

Ya sea por la estructura de cada partícula, y por el arreglo mesoscópico en el que se encuentren, 

la respuesta óptica se verá modificada con distintas regiones de máximos locales de absorción, 

como se muestra en la Figura 1. 8.b y c.  
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Figura 1. 8. (a) Ilustración de la acumulación de carga para modos resonantes longitudinal y transversal. (b) Coeficientes 
de absorción calculados para nanobastones de oro con distintas proporciones entre sus ejes. (c) Espectros de absorción 

para varios arreglos de partículas esféricas de plata, donde se varía la geometría del aglomerado [4]. 

 

1.1.3  Síntesis de Au-NPs con láser 

 

El desarrollo de la nanotecnología junto con la motivación por el uso de métodos verdes capaces 

de producir materiales con mayor pureza y menores residuos ha ocasionado la integración de 

métodos de síntesis que involucren luz, como motor principal de los mecanismos de síntesis. La 

síntesis de nanopartículas con láser ha sido de gran interés debido a sus extensas aplicaciones 

en celdas solares, catálisis, óptica y biomedicina [15-19].  

Estos métodos con luz ofrecen la versatilidad de sintetizar las partículas en diferentes sustratos 

tanto sólidos como líquidos y permite manipularlos con mayor facilidad para la modificación de 

las NPs (como la fragmentación láser en líquidos o la irradiación de películas delgadas). Esta 

versatilidad es una de las principales ventajas que se tienen con estos métodos.  

La ablación láser es un fenómeno que ocurre cuando un blanco sólido y macroscópico es 

irradiado por un haz láser con una afluencia mayor al umbral de ablación del material, lo que 

provoca su evaporación y la eyección de diferentes especies como átomos, moléculas y cúmulos 

fuera del material (top-down). Estas especies viajan rápidamente en el medio que contenía al 

blanco irradiado, y entre sus colisiones y aglomeración se van formando las nanopartículas de 

diversos tamaños (bottom-up). Este proceso se esquematiza en la Figura 1. 9 y se describe a 

continuación.  

Al irradiar un blanco con una afluencia (energía por unidad de área) mayor a su umbral de 

ablación se produce un plasma frente a la superficie del material irradiado, el cual es 

característico del sistema según la composición química del blanco, del medio que le rodea, 

longitud de onda y afluencia del láser incidente, entre otros [15-25]. En particular, para el oro 
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en bulto [22] se ha reportado un umbral de ablación de 0.5 J/cm2 si se irradia con un láser Nd: 

YAG a 1064 nm y 10 ns, similar al que se usó para las síntesis de los coloides en el desarrollo de 

esta tesis. 

 

 

Figura 1. 9 Esquema representativo del proceso de ablación láser en líquidos. 

 

Como se describe con detalle en el trabajo de Zhang et. al. [25], los numerosos procesos que 

ocurren durante la ablación láser en líquidos (ALL) pueden describirse en tres fases: la fase del 

plasma, la fase de la burbuja de cavitación y una última fase en la que las partículas son 

dispersadas y pueden interactuar con el medio líquido. De manera ilustrativa en la Figura 1. 10 

se presenta una serie de micrografías que exhiben la evolución de la burbuja de cavitación, 

según la etapa de la ablación en la que se encuentre.  

En la “fase del plasma”, la irradiación incidente genera un plasma en la superficie del blanco, el 

cual está compuesto por especies altamente ionizadas con densidades cercanas a 1020 

partículas/cm 3 [26]. Este valor depende de las condiciones de la energía incidente, ya sean los 

parámetros del láser como la energía inicial y duración de pulso, o por las características ópticas 

del coloide que se forma, ya que la concentración de NPs aumenta conforme se desarrolla la 

síntesis y la presencia de las NPs modifican la interacción con los pulsos subsecuentes. Como el 

blanco se encuentra sumergido en un medio líquido, la expulsión de las especies eyectadas está 

restringida de manera significativa por el confinamiento del ambiente que le rodea.  

Durante la “fase de gas”, como consecuencia de la transferencia de momento y energía, los 

plasmas presentan altas temperaturas (del orden de 104K), lo que ocasiona cambios drásticos 

en la presión del medio líquido cercano, del orden de 1GPa en un tiempo menor a 100 ns [15, 

17, 20, 24]. El tiempo de vida del plasma va desde los nanosegundos [109s] hasta los 

microsegundos [10-6]. Después de este tiempo, el plasma ópticamente emisor desaparece [27]. 

Como consecuencia del incremento de temperatura y presión se genera una onda de choque y 

con ello, una burbuja de cavitación. Esta burbuja es propia del proceso de ablación láser en 

líquidos. Sus características como el radio máximo, tiempo e intensidad de la implosión, 
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dependen de las propiedades termodinámicas del medio líquido y del blanco irradiado, así 

como de los parámetros del haz incidente.  

 

Figura 1. 10 Secuencia del proceso de la ablación láser en líquidos. Inicia con la irradiación láser con la afluencia 
suficiente para crear la evaporación del material y la burbuja de cavitación. Al encontrar cierto equilibrio la burbuja crece 
hasta un máximo de tamaño, en el que el enfriamiento ocasiona su colapso. Las partículas se contienen en la burbuja de 

cavitación y salen eyectadas después de su implosión [24]. 

1.3.  Ventajas y desventajas de la ALL 
 

Por lo general, los métodos químicos que se usan para la síntesis de los coloides de oro se basan 

en la reacción de un precursor o intercambio de ligandos, como el método de reducción de una 

sal de oro [7]. Si bien, estos métodos ofrecen alto control en la concentración de los coloides, 

la geometría y distribución de tamaño de las Au-NPs, también tienen la gran desventaja de tener 

la inevitable contaminación de los residuos de las reacciones, lo que altera el estado de 

agregación, genera señales ruidosas en sus estudios espectroscópicos, pueden ser citotóxicos y 

desactivar funciones específicas de los agentes funcionalizantes [8]. La presencia de estos 

contaminantes obliga a someter a los coloides sintetizados a varios procesos posteriores de 

purificación para eliminar el exceso de surfactantes y otras especies químicas, lo que hace más 

complejo el método de obtención de Au-NPs puras y funcionalizadas. 

Una manera de prevenir los problemas de contaminación y toxicidad es el uso de nanopartículas 

“desnudas”, libres de compuestos químicos ajenos a las Au-NPs y el medio conjugado, y con el 

método de ablación láser en líquidos (ALL) se pueden producir coloides de nanopartículas puras. 
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En comparación con la ablación láser en aire, la cual puede presentar complicaciones en la 

recolección de las nanopartículas y el riesgo latente por la reacción explosiva del láser con los 

gases presentes, la ablación láser en líquidos (ALL) es un método relativamente seguro de 

síntesis de Au-NPs, que permite la posterior implementación de procesos de fragmentación, 

fundición o funcionalización con el mismo arreglo óptico, y tiene la ventaja de confinar las Au-

NPs en el medio líquido [10].  

Así, el procesamiento láser en líquidos ofrece una manera sencilla de producir coloides de 

nanopartículas que se pueden transferir fácilmente a diferentes sustratos, a diferencia de otras 

técnicas de síntesis láser como el depósito por láser pulsado (por sus siglas en inglés PLD), donde 

las Au-NPs se sintetizan en posiciones fijas e inmóviles sobre un sustrato específico. 

Entre las ventajas que ofrece este método se tiene una alta pureza de las nanopartículas 

sintetizadas, morfología esférica, facilidad de implementarlas en distintos disolventes, así como 

su posible funcionalización in-situ, sencillo arreglo óptico y bajo costo de los materiales 

utilizados. Sin embargo, cuenta con varias desventajas respecto a otros métodos, como la 

restricción a otro tipo de geometría de la NPs, menor concentración de coloides, menor control 

en la distribución de tamaños como se aprecia en la Figura 1. 11, menor estabilidad de los 

coloides sintetizados y el requerimiento de un arreglo óptico capaz de superar el umbral de 

cada material.  

 

Figura 1. 11 Micrografía TEM y el histograma de la distribución de tamaño de Au-NPs sintetizados por ablación laser de 
femtosegundos en agua desionizada [8]. 
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1.2.1  Tratamiento láser de las partículas  
 

Como se mencionó en la sección anterior una de las desventajas principales del método de 

síntesis de ablación láser es la falta de control sobre su distribución de tamaño, la inestabilidad 

del coloide y su precipitación que genera una respuesta heterogénea de la respuesta 

plasmónica del sistema, así como de su reactividad. 

Entre las técnicas de tratamiento de estos coloides para mejorar su distribución de tamaños, se 

tiene la técnica de fragmentación láser en líquidos (FLL), que junto con la técnica de fundición 

láser en líquidos (LML) permite modificar el tamaño de las partículas en un rango desde varias 

micras hasta 1 nm, donde las partículas de oro han sido las más estudiadas por su capacidad de 

modificar tamaños desde 400 hasta 4 nm [10]. A continuación, se explorará un poco acerca de 

los procesos ocurridos durante la interacción del haz con el material ablacionado, para los 

regímenes de nano, pico y femtosegundos. 

Pueden ocurrir otras interacciones entre el material ablacionado y el haz incidente a cada pulso, 

que también dependen de la distancia focal de la lente. Con una distancia corta, el gradiente de 

afluencia cercano al volumen focal aumenta drásticamente dentro del volumen irradiado. Estos 

cambios de afluencia a lo largo del líquido con nanopartículas que se encuentre en el camino 

del haz, o fuera del volumen focal pueden provocar que se fundan o se agreguen en lugar de 

fragmentarse [10]. 

Por esta razón la eficiencia de la FLL depende fuertemente de la afluencia del láser, donde la 

máxima eficiencia ocurre apenas debajo del rompimiento óptico del líquido [21], ya que a partir 

de cierta afluencia la energía del láser se ocupa en la creación del plasma dentro del líquido. Se 

ha reportado mayor extracción de material si se coloca la superficie a un par de milímetros de 

la distancia focal [40,76] para evitar consumir energía en el rompimiento óptico del líquido. Las 

regiones de la ablación láser, fragmentación y fundición láser en líquidos como función de la 

afluencia se pueden observar en la Figura 1. 12. 

 

Figura 1. 12 Esquema representativo de las interacciones del láser con el blanco. Se tiene la región de la ablación láser 
(LAL) cercana a la superficie, la región donde se tiene la condición de afluencia para fragmentar las partículas (LFL) y la 

región con menor afluencia donde ocurre la fusión de partículas (LML). Esquema adaptado de [11]. 
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Si se pudiese llegar a cierto equilibrio entre los procesos simultáneos de ablación, 

fragmentación y fusión de las partículas, la técnica de FLL ofrecería un método sencillo de 

recuperar la suspensión de coloides aglomerados, o bien crear partículas de menor tamaño a 

partir de partículas más grandes. En ambos casos, la técnica puede ayudar a modificar y 

disminuir tanto el tamaño promedio de partícula, como la dispersión de tamaños en el coloide. 

En la fragmentación láser con pulsos de femtosegundos ocurre por el proceso de explosión de 

Coulomb [57], el cual consiste en la interacción de un campo eléctrico intenso proveniente del 

láser con los átomos de oro de las Au-NPs, lo que las ioniza en gran medida. Estos átomos de 

oro ionizados y cargados experimentan repulsión eléctrica de Coulomb, debido a la proximidad 

de las cargas iónicas positivas en la Au-NP. La repulsión se mantiene a lo largo de la duración 

del pulso láser hasta el punto donde las fuerzas repulsivas son mayores a las de cohesión y la 

partícula explota, lo que resulta en la generación de varios iones o cúmulos de la partícula 

original y se van formando partículas más pequeñas que la inicial. Cuando se irradia con pulsos 

de nanosegundos, el tiempo de duración del láser es lo suficientemente largo para que se dé 

lugar a la termalización de los electrones, lo que aumenta la temperatura de la red iónica hasta 

el punto de fusión en cierta parte de la superficie de la nanopartícula. Esta fusión debilita la 

cohesión de la partícula y permite su división en otras de menor tamaño hasta enfriarse 

sumergidos en un medio líquido y volverse a solidificar en con una geometría esférica.  

La técnica de fragmentación láser utiliza un sistema experimental similar a los comúnmente 

usados para ALL en el que un láser pulsado incide en la muestra para irradiar zonas del líquido 

donde haya partículas suspendidas. Por ello es importante que se mantenga el líquido 

contenido en agitación, para promover que las partículas más grandes que normalmente se 

sedimentan, puedan volverse a suspender y aumente la probabilidad de interacción con el haz 

láser. De esta manera el número de partículas pequeñas aumenta, ya que se dividen los 

aglomerados de partículas y con pulsos de mayor energía se puedan fragmentar las partículas 

más grandes lo que crea nuevas partículas.  

En la Figura 1. 13 se puede observar algunas de las diferencias en la ablación cuando se usan 

pulsos de nanosegundos y femtosegundos. El proceso de ablación es más preciso y limpio, se 

definen mejor los cráteres tras la extracción del material y es más eficiente por número de 

pulsos y afluencia del láser cuando se usan pulsos de femtosegundos.  

Con el uso de láseres con pulsos de nanosegundos (10-9), se tienen los fenómenos principales 

de deformación, fragmentación y ensamblado de las Au-NPs, en las que se pueden modificar la 

forma y superficie de partículas individuales [49], o bien la estructura mesoscópica en la que se 

arreglan. Por ejemplo, en el trabajo de González-Rubio et. al. (2016) [46] se presenta la 

comparación de radiación en nanobastones de oro (Au-NR) entre pulsos de femtosegundos y 

nanosegundos, donde los pulsos láser con femtosegundos con una longitud de onda de 800nm 

llevan a la deformación de los bastones a esferas, las cuales mantienen el mismo volumen 

inicial, mientras que pulsos de nanosegundos resultan principalmente en la fragmentación de 

los Au-NRs.  
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Al observar la Absorción Transitoria de partículas excitadas (electrones calientes), la cual es una 

técnica de medición en el rango de femtosegundos, se encuentran espectros de absorción que 

difieren de los espectros de partículas no excitadas (o de electrones fríos). Los electrones 

calientes se relajan mediante el acoplamiento electrón-fonón en un periodo de 2.5 ps, y la 

relajación fonón-fonón ocurre en periodos mayores a 50 ps [46]. En la Figura 1. 13¡Error! No se 

encuentra el origen de la referencia. se muestra un esquema con la evolución temporal de la 

interacción del pulso láser con la partícula y se puede apreciar los fenómenos que gobiernan en 

cada escala de tiempo.  

Se ha reportado que al usar pulsos en el rango de picosegundos se manifiestan cambios en la 

dinámica de los electrones de las Au-NPs [46] que puede llevar al “blanqueamiento” de los 

coloides. Es decir, se modifica la respuesta de los electrones de las Au-NPs, por lo que 

temporalmente se desaparece en fenómeno de LSPR en la región característica (500-600 nm) 

inmediatamente después de la excitación con el láser. 
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Figura 1. 13. Comparación de los procesos de ablación láser con pulsos de nanosegundos y femtosegundos. (a) 
Micrografía SEM de una superficie ablacionada y (b) escala temporal de la dinámica de los procesos tras la absorción del 

pulso láser [55]. 

Al usar pulsos de duración de femtosegundos, la absorción de la radiación ocurre en tiempos 

menores a los de relajación térmica de los electrones de las Au-NPs, por lo que la interacción 

electrón-fonón de la red cristalina es menor, los electrones “calientes” se enfrían rápidamente 

después del pulso láser, se genera una rápida evaporación del material y se tiene una transición 
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directa de sólido a vapor del material, lo que evita el proceso de fundición y aglomeración del 

material [54].  

Por lo anterior, el uso de láseres de pulsos de femtosegundos es óptimo para el tratamiento de 

fragmentación de las Au-NPs, o de ablación láser en regiones mejor confinadas [54, 55].  

Sin embargo, el acceso a un láser de pulsos ultrarrápidos (femto y picosegundos) puede estar 

limitado ya que los equipos que operan con estas características son considerablemente más 

costosos (90-500 mil dólares) que los láseres de nanosegundos (3-30 mil dólares). Si bien, la 

fragmentación láser con un láser de nanosegundos no es la condición óptima, se puede emplear 

el mismo sistema experimental para la ablación y fragmentación de las partículas. Esta es una 

de las ventajas que se plantean en esta tesis. 

El estudio detallado de los procesos que se desarrollan desde la transformación del material en 

bulto, la absorción de la energía hasta los procesos de fragmentación del material para ser 

expulsados hacia el líquido y formar el coloide de Au-NPs son una serie de complejos y 

dinámicos procesos de gran interés que se encuentran fuera del enfoque de esta tesis y en la 

siguiente tabla se resumen algunos de ellos: 

 

Tabla 1. Estudios que emplean la irradiación láser con femto, pico y nanosegundos para cambiar la morfología y tamaños 
de las Au-NPs. 
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1.4.  Centrifugación 

La monodispersión del coloide es un factor de gran importancia en el uso de las Au-NPs para 

conjugarlas, ya que su estado de floculación nos refiere a la capacidad de poder interactuar con 

la luz o con funcionalizantes. Un método ideal de separación de tamaños debería ser rápido, 

efectivo y de bajo costo de implementación, que abarque rangos de tamaños de 1-250 nm 

mientras que ofrezca una resolución de tamaños suficiente.  

La centrifugación es una técnica muy usada de separación de partículas en suspensiones de 

líquidos, donde se puede hacer una separación de las partículas mediante la obtención de un 

gradiente de tamaño de Au-NPs, como función del tiempo y velocidad de las revoluciones [51-

53]. También se pueden separar los agregados, aunque la separación de coloides de metales 

nobles por gradiente de densidad es un tema de gran interés actual, ya que la mayoría se 

restringe a tamaños menores a 60 nm, o bien requiere el uso de ultracentrífugas (>200 000 g) y 

un aumento en el precio del costo de los equipos de 20 veces o más.  

A continuación, se presenta una tabla donde se presentan el número de revoluciones por 

minuto (RPM) o la fuerza centrífuga relativa (fuerza G, por sus siglas en inglés RCF) que se 

necesita para separar partículas según su rango de tamaños. Si se conoce el radio del rotor, se 

puede calcular la equivalencia entre RPM y fuerza G mediante el producto descrito en la 

ecuación (11): 

𝑅𝐶𝐹(𝑓𝑢𝑒𝑟𝑧𝑎 𝐺) = 1.12 ∗ 𝑟𝑎𝑑𝑖𝑜 ∗ (
𝑟𝑝𝑚

1000
)2 

Los valores de RPM, tiempo y número de ciclos que se necesitan dependen de las características 

del equipo (radio del rotor), del sistema coloidal y del método del que se obtuvieron las Au-NPs, 

así como de componentes externas con las que se funcionalizaron (ej. los residuos químicos de 

la reducción de la sal de oro).   

 

Tabla 2. Estudios que emplean la centrifugación de los coloides para separar las Au-NPs en rangos de tamaño. Tabla 
adaptada de [67]. 

 

 

 

Tamaño de Au-NPs (nm) Revoluciones Tiempo Referencia

55-65 3500 RPM 2 horas 69

45, 75 y 100 5500 G 15 minutos tres ciclos 72

30 16,800 G 30 min dos ciclos 72

24 6000 RPM 20 min 74

15.5 15,000 G 45 min 68

13.5 7,200 RPM 2 horas 70 ,71

13 13,200 RPM 30 min dos ciclos 68
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Como se puede observar en la Figura 1. 14. a. después de someter los coloides a centrifugación, 

se puede separar las Au-NPs y después extraerlas por regiones de tamaño.  Si se vuelven a 

suspender en un coloide y se miden los espectros de absorbancia por LSPR, se observa que son 

modificados al tener Au-NPs monodispersas de tamaños diferentes, como se observa en la 

Figura 1. 14.b. Se puede apreciar el corrimiento hacia el rojo y ensanchamiento de la banda de 

absorbancia cuando se tienen coloides con Au-NPs de mayor tamaño.  

 

 

Figura 1. 14. (a) Fotografía de las Au-NPs separadas según su tamaño mediante centrifugación. (B) Espectros de 
absorbancia normalizados   de las Au-NPs, se puede apreciar el corrimiento al rojo cuando se miden las partículas más 
grandes [51]. 

Algunas de las desventajas de esta técnica son que sólo se puede usar para volúmenes 

pequeños (1 − 2 𝑚𝑙) con baja concentración, puede ser complicado recuperar el material 

sedimentado y puede provocar la floculación posterior de las Au-NPs. Se definirá el concepto 

de floc en la siguiente sección. 

Dadas las ventajas que ofrece esta técnica de separación en este trabajo se explorará el uso de 

la centrifugación con el objetivo de disminuir la distribución de tamaños dado que se obtienen 

coloides con relativa baja concentración de partículas. 

 

1.5.  Estabilidad del coloide  
 

Como se ha mencionado anteriormente, el comportamiento de la respuesta óptica de las Au-

NPs por LSPR depende también del estado en que se encuentren las partículas suspendidas, si 

están agrupadas por interacciones débiles, por unión o fusión de ellas o bien por interacción 

con el medio líquido.  
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Por esta razón, es útil introducir la nomenclatura propuesta en el trabajo de Weisbecker et. al. 

u Becker et. al. [30] donde se distinguen los términos de floculación, agregación y aglomeración: 

aglomeración refiere a la asociación débil (suelta) y reversible de las partículas, agregación 

refiere a la asociación irreversible y fuerte (cerrada), y floculación refiere a la inestabilidad de 

los coloides a partir de la creación de flocs. Un “floc” se define como cualquier asociación 

cercana de partículas primarias, aglomerados y agregados. La diferencia entre aglomerado y 

agregado radica en que el agregado es incapaz de separarse una vez formado, pero esta 

condición es ambigua y depende de muchos parámetros para cada sistema. En los sistemas 

coloidales, los procesos de aglomeración y agregación coexisten simultáneamente, por lo que 

es muy complicado distinguir entre estos estados al analizar cambios en las señales 

espectroscópicas como el ancho de la banda de absorción. 

Debido a esto, la introducción del término “floculación” es de gran ayuda para referirnos a la 

estabilidad general del coloide. Y como “estabilidad” se entenderá a la capacidad del sistema 

de mantener su suspensión coloidal, en el que la fase de las nanopartículas siga dispersa en el 

volumen del líquido.  

Es común el uso de surfactantes (sustancias que evitan la floculación de las partículas del 

coloide) para mejorar la estabilidad del coloide en el tiempo, pero en varios escenarios puede 

ser que el uso del surfactante conlleve varias desventajas, como que disminuya la reactividad 

de la partícula al reducir el área efectiva de éstas, pueda presentar una segunda banda de 

absorción que genera una señal mezclada con la absorbancia por LSPR y en ocasiones requiere 

de lavados posteriores para eliminarlo.  Los criterios de uso y tipo de surfactante dependen de 

cada caso en que se quiera acoplar, donde se tiene que contemplar la reactividad del sistema 

Partícula-medio con el agente funcionalizante y en el desarrollo de esta tesis convino que las 

partículas se encuentren suspendidas sólo en agua para estudiar los efectos al variar el 

tratamiento al que se someten antes del cambio en la composición química que rodea a la 

partícula [51-55]. 

Para estimar la estabilidad de un coloide, hay que profundizar un poco en la interacción de las 

nanopartículas con el medio líquido en el que están sumergidas. Las Au-NPs sintetizadas por 

ALL presentan carga superficial, como consecuencia del violento y complejo proceso de 

ablación, ionización de la red de oro y la formación del plasma. La naturaleza exacta de la carga 

de las partículas sintetizadas por ablación láser es un tema de actual estudio, ya que en 

diferentes aproximaciones como la presentada en el trabajo de Zhang et. al. [25] se discute la 

oxidación parcial de las Au-NPs lo que le otorga un carácter negativo, mientras que en otros 

como el trabajo de [76] logran modificar y funcionalizar las partículas gracias a su carga positiva.  

La repulsión electrostática entre las partículas es el principal factor que le otorga la estabilidad 

al coloide y depende de las características del líquido y de las partículas ya solvatadas (ya 

recubiertas del líquido). Al estar en contacto las Au-NPs inicialmente cargadas con las moléculas 

del líquido, se crea una capa alrededor de las partículas, y el producto final partícula-capa puede 

comportarse distinto a las partículas originales.  
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Este acoplamiento depende fuertemente de la polarizabilidad del medio líquido, y en casos 

como el agua la distribución de cargas es fácil de visualizar. Es por ello por lo que la modificación 

del pH del coloide también puede jugar un papel importante en la estabilidad coloidal [7]. A 

diferencia de un surfactante, este recubrimiento de las partículas no es lo suficientemente 

fuerte como para mantener la separación entre las partículas, pero juega un papel importante 

en la determinación de la carga superficial.  

En la Figura 1. 15.a se puede observar un esquema en el que se muestra cómo se recubre una 

partícula con un tipo de carga (ej. “+”) y cómo atrae el polo opuesto (“- “) de las moléculas 

vecinas del líquido. Como resultado, se forma una primera capa o corona conocida como corona 

rígida. Esta capa consta de aquellas moléculas con gran afinidad con la partícula, de manera 

que el acoplamiento es fuerte y resistente, como los agentes funcionalizante de cadena corta, 

los residuos de citrato de sodio en la síntesis química, o polímeros con los que se acople la 

nanopartícula, disueltos en otro líquido como el agua.  Hipotéticamente se considera como una 

nueva partícula cuya dinámica cambia a la de una nueva esfera entera que se mueve 

rígidamente con un radio 𝑅𝐻. A este radio se le conoce como el Radio hidrodinámico de la 

partícula y depende de muchos factores como el material de la partícula, su tamaño, su carga 

superficial, la polarizabilidad y carga de las moléculas vecinas del líquido, el pH, la concentración 

de partículas, la temperatura, entre otras. Predecir el radio hidrodinámico no es trivial, y cuando 

se obtiene su medición para cada una muestra, es para un sistema específico.  

Las técnicas que utilizan este acoplamiento partícula cargada-medio líquido son la dispersión 

dinámica de luz (por sus siglas en inglés DLS) y el Potencial Zeta (Pot-ζ). El DLS permite estimar 

el 𝑅𝐻 del sistema partícula-líquido, lo cual nos da una idea del tamaño de las partículas y lo 

compacto y fuerte que tenga su interacción con el medio líquido.  

Los modelos de los equipos que miden tamaño de partícula por DLS generalmente consideran 

partículas dispersoras esféricas y monodispersas y se ajustan con datos empíricos como el 

índice de refracción del material de la fase dispersa, el índice de refracción y viscosidad de la 

fase líquida, y la absorbancia que tienen a la longitud de onda del láser con el que opera.  

Su funcionamiento consiste básicamente en correlacionar los cambios de intensidad recibida 

de luz dispersada a un ángulo fijo (generalmente a 90° respecto a la incidencia), para intervalos 

de tiempo muy cortos. Según el movimiento aleatorio de las partículas en el líquido y la 

dispersión de la luz como función del tiempo, se ajusta la ecuación de Stokes-Einstein [75] para 

estimar el coeficiente de difusión 𝐷𝑡  y con éste se puede deducir el radio hidrodinámico de la 

partícula hipotética que causaría dicha dispersión, mediante la ecuación (12): 

 

𝐷𝑡 =
𝑘𝑏𝑇

6𝜋𝜂𝑅𝐻

          (12) 

 



32 
 

donde 𝐷𝑡  es el coeficiente de difusión,  𝑘𝑏𝑇 refiere a la energía cinética de la partícula como 

función de su temperatura y 𝜂 su viscosidad.  

La segunda capa, llamada corona débil, se forma con interacciones más débiles entre la 

nanopartícula y elementos secundarios afines, como plasmas de las proteínas, biomoléculas, 

residuos químicos dentro del mismo líquido, extremos lejanos en moléculas de cadena larga, 

etc.  

 

Figura 1. 15. (a) Esquema representativo de la solvatación de una Au-NPs en presencia del medio líquido polar. (b) La 
interacción electrostática se da entre la nueva partícula resultado del acoplamiento con el medio líquido. 

 

Es muy importante tener presente que el DLS es una técnica veloz para estimar tamaño de 

partícula a costa de precisión; se debe tener bien caracterizado el sistema de las partículas con 

el líquido y comparar con otras técnicas de medición, ya que puede dar mediciones 

aparentemente contradictorias con otras técnicas de medición de tamaño de partícula (como 

la microscopía TEM), y se debe al tamaño de la corona, no al de la partícula.  

En la Figura 1. 16 se presenta un ejemplo de estas diferencias del tamaño medido en DLS para 

el mismo conjunto de partículas de látex de 100nm promedio. 
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Figura 1. 16. (a) Espectros de intensidad de dispersión como función del radio hidrodinámico. (b) Tabla comparativa en el 
que inicialmente se tienen las mismas partículas de látex (100nm) y el tamaño medido varía significativamente al 

cambiar la fase líquida, aún para muestras con bajo índice de polidispersión. Figura tomada de [75]. 

 

Por otra parte, el Potencial Zeta estima un potencial electrocinético entre las partículas móviles 

electroforéticamente (el diámetro completo que se mueve junto con la partícula en presencia 

de un campo eléctrico), y la capa hipotética de la fase dispersante alrededor de la partícula. Se 

puede hacer un símil con la corona rígida y la débil descrita en la Figura 1. 15. En este caso, la 

primera capa, llamada capa de Stern, es aquella compuesta por los iones de carga opuesta a la 

carga de la superficie de la partícula. Esta capa tiene gran interacción y suele ser rígida y 

comprimida. A partir de ella, se genera una segunda capa de cargas mixtas consecuencia de la 

débil interacción electrostática con el resto del líquido, con cargas opuestas y cargas iguales al 

de la partícula, que se acoplan entre sí según el grosor de la capa de Stern. Esta segunda capa, 

tal como la corona débil, es más suelta y está menos enlazada con la partícula, por lo que se 

vuelve maleable y poco presente en la interacción eléctrica.  

El potencial Zeta (Pot-ζ) es una técnica que mide la movilidad electroforética de las partículas 

mediante la dispersión de un haz láser, en presencia de un campo eléctrico conocido.  Esta 

diferencia de potencial se sitúa entre el sistema de dos capas de la partícula, y la capa hipotética 

que la rodea, es decir aquella capa del líquido dispersante que no interactúa eléctricamente con 

la partícula. Como interpretación física, se tiene una estimación de la repulsión que 

experimentan entre las partículas solvatadas con su medio líquido. Tal como el DLS, el potencial 

Zeta es una veloz técnica de estimación del potencial electrocinético de las partículas, cuyas 

mediciones son de carácter relativo.  

El signo del Pot-ζ varía según la carga de las partículas y si se tienen medidas con valores 

menores a -30mV y mayores a +30mV (Pot-ζ >|30|V) suele considerarse un coloide estable 

[53,75]. No obstante, la estabilidad es relativa a la respuesta de interés que presente el material 

de las NPs y el líquido que lo contenga, así como el recubrimiento que pueda tener y su estado 

de floculación.  Esto quiere decir que en los trabajos donde se reportan 30mV de intensidad 
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como una medida de estabilidad coloidal, su sistema en particular es estable en el tiempo, se 

sedimenta a un ritmo lento, sus propiedades ópticas y de reactividad química cambian poco y 

se mantiene disperso. El umbral exacto varía según la composición de las partículas, la fuerza 

iónica, la concentración, el tamaño de ellas, el pH del medio líquido, la polarizabilidad y 

distribución de la nube eléctrica de las moléculas de la fase líquida, la temperatura y varios 

factores más [75]. Por el gran número de variables, se sugiere hacer una profunda 

caracterización de un sistema conocido en varios entornos, para determinar con mayor 

precisión los parámetros que afectan la medida, pues dos mismos valores de potencial Zeta 

pueden significar condiciones de fuerte estabilidad para un sistema e inestabilidad absoluta 

para otro [75]. La mayoría de los equipos miden la movilidad electroforética 𝜇𝑒 de las partículas 

mediante la ecuación (13) y después calculan el potencial Zeta a partir de la ecuación de Hückel 

(14): 

𝜇𝑒 =
𝑉

𝐸
          (13) 

 

𝜇𝑒 =
𝜀𝑟𝜀0𝜁

3𝜂
          (14) 

Para un coloide con viscosidad 𝜂  y función dieléctrica 𝜀𝑟, 𝜀0 es la permitividad en el vacío,  𝑉 la 

velocidad promedio de las partículas cargadas y 𝐸 el campo eléctrico aplicado. La velocidad de 

las partículas se mide mediante el corrimiento Doppler que presenta el esparcimiento de las 

partículas al incidir un láser continuo sobre ellas, sometidas a un campo eléctrico conocido. 

En esta tesis se referirá la “estabilidad coloidal” a la capacidad de mantener las características 

de su espectro de absorción conforme pase el tiempo. 

 

1.6.  Funcionalización con ácido mercaptopropiónico (AMP) 

 

En general, las diversas aplicaciones de las Au-NPs requieren de una funcionalización: un 

adecuado acoplamiento de las partículas con la molécula de interés. Debido a que la respuesta 

óptica de las Au-NPs es muy sensible a cambios en la composición química del coloide es 

fundamental buscar un adecuado acoplamiento entre el agente de funcionalización, el medio 

líquido y la nanopartícula. Si se utiliza la respuesta óptica o plasmónica de la Au-NPs se requiere 

además que esta funcionalización preserve la propiedad óptica de interés y no afecte además 

la estabilidad del coloide. 

Dentro de las estrategias para funcionalizar Au-NPs en sistemas coloidales sobresale el uso de 

compuestos “tiolados”, las cuales son aquellas moléculas con un grupo funcional tiol (S-H), cuya 

interacción entre el radical S- y la NP depende de la compleja dinámica del enlace S-Au [32].  
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La fuerza de las interacciones tiol-oro proveen las bases de diversos métodos robustos de 

funcionalización con un gran número de aplicaciones como la fabricación de monocapas auto 

ensambladas, la solvatación estable de las Au-NPs donde los tioles funcionan como 

surfactantes, la bioconjugación con proteínas y compuestos biológicos de gran interés, creación 

de nanoestructuras como corales, bastones, partículas envueltas y para la activación en 

catalizadores, entre muchas otras [32, 42, 43].  

Aunque esta interacción tiol-oro y sus múltiples implicaciones han sido estudiadas en 

numerosas ocasiones [32-35, 38], los mecanismos que conllevan son de gran interés por el 

complejo comportamiento que se tiene al variar la molécula tiolada, ya que puede promover o 

retrasar la interacción S-Au según la carga de la molécula. Estos cambios se pueden encontrar 

en varios estudios en la literatura, como el trabajo de Toma et. al. [32] donde se comparan los 

espectros de absorbancia de coloides de Au-NPs rodeadas de citrato de sodio (cit-AuNPs), en 

presencia de dos moléculas similares, 2-mpy y 4-mpy, como se observa en los espectros de 

absorbancia de la figura 1.12. La posición del nitrógeno como sustituto de un carbono del anillo 

modifica la capacidad de resonancia del anillo total, por lo que ambas moléculas reaccionan de 

manera distinta, aunque el acoplamiento con la Au-NPs es el mismo, mediante el tiol.  

 

 

Figura 1. 17 Espectros sucesivos de cit-AuNPs medidos tras la adición de 5 x 10-6 mol dm-3 de 2-mpy y 4-mpy en un 
intervalo de 120s [32]. 

 

Estos estudios evidencian la compleja dinámica de la interacción tiol-oro, aunque se trate del 

mismo grupo funcional S-H y del mismo enlace S-Au. 
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En particular, el ácido mercaptopropiónico (AMP), es una molécula tiolada de gran interés 

nuestro ya que actualmente se utiliza en nuestro grupo de trabajo como intermediario para el 

estudio de sustancias biológicas como la albúmina de suero bovino (por sus siglas en inglés BSA), 

la cual es una proteína usada en aplicaciones biológicas como en ensayos de Westernblot, 

medios de cultivo celular y es ideal para la mayoría de los experimentos estándar de biología 

molecular [42].  

El AMP consta de una molécula corta, cuya estructura se presenta en la figura 1.13. Es un líquido 

transparente con una viscosidad similar a los aceites, que desprende un fuerte olor sulfuroso. 

Es soluble en agua, casi no presenta absorción óptica en la región del visible y tiene un índice 

de refracción de 1.49 a temperatura ambiente cercano al índice del agua, por lo que es 

conveniente para usarlo en disolución como el líquido para nuestros coloides de oro. 

 

Figura 1. 18 Esquema de la molécula del AMP. 

 

En estas secciones se ha presentado la importancia de las Au-NPs en diversas aplicaciones, las 

ventajas y desventajas del método de ablación láser para sinterizar Au-NPs y algunas 

propiedades de interés para aplicaciones en sistemas como los biológicos o biomédicos, por 

ejemplo, la estabilidad de los coloides y características de funcionalización con sistemas 

tiolados.  

Para implementar de manera eficaz las Au-NPs generadas por ablación láser es indispensable 

un control adecuado de los tamaños que permita mejorar la estabilidad del coloide y facilitar la 

funcionalización, que como se comentó, depende del agente tiolado, pero también de las 

propiedades geométricas de las Au-NPs que determinan la química de la superficie. Si bien, ha 

habido grupos que han desarrollado trabajo de investigación sobre tratamiento láser para 

homogeneizar el tamaño de las nanopartículas, éste es escaso y se lleva a cabo con láseres de 

femtosegundos que son costosos. En este trabajo de investigación se propone estudiar métodos 

que permitan una selección de tamaños de nanopartícula mediante láseres pulsados en 

nanosegundos que son menos costosos y centrifugación. El efecto de la selección de tamaños 

en las propiedades de estabilidad, la respuesta plasmónica y la funcionalización con AMP, serán 

estudiados. 
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1.7 Aplicaciones de Au-NPs con interés de sensado y sistemas biológicos 
 

Las Au-NPs funcionalizadas se pueden aplicar como marcadores para estudios microscópicos en 

células biológicas, así como para la detección de interacciones moleculares y biochips, métodos 

de contraste para técnicas de diagnóstico de enfermedades por imagen y aplicaciones 

fototérmicas.  

Como un ejemplo del uso de Au-NPs como medios de contraste, Prashant et. al. [79] imple- 

mentaron la teoría de Mie y el método de aproximación dipolar para calcular los coeficientes 

de absorción y esparcimiento, así como su respuesta óptica de Au-NPs esféricas, sistemas de 

Au-NPs recubiertas de silicio y nanobastones de oro. Se encontró que, al incrementar el tamaño 

de nanopartículas, para partículas mayores de 80 nm de diámetro, la magnitud de la luz 

esparcida por Au-NPs es 5 órdenes mayor que la emisión emitida por otros marcadores basados 

en colorantes fluorescentes. 

En aplicaciones como biosensado, es común necesitar partículas funcionalizadas. Esta 

funcionalización implica modificaciones en las características fisicoquímicas y biológicas del 

material original al usar sustancias acopladas a la nanopartícula, para el desarrollo de una 

función específica. Los métodos más usados para obtener Au-NPs funcionalizadas son la adición 

de grupos funcionales a las NPs, como aminas, tioles y grupos carboxilos; el uso de disolventes 

tales como el polietilenglicol, generalmente acoplado al grupo tiol, así como el uso de 

biomoléculas más complejas como ARN, ADN, péptidos y anticuerpos. 

Un ejemplo de lo anterior es el sensor desarrollado por Sönnichsen et. al. [78] en el que usan la 

respuesta óptica de las NPs para determinar la presencia de la hibridación de ADN, presentada 

en la Figura 1.15. A partir de la luz esparcida debida a la interacción con el plasmón de las NPs, 

al variar el entorno de acuerdo con el tipo de hibridación, se observa un corrimiento en la 

longitud de onda referida al máximo esparcimiento.   

Previo a este análisis también se estudió el cambio en su respuesta óptica cuando se 

funcionalizan NPs de oro y plata con estreptavidina y en presencia de la biotina, al colocar el 

sistema entre dos de las NPs. Se puede observar en los espectros la Figura 1. 19 una notable 

diferencia entre las bandas iniciales debido a su acoplamiento en una región muy cercana, entre 

500 y 650 nm. n este ejemplo las NPs de plata muestran un mayor corrimiento espectral (del 

orden de 100 nm) respecto a las del oro (del orden de 23nm). 
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Figura 1. 19. Corrimiento de la banda de luz esparcida al modificar el estado de hibridación de ADN con Au-NP.[78]. 

Sin embargo, la plata presenta mayor reactividad química con las células, propiedad por la cual 

se puede usar como antibacterial. Además, el oro es químicamente más estable y por su 

afinidad es más fácil acoplarlo a este tipo de moléculas vía los grupos funcionales - SH, -NH2 ó -

CN. 

En la siguiente sección se presentará la metodología seguida para la producción, caracterización 

y modificación de las partículas de oro. Se expondrán los parámetros y las características 

utilizadas de los equipos de síntesis, espectrometría, micrografía y medición de potencial zeta. 
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Capítulo 2 
Metodología Experimental 
 

Las potenciales aplicaciones de las Au-NPs como el de sensores ópticos, cuyo funcionamiento 

se basa en la absorbancia de coloides de oro por el fenómeno de LSPR, requiere la síntesis de 

coloides con buena reproducibilidad y actividad óptica estable a lo largo de los días. Sin 

embargo, la ALL es un método que involucra procesos físicos rápidos y complejos, cuyas 

consecuencias desencadenan desventajas en las propiedades ópticas de los coloides, como se 

mencionó en la sección 1.2.  

Por ello, el interés de esta tesis es desarrollar una metodología que reduzca la distribución de 

tamaños, mejore la estabilidad de la respuesta óptica al transcurrir el tiempo, y con ello se 

optimice el proceso de funcionalización de las Au-NPs. 

En la presente sección se describe la metodología experimental implementada para la síntesis 

de los coloides de Au-NPs, el tratamiento láser que se usó para la reducción de la distribución 

de tamaños de las Au-NPs y el procedimiento con el que se funcionalizaron los coloides con el 

agente químico tiolado. La síntesis de los coloides se realizó en el Laboratorio de Fotofísica del 

Instituto de Ciencias Aplicadas, UNAM. 

Para fines prácticos en esta tesis, se entenderá “actividad óptica” de los coloides como la 

absorbancia óptica ocasionada por el fenómeno de LSPR, de manera que una mejora en esta 

actividad óptica referirá a un espectro con una absorbancia máxima mayor, un FWHM menor y 

una mayor reproducibilidad.  

 

2.1 Síntesis de los coloides de oro 
 

La síntesis de las Au-NPs se realizó mediante la técnica de ablación láser en líquidos (ALL) y se 

usó un arreglo óptico típico para dirigir y concentrar la luz en el blanco de oro, que consiste en 

un espejo para direccionar la luz láser y un lente planoconvexo. En la figura 2.1 se muestra de 

manera esquemática el montaje experimental.  

El procedimiento consistió en la irradiación de un blanco de oro, sumergido en agua dentro de 

una cubeta de vidrio (Corning), con radiación infrarroja proveniente de un láser Nd: YAG Surelite 

Continuum I, cuya longitud de onda central es de λ=1064 nm, su duración de pulso fue de 7 ns, 

una energía desde 6 hasta 60 mJpulso-1 y se irradió con una tasa de repetición de 10Hz con 5000 

pulsos. Con esta energía de 60mJ se tiene una afluencia de 1.9 
𝐽

𝑐𝑚2
, casi cuatro veces el umbral 

de ablación del oro. 
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Figura 2. 1 Esquema representativo del arreglo de ALL. 

Estos parámetros de irradiación se mantuvieron constantes para todas las síntesis. Otro 

parámetro importante es la distancia entre la lente y la superficie del blanco de oro; como se 

mencionó en la introducción [39], la eficiencia de ablación del material es mayor cuando se 

coloca el blanco un par de milímetros menor que la distancia a la que se encuentra el foco del 

sistema lente-cubeta-líquido-blanco. Se usó una lente de distancia focal de 60 mm, y se colocó 

el blanco a 57 mm y 56 mm de la lente. Este parámetro de la distancia blanco-lente se mantuvo 

constante durante la primera mitad de las síntesis, y se reajustó cuando la superficie del blanco 

se había modificado de manera significativa para la segunda mitad. El criterio para este ajuste 

se estableció a partir de la reproducibilidad de los espectros de absorbancia de los coloides 

sintetizados con los mismos parámetros.  

El blanco usado fue un cilindro de oro de 6mm de diámetro y 6mm de altura que se adquirió de 

Sigma Aldrich, con una pureza de 99.99%. El blanco de oro se adhirió a un sensor piezoeléctrico 

tipo PZT (aleación de plomo, circonio y Titanio) para el posterior estudio de las señales 

fotoacústicas, y se montaron sobre una mesa con motores capaces de controlar su 

desplazamiento sobre un plano XY. La profundización del estudio de las señales fotoacústicas 

durante la ablación laser excede los límites de esta tesis, y sólo se usaron como referencia para 

monitorear el proceso.  

Como se mencionó en el capítulo anterior, otro factor importante a considerar la superficie de 

ablación que cambia de pulso a pulso. Para disminuir la irregularidad de la superficie 

ablacionada entre pulsos, se desplazó el blanco de oro de forma simultánea a la síntesis, 

mediante dos motores micrométricos THOR-LABS. La ablación se realizó sobre una cuadrícula 

de 4 mm x 4 mm. Se hicieron barridos de 50 líneas por cuadrícula, con una tasa de irradiación 

de 10 Hz y un total de 5000 pulsos por coloide.  

Después de la irradiación, se extrajeron los coloides con pipetas Pasteur de vidrio, y se 

depositaron en viales de vidrio color ámbar, para evitar su exposición a la luz ambiental.  
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2.2 Tratamiento láser  

 

Como se ha mencionado, una desventaja que presenta la técnica de ALL es el bajo control del 

diámetro de las partículas sintetizadas, que se refleja en una amplia dispersión de tamaños en 

los coloides de oro. Para abordar este problema, se optó por someter a las nanopartículas a un 

proceso de fragmentación mediante irradiación láser. En el capítulo anterior se mencionó que 

la interacción de las nanopartículas con radiación de alta afluencia puede provocar cambios en 

su estructura, tales como fusión y fragmentación [11,12].  

Para el tratamiento láser, se utilizó el mismo equipo que se usó en la ALL; se colocó una cubeta 

de vidrio rectangular con una ventana de cuarzo, como se presenta en la figura 2.2. La radiación 

incidió en el cuarzo, el cual presenta menor absorción del espectro infrarrojo que el vidrio. Sin 

enfocar el haz, se irradió el líquido con 10,000 pulsos. Los valores de energía por pulso fueron 

20 mJ, 40 mJ y 60mJ. 

 

 

Figura 2. 2 Esquema representativo del sistema de fragmentación láser. Las partículas fragmentadas cambian la 
coloración del coloide. 

 

2.3 Funcionalización con AMP 
 

Como se mencionó anteriormente, la funcionalización del oro con los tioles mediante el enlace 

S-Au es ampliamente usada por su efectividad a pesar de que aún existen dudas sobre el 

mecanismo de enlace de los grupos tiol con diferentes tipos de nanopartículas de oro [32, 33]. 

En esta tesis se estudiaron concentraciones de AMP de 0.5mM y 0.05mM. Las disoluciones de 

AMP en agua desionizada se realizaron mediante goteo de una previa dilución de AMP 

concentrado (11.16 M). Este compuesto tiolado presentó baja estabilidad en agua en grandes 
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concentraciones, por lo que se almacenaron diluciones de 2mM para su posterior uso por 

coloide. Se mezclaron partes iguales de coloide de Au-NPs y de la dilución de AMP, y se 

mantuvieron en constante movimiento con un agitador magnético a temperatura ambiente 

durante por 20 minutos para cada coloide.  

 

2.4 Caracterización de los coloides de Au-NPs 

 

Los coloides obtenidos en cada uno de los pasos descritos anteriormente se caracterizaron con 

técnicas espectroscópicas y microscópicas.  

Para determinar la morfología y distribución de tamaños de las Au-NPs, se obtuvieron imágenes 

con Microscopía de Barrido (SEM) y Microscopía de Transmisión de electrones (TEM) en el 

Laboratorio Central de Microscopía del Instituto de Física, UNAM. Las micrografías obtenidas se 

analizaron con el software ImageJ para realizar la estadística de diámetro promedio de las Au-

NPs.  

Para estudiar el tamaño de las agrupaciones de partículas en escala macroscópica, así como su 

estabilidad temporal, se utilizó la técnica de Dispersión dinámica de Luz (DLS) y se obtuvo su 

potencial electrostático superficial con la medida del Potencial Zeta (Pot-ζ). Estos análisis se 

realizaron con el equipo Zetasizer Nano SZ90 en el Laboratorio de Química del Instituto de 

Ciencias Aplicadas y Tecnología, UNAM. Ambas técnicas nos permiten estudiar el estado de 

aglomeración de las partículas en el coloide, el cual está ligado a los espectros de absorbancia 

[41]. El equipo mide la dispersión Speckel y la absorbancia de radiación láser con longitud de 

onda λ=633nm.  

Se utilizaron dos cubetas especiales para el Zetasizer: una celda de plástico para espectroscopía 

DLS y una celda electroforética con diodos de oro para el Potencial Zeta. Los parámetros 

ingresados en el software del equipo Zetasizer fueron los siguientes:  

• 100 mediciones por estudio.  

• Un mínimo de 3 estudios por muestra.  

• n =1.33 como índice de refracción real del agua.  

• Temperatura de 21°C de funcionamiento del equipo.  

• Valores de absorbancia a 633 nm entre 0.2 y 0.4 (este valor se ajusta para cada coloide).  

Para la medición de la actividad óptica de los coloides, se utilizó la técnica de Espectroscopía de 

Absorción Ultravioleta-visible-infrarrojo cercano (UV-vis-NIR) con el equipo Cary 5000, en el 

rango de 200nm – 1200 nm. Previo a cada análisis se agitó ligeramente el coloide con el fin de 

incluir parte de las partículas sedimentadas. 

Se le dio seguimiento a su absorbancia a 350 nm y a 750 nm. Se ha reportado que una manera 

de estimar la concentración del coloide de oro es con la magnitud de la absorbancia a 350, pues 

se postula una proporción entre la cantidad de átomos de oro con transiciones interbanda que 

se presentan a esta longitud de onda [4,5]. El valor de 750 nm se tomó en esta tesis como una 
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referencia para estimar la cantidad de oro en forma de nanopartícula que se encuentra 

floculada y suspendida. De manera un incremento en la absorbancia del coloide en longitudes 

de onda del infrarrojo nos está indicando la agrupación de las Au-NPs en forma de cadenas que 

permiten la excitación de modos por LSPR de menor energía, similares a aquellos excitados en 

nanorods [4,5].  

 

Figura 2. 3 Esquema representativo de una banda de absorbancia por LSPR. Se señalan los puntos del mínimo y máximo 
local (A y B), los correspondientes al 98% de la intensidad para calcular λLSPR (C y D) y los correspondientes al 50% de la 

intensidad para calcular Δ 

El valor promedio de la longitud de onda de máxima absorción de la luz por LSPR (λLSPR), se 

obtuvo de los valores de absorbancia y longitud de onda del mínimo y máximo local del perfil 

característico del plasmón por LSPR (A y B), y se refirió como el 100% de la amplitud a la 

diferencia de los valores de absorbancia entre A y B, como se muestra en la figura 2.3. Se calculó 

el 98% de dicho valor, y se le asignó la variable λLSPR a la media de los valores de longitud de 

onda correspondiente al 98% de amplitud (C y D). De manera análoga, se calculó el valor del 

50% de la diferencia de absorbancia del mínimo y máximo y se le asignó la variable ΔλFWHM a la 

diferencia entre los valores de la longitud de onda correspondiente al 50% de la amplitud (C´Y 

D´). Las diferencias entre los coloides se determinaron con los cambios en los valores de λLSPR y 

ΔλFWHM, y se compararon entre las siguientes condiciones: energía de fragmentación, 

concentraciones de AMP y estabilidad temporal.  

Una vez expuesto la metodología experimental, en la siguiente sección se presentarán los 

resultados de los análisis espectroscópicos, microscópicos y de las propiedades de floculación 

de los coloides obtenidos. 
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Capítulo 3 

Resultados y Análisis 
 

3.1. Resultados de la síntesis por ALL 
 

Se sintetizaron 83 coloides de nanopartículas de Au-NPs suspendidas en agua desionizada. Estos 

coloides exhibieron variaciones de colores entre lila-rojizo y morado, propios de los coloides de 

oro, los cuales presentan una alta pureza ya que los únicos dos materiales involucrados en su 

preparación son el blanco de oro y el medio líquido que es agua deionizada tridestilada. El color 

típico de los coloides de oro en agua y la morfología esférica de las partículas se exhiben en la 

Figura 3. 1. 

 

Figura 3. 1 (a) Micrografía TEM de la geometría típica de Au-NPs obtenidas por ALL y (b) ejemplos de distintos coloides 
de Au-NPs esféricas y su variabilidad en la respuesta óptica. 

 

Se obtuvieron Au-NPs de tamaños menores a 250 nm, concentrándose alrededor de un 

diámetro promedio de 𝐷 = 47.1 ±  2.1 𝑛𝑚 con una desviación estándar de 𝜎 = 62.1 𝑛𝑚 para 

un total de 676 Au-NPs consideradas. Con este método se tiene un bajo control en la 

distribución de tamaños, lo que se observa en la micrografía y en el histograma de la Figura 3. 2 

que representan las propiedades características de estos coloides.   
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Figura 3. 2 Histograma de tamaño de las Au-NPs obtenidas por ALL. Se presenta una de las micrografías analizadas. 

Aunque la mayoría de las partículas que se obtienen son esféricas, el movimiento browniano 

que se presenta en el líquido fomenta la colisión entre las partículas de manera que conforme 

pasa el tiempo se crean aglomerados sueltos y agregados más resistentes; tienen como 

consecuencia la floculación del coloide, lo que forma cadenas y agrupaciones de partículas que 

asemeja partículas de otras formas (ej. nanobastones). En la Figura 3. 3 se muestra otra 

micrografía TEM de las partículas en los coloides y se puede observar la gran dispersión de 

tamaños, además de la tendencia propia de formar cadenas lineales. 

Estas características de la geometría y rango de tamaño son propias de la técnica de ALL al 

irradiar con un láser de 1064nm [9-21].  
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Figura 3. 3 Micrografía de las Au-NPs sintetizadas por ablación láser. Se observa una gran dispersión de tamaños y su 
tendencia a formar cadenas lineales. 

 

3.1.1 Propiedades ópticas de las Au-NPs sintetizadas por ALL 
 

Para los valores de energía de 6 mJ, 15mJ, 25 mJ, 35mJ y 60 mJ empleados en este análisis, tenemos 

un aumento significativo de la extracción de material además de tener mayor material en forma de 

nanopartícula. Esto se puede observar en el incremento de la absorbancia de los espectros 

presentados en la Figura 3. 4. 

 

Figura 3. 4 Espectros de absorbancia de las distintas condiciones de energía para la síntesis por ALL. Se observa un 
incremento en la absorbancia a 350 nm, la absorbancia máxima y en el pronunciamiento de la banda de absorbancia 

ocasionada por LSPR. 
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En la Figura 3. 5 se presenta la comparación entre los valores de absorbancia a 350 nm (cantidad de 

oro en el coloide), a 750 nm (partículas floculadas suspendidas) y la absorbancia máxima (asociada 

al plasmón de superficie). La diferencia entre los tres valores aumenta conforme se incrementa la 

energía de los pulsos durante la ablación. Para 60mJ hay mayor proporción del oro extraído que se 

presenta como nanopartícula ópticamente excitada en forma de LSPR. En todos los casos tenemos 

un incremento de la absorbancia a 750 nm.  Sin embargo, la proporción entre el material extraído 

(Abs a 350nm) y el material floculado suspendido excitable a longitudes de onda en el infrarrojo 

(750nm) es mayor cuando se tienen espectros con baja intensidad.  

 

Figura 3. 5 Valores de la Absorbancia a 350nm (rojo), 750 nm (azul) y absorbancia máxima (negro) como función de la 
energía de ablación para la síntesis de los coloides. 

En proporción, la cantidad de material floculado comparado con el extraído es mayor para 6, 15 y 

25mJ que para aquellos coloides con 35 mJ y 60 mJ. Por ello, se obtuvo la mejor condición de 

ablación a 60 mJ para obtener los coloides de oro. 

Por la tendencia que se exhibe en la Figura 3. 5 es de gran interés estudiar su comportamiento para 

energías mayores a 60mJ. No obstante, la afluencia es un factor de gran importancia a considerar 

ya que, si se rebasa este valor de 60mJ con el arreglo utilizado se puede dañar el vidrio de la cubeta. 

Hay un compromiso entre la capacidad de compactar el arreglo óptico y las energías máximas que 

se pueden utilizar pues se requiere la menor afluencia posible en las caras de la cubeta para evitar 

daño y fuga en la cubeta.  Se plantea como trabajo a futuro estudiar otra geometría y dimensiones 

de la cubeta para la ablación láser con energías mayores a 60mJ por pulso. 

Una vez establecido la energía de 60mJ como parámetro para la síntesis, se obtuvieron los siguientes 

coloides y sus espectros se presentan en la Figura 3. 6. 
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Figura 3. 6 Espectros de absorbancia de los coloides de Au-NPs sintetizados con los mismos parámetros de ablación. 

 

La amplia distribución de tamaños de partícula y la creación de “flocs” que aceleran la 

degradación del coloide son factores muy importantes que afectan el espectro de absorbancia, 

donde la estabilidad temporal de la actividad óptica de las Au-NPs puede variar desde un par 

de minutos hasta varios meses. El color lila característico de los coloides como el que se observa 

en la Figura 3. 1.b se debe a la absorción óptica para longitudes de onda que se encuentran en 

el rango de 500-600 nm. Cuando se estudió su respuesta óptica en el espectrómetro, se 

obtuvieron los espectros de absorbancia típicos como los presentados en la Figura 3. 6. Las 

bandas de absorbancia presentan una longitud de onda central de 𝜆𝐿𝑆𝑃𝑅 =  527.0 ± 3.8𝑛𝑚  y 

una absorbancia máxima de 𝐴𝑏𝑠𝐿𝑆𝑃𝑅 =  0.65 ± 0.23  𝑢. 𝑎. 

Los corrimientos en la longitud de onda central y el valor de la absorbancia están relacionados 

con el tamaño y concentración de las partículas, así como de su distribución de tamaño. 

Además, la amplia distribución de tamaños afecta el ensanchamiento del espectro, como se 

mencionó en la sección 1.1.2. 

En la Figura 3. 6 se exhiben las desventajas de la técnica de ALL en las variaciones de la respuesta 

óptica al utilizar los mismos parámetros de síntesis. Esto se refleja en las variaciones de los picos 

de absorbancia máxima de coloides de oro realizados en las mismas condiciones. Estas 

variaciones en la respuesta óptica muestran uno de los principales problemas que se tienen 

en la síntesis por ALL la baja reproducibilidad de la respuesta óptica, cuando se trata de 

obtener coloides con valores de 𝜆𝐿𝑆𝑃𝑅 y 𝐴𝑏𝑠𝐿𝑆𝑃𝑅 con variación idealmente mínima.  

Con el paso del tiempo, el proceso de floculación lleva a la precipitación de las partículas de 

forma que la actividad óptica de los coloides se degrada en cuestión de días. Se observaron 

corrimientos de hasta 100 nm después de 31 días, la banda del plasmón prácticamente se 
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había perdido, y el corrimiento de la longitud de onda central aumentaba cada vez más 

hacia valores mayores. 

La variación de las características ópticas iniciales junto con el movimiento aleatorio de las 

Au-NPs en los coloides tiene como consecuencia muchas variaciones en los periodos de 

tiempo donde 𝐴𝑏𝑠𝐿𝑆𝑃𝑅 cambie menos al 10%. El tiempo en el que las Au-NPs floculaban al 

punto que 𝐴𝑏𝑠𝐿𝑆𝑃𝑅 < 0.3 𝑢. 𝑎. varía de un día hasta un mes. 

 

 

 

Figura 3. 7 Espectros de absorbancia de un mismo coloide medido en el mismo día en el que se sintetizó y su degradación 
de 1 a 31 días. 

El arreglo de las nanopartículas también genera el ensanchamiento de la banda principal, la 

aparición de nuevas bandas y la competencia en la absorbancia máxima entre ellas. Esto se 

puede apreciar en la deformación del perfil característico de la banda de absorbancia en la 

Figura 3. 7, donde se observa un aumento de la absorbancia en longitudes de onda mayores 

a 600 𝑛𝑚, valores lejanos al valor de 530 𝑛𝑚 donde el plasmón excitado por el modo 

principal (dipolar) presenta su pico de absorbancia.  

Se puede observar una disminución importante en la absorbancia a 350 𝑛𝑚, lo cual se 

asocia totalmente a la floculación. Los coloides analizados no fueron modificados después 

de sintetizarse, por lo que la cantidad total de oro de cada muestra es la misma que su 

cantidad inicial.  

Sin embargo, como consecuencia de la degradación del coloide, la floculación llega al punto 

en el que se sedimentan y se pierde su suspensión coloidal. Estos sedimentos de oro se 

agrupan en islas visibles macroscópicamente y se pierden su contribución a los espectros 
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de absorbancia. Una vez alcanzado este punto de degradación, es complicado volver a 

suspender el material y tratar de recuperar su estado coloidal sin la intervención de 

tratamientos térmicos o láser.  

La disminución en los valores de 𝐴𝑏𝑠𝐿𝑆𝑃𝑅 y el corrimiento al rojo de 𝜆𝐿𝑆𝑃𝑅 como 

consecuencia de la floculación se pueden observan a simple vista con la degradación del 

coloide, como se observa en las fotografías de la Figura 3. 7 y su efecto se presenta su 

tendencia en la Figura 3. 8.  

 

 

Figura 3. 8 Efecto de la floculación tras pasar el tiempo en la actividad óptica del coloide. Se observa un corrimiento al 
rojo en de λLSPR y una disminución del Abs LSPR en su totalidad. 

 

Se puede asociar el cambio del color con el estado de floculación donde las partículas 

tienden a formar cadenas lineales observadas en la Figura 3. 9.a y esto puede cambiar los 

modos en los que el plasmón de superficie se puede excitar. 

Se ha reportado que la floculación de las Au-NPs permite estas interacciones de mayor 

orden dipolar [4,5,76], donde se tienen modos secundarios y con ello bandas de 

absorbancia en distintas posiciones, como se presentó en la Figura 1. 1.  En la Figura 3. 9.  se 

presenta: (a) una micrografía de las partículas sintetizadas y (b) un esquema que muestra 

cómo la agrupación de ellas puede generar distintas bandas de absorbancia. 
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Figura 3. 9 (a) Micrografía TEM de Au-NPs y (b) esquema de los modos resonantes del plasmón de superficie. Se puede 
apreciar que la variación en los tamaños de partícula y la floculación presentan modos resonantes distintos: el dipolar 

(flechas horizontales) en par. 

 

Cuando se midieron sus valores de Pot ζ inicial se obtuvieron valores de hasta 

−54.3 𝑚𝑉  con un promedio de −32 ±  0.5 𝑚𝑉, encima del valor de referencia de -30 mV. 

No obstante, como se discutió con la Figura 3. 7 y la Figura 3. 8 se encontraron muchas 

variaciones en la estabilidad temporal de los coloides.  

En la sección 1.5 se mencionó que el alto valor de Pot ζ se puede asociar a la alta 

concentración de material y buena suspensión inicial de las Au-NPs. La pureza de los 

coloides le puede otorgar mayor movilidad electroforética al carecer de residuos que 

obstruyan su movimiento o impidan su interacción con el campo eléctrico del equipo de 

medición, de manera que su alto valor de potencial Zeta no refleja estrictamente la 

estabilidad coloidal.  

La optimización de los valores experimentales, el modelo teórico y la preparación de la 

muestra para una mejor medición son de gran interés y se pretenden abordar como trabajo 

a futuro. Se sugiere consultar con mayor detalle la teoría y el modelo descrito en [75].  

El proceso de floculación y ensanchamiento de bandas se desarrolla conforme pasa el 

tiempo y es la principal causa de la baja reproducibilidad en los espectros de absorbancia 

de los coloides sintetizados al almacenarlos por largos periodos de tiempo. Como los dos 

factores importantes en la baja reproducibilidad de los espectros de absorbancia son la 

floculación y la amplia distribución de tamaños, varios de estos coloides se sometieron a 

procesos posteriores de fragmentación y centrifugación con el fin de recuperar la 

suspensión de las partículas y tener una selección de tamaño. 
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3.2.  Cambio en la distribución de tamaños de coloides con tratamientos posteriores 
 

Después de los análisis anteriores, 23 se reservaron para darle seguimiento a la floculación, 

mientras que el resto fue sometido a los tratamientos láser para energías de 20, 40 y 60 mJ 

y se obtuvieron los siguientes resultados. Se eligió el parámetro de 60 mJ como la energía 

mayor ya que presenta un valor de afluencia de 33.95 ± 0.03
𝑚𝐽

𝑐𝑚2
 la cual está en el rango 

de 20 − 35 
𝑚𝐽

𝑐𝑚2 reportado en la literatura para fragmentación láser [10, 11], además de 

evitar daños en la cubeta donde se fragmentaron los coloides. 

 

3.2.1  Resultados del tratamiento láser 

De manera análoga a las Au-NPs presentadas en la Figura 3. 3, se hicieron histogramas para 

cada condición de energía de tratamiento láser con el fin de obtener el diámetro promedio 

y desviación estándar y se presentan en la Figura 3. 10Figura 3. 9 para 20mJ, en la Figura 3. 11 

para 40mJ y en la Figura 3. 12. 

 

Figura 3. 10  Micrografías TEM de muestras irradiadas con 20 mJ con 10,000 pulsos y su Histograma obtenido al analizar 
los diámetros de las partículas esféricas. Se pueden observar la unión de partículas pequeñas, formando una estructura 

tipo coral. 
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Sin embargo, las partículas más grandes sí pueden ser fragmentadas ya que cuentan con 

una mayor superficie de interacción con el haz incidente. Como resultado principal se tuvo 

la evidente deformación de las partículas en estructuras tipo coral para las partículas más 

pequeñas. Se obtuvo un diámetro promedio de 𝐷 = 57.3 ±  3.6 𝑛𝑚 con una desviación 

estándar de 𝜎 = 68.2 𝑛𝑚, lo cual es un incremento de ambos valores respecto a los 

tamaños obtenidos para las partículas sin tratar. 

 Con esta energía por pulso, hay una competencia entre los procesos de FLL y MLL inclinada 

hacia la fusión de las pequeñas y creación de partículas más grandes, por lo que no se 

encontró útil para la reducción de tamaño de las partículas. 

Estos fenómenos simultáneos de fusión y fragmentación también se pueden observar en la 

Figura 3. 12 para las muestras irradiadas con 40 mJ, con una afluencia de 22.63 ± 0.03 
𝑚𝐽

𝑐𝑚2. 

En este caso se tiene mayor energía absorbida por pulso, por lo que es posible fragmentar 

partículas de mediano tamaño, mientras que las pequeñas presentan agregación de ellas.  

 

Figura 3. 11 Micrografías TEM de muestras irradiadas con 40 mJ en el tratamiento de fragmentación láser y su 
Histograma obtenido al analizar los diámetros de las partículas esféricas. 
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Se obtuvo un promedio de 𝐷 = 40.9 ± 9 8 𝑛𝑚 con una desviación estándar de 𝜎 =

67.5 𝑛𝑚, donde cabe destacar que el diámetro promedio sí disminuyó, pero la distribución 

se ensanchó, con una mayor desviación estándar respecto a las Au-NPs sin tratamiento. 

Para las partículas irradiadas con 60 mJ se observó principalmente el fenómeno de 

fragmentación, donde se obtuvo un valor de 𝐷 = 25.7 +/− 3.1 𝑛𝑚 con una desviación 

estándar de 𝜎 = 54.4 𝑛𝑚. Las partículas con un diámetro mayor a 130 nm se fragmentaron 

considerablemente, de manera que se observó un reducido número de ellas, menor al 2% de 

la frecuencia relativa del total de nanopartículas contabilizadas, como se observa en el 

histograma. 

 

Figura 3. 12 Micrografías TEM y su histograma de las partículas irradiadas con 60 mJ. Se observó la mayor disminución 
del tamaño promedio y la distribución de tamaños de todas las condiciones con tratamiento láser. 

Al compararla con los valores iniciales de 𝐷 = 47.1 ±  2.1 𝑛𝑚 con una desviación estándar 

de 𝜎 = 62.1 𝑛𝑚 para las muestras sin tratamiento láser, podemos observar que el 

tratamiento láser con 60 mJ y 10,000 pulsos ofrece un método para disminuir tanto el 

tamaño promedio como la dispersión de tamaño de las partículas sintetizadas por ALL. La 

distribución de tamaños sigue en grandes valores comparado con el promedio y esto se 

debe principalmente a complicaciones en la zona de interacción del láser con las partículas 

y en el flujo del líquido para la fragmentación. Se podría optimizar al añadir un flujo 

constante mediante una bomba peristáltica, de manera que las partículas más grandes se 

encuentren en constante interacción con el haz láser. De igual manera que con la síntesis 

de los coloides, las ventanas de la cubeta de fragmentación pueden dañarse al aumentar la 

afluencia mediante el enfoque del haz durante tantos pulsos. La optimización en el arreglo 
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experimental de la cubeta, el flujo constante del coloide y el material de las ventanas para 

poder enfocar el haz con el fin de mejorar la fragmentación es de gran interés y se propone 

como trabajo a futuro. 

Como consecuencia de la fragmentación de agregados de Au-NPs se obtuvieron 

distribuciones de tamaño ligeramente más estrechas que junto con la fragmentación de los 

flocs lo que los coloides significan una importante mejoría al tener un método láser para 

reducir la dispersión de tamaños, volver a suspender y las partículas tener una mayor 

respuesta óptica. Mientras se tenga libre de contaminación el coloide, se puede recuperar 

la respuesta óptica después del paso del tiempo. 

En la fotografía de la Figura 3. 13 se pueden observar los coloides antes y después del 

tratamiento láser con 60 mJ.  Se observó un cambio notorio en el color que dispersan los 

coloides Au-NPs y una mejoría en la respuesta óptica de absorbancia.  

 

Figura 3. 13 Coloides de Au-NPs observados antes y después del tratamiento láser con 60 mJ. 

La comparación del tamaño promedio y los espectros de absorbancia entre los tratamientos 

posteriores a la síntesis se presenta al final de la siguiente sección, en las gráficas de la Figura 

3. 15, Figura 3. 16 y Figura 3. 17 

 

3.2.2 Resultados de la Centrifugación 
 

Se ha reportado el uso de centrifugación para la separación de Au-NPs coloidales según el 

tamaño como función del número de revoluciones. Los valores particulares de revoluciones y 

tiempo varían para cada sistema, debido a la complejidad de la dinámica de las partículas dentro 

del líquido. Si nos guiamos con los valores de la tabla 1, se sugiere 6000 RPM [41] para separar 

partículas en un rango de 1-30 nm, que es el intervalo donde tenemos la mayor concentración 

de partículas de acuerdo con los histogramas obtenidos de la Figura 3. 10  Micrografías TEM de 

muestras irradiadas con 20 mJ con 10,000 pulsos y su Histograma obtenido al analizar los diámetros 

de las partículas esféricas. Se pueden observar la unión de partículas pequeñas, formando una 

estructura tipo coral.Figura 3. 10 a la Figura 3. 12.  

Se centrifugaron las muestras con 6000 RPM durante 10 minutos. Para tiempos y número de 

revoluciones mayores se observó que la agrupación de las partículas quedaba demasiado 

adheridas a las paredes de la celda y entre sí. Aún con temperatura y agitación, fue complicado 

volver a suspenderlas y en todos los casos precipitaba rápidamente. 
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Se obtuvieron las micrografías TEM de las muestras centrifugadas que se observa en la Figura 3. 

14 donde se observan Au-NPs muy dispersas y aisladas en comparación con las micrografías 

anteriores. Debido a la baja concentración de las partículas y su reducido tamaño, la obtención 

de su histograma fue más complicado que con las otras muestras.    

 

 

Figura 3. 14 Micrografía TEM de las muestras centrifugadas con 6000 RPM durante 10 minutos. Las partículas están muy 
dispersas, con tamaños menores a 60 nm. (b) Histograma obtenido al considerar 198 partículas de las micrografías. Se 

muestra un acercamiento con 

Como en todos los coloides de Au-NPs se tiene la mayor parte de las partículas en el intervalo 

de 1-60 nm, el resultado tras el proceso de centrifugación era el mismo para cada condición. Se 

obtuvo un diámetro promedio de 𝐷 = 15.8 ±  1.2 𝑛𝑚 y una desviación estándar de 𝜎 =

12.9 𝑛𝑚, que es considerablemente menor a los valores promedio de las condiciones 
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anteriores. En la figura 3.13 se resumen y comparan los valores de la distribución de 

tamaños según el tratamiento con el que se obtuvieron de las micrografías las partículas.  

Para facilitar la comparación entre las muestras, se les llamará “ALL” a los coloides recién 

sintetizados por ablación láser en líquidos; “F 20”, “F 40” y “F 60” a los coloides a los que se 

les hizo el tratamiento láser con 20 mJ, 40 mJ y 60 mJ respectivamente; y “Cent” a los 

coloides que se les hizo centrifugación. Como la centrifugación es un método de selección 

de tamaño establecido, para los parámetros usados en estos estudios se consiguieron 

partículas menores a 60 nm y éstas estuvieron presentes en todos los coloides analizados. 

Por lo tanto, en los espectros finales no se distinguió si venían de una muestra u otra. El 

análisis de la distribución de tamaño se muestra a continuación. 

 

 

Figura 3. 15 Diámetro promedio como función del tratamiento de las Au-NPs. Para cada condición se presenta la 
desviación estándar, que representa la anchura de la distribución. 

Esto muestra que la centrifugación ofrece un efectivo método de selección de tamaño, 

donde se tiene un compromiso entre el menor diámetro promedio y menor dispersión de 

tamaño con la baja concentración de los coloides de oro.  
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A continuación, se presentan los resultados de los valores del radio hidrodinámico que se 

obtuvieron mediante el análisis de DLS. Se puede observar la clara tendencia de aumento 

el tamaño para la condición de F 20 y disminución del promedio para F 40 y F 60. Este 

comportamiento es el mismo que el de la Figura 3. 15. Sin embargo, por la gran dispersión 

de tamaños que se tiene y por los parámetros no optimizados en las mediciones de DLS 

(como el pH, concentración, polarizabilidad, etc.) se tuvieron variaciones importantes en 

los datos de 𝑅𝐻. 

 

 

Figura 3. 16. Radio Hidrodinámico como función del tratamiento de las Au-NPs. 

 

La principal diferencia entre los resultados de ambos análisis es la magnitud del tamaño de 

la partícula. Como se describió en la sección 1.5, la técnica de DLS depende de muchos 

factores fisicoquímicos de las partículas y del medio líquido.  
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El principal de ellos es la polarizabilidad de la molécula del agua, que al interactuar con la 

carga de las Au-NPs se orienta y se forma una primera capa de líquido en los alrededores 

de la partícula. Como la molécula del agua tiene su dipolo bien definido, se estimula la 

orientación de las moléculas y da lugar a la corona rígida.  

Otra posible razón es que las partículas individuales sean de menor tamaño, como se 

observan en TEM, pero en forma coloidal se agrega en grupos con tamaño mayor. Como el 

equipo aproxima la dispersión dinámica proveniente de una esfera rígida, es posible que 

estos valores de tamaño (casi el doble que en TEM) correspondan a grupos más grandes de 

partículas, sin corresponder necesariamente a partículas rígidas.  

La técnica de DLS considera a este acoplamiento Au-NPs y primera corona como una nueva 

partícula rígida, que según las mediciones para los coloides ALL midió 𝑅𝐻 = 73.2 ±

15.1 𝑛𝑚.    

Se observa una disminución del tamaño promedio y de la dispersión de valores al aumentar 

la energía del tratamiento láser, donde se obtuvo un mínimo de 𝑅𝐻 = 66.8 ± 9.4 𝑛𝑚 para 

la condición F 60. En ambos análisis de TEM y DLS, se obtuvo el menor promedio de partícula 

para la centrifugación con un tamaño 𝐷 = 15.8 ± 1.2 𝑛𝑚 en las micrografías y 𝑅𝐻 =

44.2 ± 4.6 𝑛𝑚.    

La disminución en el tamaño promedio, en el ancho de la distribución de tamaños, el 

evidente cambio en la coloración e intensidad del coloide al recuperar la suspensión de las 

Au-NPs y la simplicidad experimental con la que se llevó a cabo, es evidencia de que el 

posterior tratamiento de fragmentación láser con 60 mJ ofrece un método rápido que 

permite cierto control en el tamaño de las partículas así como la capacidad de recuperar la 

respuesta plasmónica de coloides floculados, los cuales son dos de las principales 

desventajas de la síntesis de NPs por la técnica de ALL 
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3.3 Cambios en la respuesta óptica plasmónica de coloides 

 

En la Figura 3. 17. se muestran algunos espectros de absorbancia representativos de los 

coloides recién sintetizados y tras el tratamiento láser para 20, 40 y 60 mJ. 

 

 

Figura 3. 17 Espectros de absorbancia de coloides de Au-NPs sintetizados por ALL (negro) en comparación con aquellos 
sometidos a tratamiento láser con 20mJ (rojo), 40mJ (azul) y 60mJ (magenta). Para las condiciones de 20mJ y 40mJ se 

observa una menor intensidad de absorbancia en todas las regiones, lo que indica floculación. 

Se estudiaron los espectros de absorbancia de las muestras después el tratamiento de 

fragmentación láser y la centrifugación, y se obtuvieron los valores de 𝐴𝑏𝑠𝐿𝑆𝑃𝑅  y  𝜆𝐿𝑆𝑃𝑅  para 

cada condición, según como se indicó en la subsección 2.4 y en la figura 2.4. Al medir su 

absorbancia se observa la mejoría en la respuesta óptica de los coloides, donde se tiene una 

mayor 𝐴𝑏𝑠𝐿𝑆𝑃𝑅, un ancho ligeramente menor y el valor de 𝜆𝐿𝑆𝑃𝑅  y se presenta a 

continuación en la Figura 3. 18 
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Figura 3. 18 Valores promedio de la longitud de onda como función del tratamiento de las Au-NPs. 

 

Se observó un corrimiento al rojo para las condiciones F 20 y F 40 de 9.8 ± 3.2 𝑛𝑚 y 5.3 ±

2.9 𝑛𝑚 respectivamente, mientras que para F 60 y Cent la longitud de onda central se 

recorrió un  3.7 ± 1.7 𝑛𝑚  y 5.0 ± 1.4 𝑛𝑚 hacia longitudes de onda menores. Como se 

discutió en 1.1. y 1.1.2 un parámetro que influye mucho en la posición es el tamaño y 

material de las partículas, así como el medo líquido. De estos parámetros el único que se 

modificó fue el tamaño de partícula y corresponde con los cambios que se observaron en la 

Figura 3. 15. El incremento en la longitud de onda para F 20 y F 40 se debe a dos cuestiones: 

el incremento en el tamaño promedio y en la floculación.  

El aumento en la longitud de onda corresponde con el aumento de tamaño promedio 

observado en la Figura 3. 16 y la Figura 3. 15, además de que se observó la modificación de 

las partículas a una estructura tipo coral que puede permitir la excitación de modos de 

menor energía, similares al caso de floculación por la degradación que se presentó en la 

Figura 3. 8. 

Las longitudes de onda menor las obtuvimos para las muestras con promedio menor de 

tamaño, para los coloides F 60 y Cent. Este resultado es evidencia de que estas dos 

condiciones de tratamiento son efectivos para la reducción de tamaño promedio de las 
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partículas, muestran consistencia con los resultados observados en TEM y en DLS del 

análisis anterior.  

La comparación de los valores a 350 nm, a 750 nm y la absorbancia máxima por LSPR y se 

presentan en la ¡Error! No se encuentra el origen de la referencia.. 

 

 

Figura 3. 19 Comparación de la Absorbancia máxima (negro), a 350 nm (rojo) y a 750 nm (azul) como función del 
tratamiento de las Au-NPs sintetizadas por ALL. 

Se supondrá que se tiene la misma cantidad de oro total en ALL, F 20, F 40 y F 60 ya que 

todos los tratamientos parten de los coloides sintetizados por ablación láser. Puesto que no 

se añadió ni retiró coloide durante el tratamiento láser, podemos asumir que la cantidad 

inicial de oro de la condición ALL se conserva. 

Se puede observar una tendencia similar entre la gráfica de la absorbancia máxima (negra) 

y la gráfica de la absorbancia a 350nm (roja). Respecto a los valores de los coloides ALL, el 

valor promedio disminuye ligeramente para la condición de F 20. La caída en ambas señales 

la podemos interpretar como una menor cantidad de oro suspendido en el coloide y menor 

cantidad de partícula excitada por LSPR. La caída de la señal a 350 nm nos da evidencia de 

que cierta parte del coloide se floculó al punto de precipitarse y dejar de ser detectado en 

la suspensión. 
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 Si comparamos estos cambios con la gráfica de absorbancia a 750 nm (azul) notamos un 

comportamiento contrario, donde se tiene un menor valor inicial para ALL y se incrementa 

la señal en el infrarrojo para F 20. La caída de las señales a 350 nm y máxima por LSPR, junto 

con el aumento de absorbancia en infrarrojo, corresponden a la floculación del coloide por 

los cambios de forma y tamaño de las partículas; al irradiarlas con 20 mJ se da 

principalmente el fenómeno de fusión, se crean las estructuras tipo coral y eventualmente 

se precipitan. 

Los valores obtenidos para F 40 nos dan información de cómo el sistema está en un punto 

medio en el que compitieron los procesos de fusión y fragmentación láser. Se tienen señales 

similares que las ALL para 350 nm y para la absorbancia máxima por LSPR, mientras que se 

encontró una disminución de la señal a 750 nm respecto a F 20, pero es mayor que ALL.  

Esto nos indica que la cantidad de oro suspendida es ligeramente mayor que para F 20, 

además de que se tiene mayor cantidad de material floculado y suspendido que absorbe a 

750 nm. Este incremento en 750 nm viene de la coexistencia de los procesos de fusión y 

fragmentación al irradiar con 40 mJ; podemos ver que también se tiene modificación de las 

partículas e incrementó su tamaño, pero en este caso se mantiene la suspensión coloidal y 

la actividad óptica por LSPR.  

Al comparar las señales de F 60 notamos que los valores a 350 nm y 750 nm son muy 

similares a la condición inicial de ALL. Sin embargo, cuando observamos la absorbancia 

máxima por LSPR vemos un incremento significante.  

Esto se puede observar desde la gráfica de la Figura 3. 17 y se hace énfasis en la Figura 3. 20 

donde se observó que los espectros de los coloides antes y después del tratamiento láser 

con 60 mJ tienen al menos dos intersecciones, donde se observa la mayor diferencia en el 

rango de 500-600 nm, asociado a la LSPR.   

Se encontró una caída pronunciada del espectro para longitudes de onda mayor a 650 nm 

en los coloides F 60. Sin embargo, estadísticamente la absorbancia a 750nm entre ALL y F 

60. 
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Figura 3. 20. Efectos del tratamiento de fragmentación láser. La región del espectro de absorbancia por LSPR aumenta en 
intensidad máxima. 

 

El aumento en la absorbancia máxima del espectro para F 60 lo asociamos a una exitosa 

suspensión de las partículas en el coloide, donde tenemos mayor contribución a la banda de 

absorbancia de las Au-NPs como partículas monodispersas y una mejoría en la respuesta 

plasmónica del coloide.  

Se encontraron nuevos parámetros de gran interés como la posición de estas intersecciones, el 

cambio de pendiente de las señales en zonas cercanas a las longitudes de onda de 

intersecciones, así como el área entre las curvas en un rango limitado entre estas 

intersecciones. Estos parámetros nos podrían ayudar a determinar la eficiencia de la 

fragmentación como técnica de volver a suspender las partículas y recuperar su contribución a 

la banda de absorción por LSPR, y se pretende profundizar su estudio como trabajo a futuro.  

En todos los casos se observó una disminución en la intensidad de absorción para las partículas 

centrifugadas. Esto viene directamente de la disminución de la concentración del coloide al 

hacer una selección de tamaño y sólo quedarse con las partículas pequeñas.  

La recolección de estas partículas está limitada a volúmenes pequeños de 0.3 ml comparado 

con los coloides originales de 15 ml, por lo que se implementó una cubeta espectroscópica 

adecuada para este tipo de muestras.  

Con la centrifugación se obtuvo el menor promedio y dispersión de tamaño. Se obtuvo la menor 

intensidad de absorción en la señal y como se observó en la Figura 3. 18 se obtuvo también la 

menor longitud de onda central. La suspensión coloidal ya centrifugada tenía una tendencia a 

flocular con mayor rapidez que en los coloides ALL o F 60, por lo que se pretende hacer un 

estudio con algún surfactante para comparar los espectros de absorbancia con concentraciones 

equivalentes y estables.   
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Para la comparación entre los valores del Pot-ζ hay que tener presente que los términos de 

estabilidad son relativos y dependen de cada sistema. Como se comentó en la sección 1.5, el 

uso de surfactantes puede ayudar a la estabilidad del coloide, pero se modifica principalmente 

el pH de la solución. Al cambiar el pH también cambia el medio líquido, el tamaño de la corona 

y la interacción que tiene con la partícula. Por lo tanto, es importante tener en cuenta que 

estabilizar los coloides de Au-NPs con surfactantes significa cambiar el sistema de las partículas, 

en las que se pierde pureza. En la Figura 3. 21 

Se obtuvo un promedio de 𝑃𝑜𝑡 𝜁 = −31.7 ± 4.1 𝑛𝑚 para los coloides ALL. Se registró mucha 

variación para los coloides F 20 ya que la modificación de las Au-NPs en flocs de gran tamaño 

modificaba constantemente la medición de Pot-ζ. Para la condición F 40 se obtuvo una 

disminución respecto a ALL y F 20, pero todavía con una importante dispersión del valor 

promedio. Para la condición óptima de fragmentación a 60 mJ, se obtuvo el potencial más 

profundo de todas las condiciones estudiadas con un valor de 𝑃𝑜𝑡 𝜁 = −34.7 ± 1.7 𝑛𝑚 . 

Finalmente, para las partículas centrifugadas se obtuvo 𝑃𝑜𝑡 𝜁 = −22.9 ± 2.3 𝑛𝑚 que 

corresponde al Pot-ζ de menor intensidad.  

Es consistente la correspondencia entre el mínimo y máximo Pot-ζ con la resistencia a la 

floculación que se observaron en los coloides y la estabilidad coloidal que se observó en los 

estudios donde las partículas centrifugadas son las que tienen menor intensidad en Pot-ζ y   

tienden rápidamente a flocular. Sin embargo, las condiciones ALL, F 20, F 40 y F 60 se 

encuentran con un potencial que rebasa la referencia de -30mV y se observó floculación y 

precipitación de los coloides al cabo de un par de días.  

 

Figura 3. 21 Pot ζ de los coloides como función del tratamiento. 
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Este estudio se debe tratar como una introducción a la caracterización de los coloides 

sintetizados por ALL en agua deionizada para comprender con mayor profundidad la interacción 

superficial de las Au-NPs. Es de nuestro interés estudiar con mayor profundidad encontrar la 

concentración óptima de los coloides para que su resultado sea consistente con la degradación 

de la respuesta plasmónica para periodos más largos que un día y con la medida del índice de 

polidispersión que puede ser obtenido por DLS. Nos interesa estudiar cómo afecta la variación 

del pH en el Pot-ζ y en la estabilidad del coloide al variar la composición del medio líquido, por 

lo que se pretende abordar como trabajo a futuro. 

Por ahora, este estudio nos indica que el Pot-ζ puede ser usado como una referencia de 

estabilidad coloidal en un periodo de tiempo menor a 24 horas.  

 

3.4. Respuesta óptica de Au-NPs funcionalizadas con AMP 
 

En la sección 1.5 se mencionó que los compuestos tiolados son ampliamente utilizados para 

la funcionalización debido a su gran afinidad por el oro. En particular, el ácido 3-

mercaptopropiónico (AMP) ha sido utilizado con frecuencia para funcionalizar 

nanopartículas de oro con proteínas como la eritropoyetina [42] y la albúmina [43] 

mediante el enlace del azufre del tiol con el oro de la partícula. Para la funcionalización con 

AMP, la disponibilidad de área de la Au-NPs juega un papel fundamental en la interacción 

con el tiol (S-H) para llevar a cabo el enlace S-Au.  

Como se mencionó en las ventajas de la técnica de ALL, se espera mayor reactividad de Au-

NPs desnudas que las recubiertas por residuos, como es el citrato de sodio en las partículas 

sintetizadas por reducción de una sal de oro (cit-AuNPs) [6]. Para este estudio fueron 

funcionalizadas Au-NPs de coloides sintetizados por ALL y se compararon los cambios en su 

respuesta óptica con las cit-AuNPs. 

Previo a este estudio, en el grupo de trabajo del laboratorio de Fotofísica del ICAT-UNAM 

se sintetizaron coloides de cit-AuNPs diluidos mediante síntesis química, con distintas 

concentraciones de AMP donde el valor de 0.5 mM presentó la menor modificación al 

espectro de absorbancia original, como se presenta en la Figura 3. 22.  Con base en este 

resultado, se tomó la concentración de 0.5mM como una concentración de referencia para 

funcionalizar nuestras Au-NPs sintetizadas por ALL.  



67 
 

 

Figura 3. 22 Espectros de absorbancia de cit-AuNPs y su variación al cambiar la concentración de AMP. 

 

Se midió la absorbancia de una dilución de AMP en agua a 0.5 mM para determinar la 

contribución a la señal de absorbancia y se presenta en la gráfica magenta de la Figura 3. 23, 

junto con los espectros de absorbancia de los coloides sintetizados por ALL funcionalizados 

con AMP. Se puede observar que hubo un significante deterioro en la respuesta óptica del 

coloide obtenido por ALL; visualmente el coloide se observó sedimentado y perdió el color 

lila característico.  

Dada la pérdida de la respuesta óptica de las Au-NPs con esas concentraciones de AMP se 

redujo 10 veces la concentración de AMP para observar los cambios en su señal plasmónica.  
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Figura 3. 23. Espectros de absorbancia para coloides de Au-NPs con distintas disoluciones de AMP. Se muestra el espectro 
de absorbancia de la dilución de AMP a 0.5 mM. 

A pesar de la diferencia en la concentración de los coloides donde la condición ALL tiene 

mayor cantidad de Au-NPs según su absorbancia a 350 nm, la abrupta degradación de la 

señal espectroscópica se presentó en las señales de los coloides ALL, aunque la proporción 

de átomos de oro para cada tiol fuese mayor que en el caso de las cit-AuNPs para la misma 

molaridad de AMP de 0.5 mM. 

Este comportamiento se presentó consistentemente al variar la agitación de los coloides 

para mezclar adecuadamente el AMP en el coloide de oro, donde se observó que con mayor 

agitación el espectro resultante se degradaba con mayor rapidez. Un ejemplo de los 

espectros de absorbancia tras la agitación prolongada por 40 minutos se presenta en la 

Figura 3. 24.a.  

Cuando se estudiaron micrografías TEM de las muestras AMP se observó una saturación de 

AMP alrededor de las partículas como la que se aprecia en la Figura 3. 24.b. Para la menor 

concentración estudiada de 0.05mM se observó una capa que cubre de manera continua al 

cúmulo de las Au-NPs. Esta capa no se había observado anteriormente en las micrografías 

de los coloides y la disminución de esta capa corresponde a la disminución de la 

concentración de AMP. 
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Figura 3. 24  (a) Espectros de absorbancia de coloides funcionalizados con 0.5mM y 0.05mM de AMP agitados por más 
tiempo. Micrografías TEM para la concentración de 0.5mM (b) y 0.05mM (c). 

Se puede observar un fuerte compromiso entre la cantidad de AMP y la respuesta óptica 

del coloide, donde se tiene un ligero corrimiento de 𝜆𝐿𝑆𝑃𝑅 con valor promedio 𝛥𝜆𝐿𝑆𝑃𝑅 =

27.0 ±  7.6 𝑛𝑚 y una disminución de la absorbancia máxima de 𝛥𝐴𝑏𝑠𝐿𝑆𝑃𝑅 = 0.17 ±

0.05 𝑢. 𝑎.  para las muestras funcionalizadas con 0.05 mM. Para la concentración de 0.5 mM 

se obtuvieron coloides que floculaban rápidamente, donde la actividad óptica por LSPR se 

perdía y sólo quedaba la absorbancia de los flocs más grandes. En estos casos no se puede 

determinar una longitud de onda central ni una absorbancia máxima con exactitud, pero se 

mostraron bandas de absorbancia entre 500-750 nm con intensidades menores al 15% de 

los coloides ALL. 

Los resultados sugieren que la interacción de las partículas sintetizadas por ALL es mayor 

que con las cit-AuNPs obtenidas por un método químico. Esto se debe principalmente al 

nulo recubrimiento de las nanopartículas obtenidas por lo que tienen más sitios posibles de 

reacción. Además, la propia inestabilidad del coloide por movimiento browniano y débil 

repulsión electrostática entre sus partículas se acentúa al estar en contacto con el AMP, que 

por su afinidad química atrae los cúmulos de partículas, como se observó en la Figura 3. 24.b 

y Figura 3. 24.c y aumenta la rapidez de floculación. 

La cantidad de AMP necesario para funcionalizar las partículas y además modificar lo menos 

posible (menos del 10% de la absorbancia máxima y corrimiento de 𝜆𝐿𝑆𝑃𝑅) es 10 veces 

menor para las Au-NPs sintetizadas por ALL que al estar recubiertas por residuos como las 

cit-Au-NPs.  
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Cuando se redujo la concentración a 0.05mM también se presentó floculación debida a la 

gran afinidad del oro por el azufre, pero la capa es más delgada y el coloide presenta una 

buena actividad óptica como la que se observa en la gráfica roja de la figura 3. 15.a.  

Es notable el recubrimiento que se observaron en las microscopías, y estas Au-NPs 

recubiertas con AMP a su vez interactúan con las moléculas de agua del líquido, El resultado 

final de esta composición Au-NPs-AMP-agua, ocasionó dificultades en las mediciones de 

DLS y Pot-ζ. Hay que considerar la naturaleza ácida del AMP cuya presencia en el coloide 

cambia el pH y con ello el tamaño de la primera corona rígida.  Se obtuvieron altos índices 

de polidispersión, por lo cual las mediciones obtenidas con el Zetasizer deben ser tratadas 

sólo cualitativamente. 

Aunque se observó floculación de las Au-NPs al funcionalizarlas con AMP, el valor del Pot-ζ 

se conservó en valores cercanos a  Pot ζ = −29 𝑚𝑉 y el tamaño de partícula aumentó hasta 

un 𝑅𝐻 = 178 𝑛𝑚. En comparación con la referencia de -30mV, observamos que el valor 

adecuado para determinar la estabilidad del coloide se debe volver a establecer para este 

nuevo sistema de las partículas recubiertas con AMP.  

Para optimizar las condiciones de pH, concentración de Au-NPs y de AMP y así caracterizar 

cuantitvamente el Pot-ζ de las AU-NPs fragmentadas, centrifugadas y funcionalizadas se 

plantea como trabajo a futuro hacer otro estudio dedicado a estos parámetros, con el fin 

de correlacionar cambios en la respuesta óptica, con los valores numéricos de DLS y Pot-ζ y 

con lo observado en TEM. 

En la siguiente sección se resumirán los resultados principales y se enlistarán las 

conclusiones a las que se llegaron. 
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Capítulo 4 
Conclusiones   
 

Con la metodología propuesta en este trabajo de tesis se realizó la síntesis de coloides de 

nanopartículas esféricas de oro mediante la técnica de ablación láser en líquidos. Estas 

partículas presentan una alta pureza ya que sólo involucran la interacción de un haz láser y 

un blanco de oro ablacionado y sumergido en agua deionizada. 

Los coloides exhibieron una longitud de onda central de 𝜆𝐿𝑆𝑃𝑅 =  525.0 ± 3.8𝑛𝑚, un ancho 

𝐹𝑊𝐻𝑀 = 57 ±  3𝑛𝑚  una absorbancia máxima de 𝐴𝑏𝑠𝐿𝑆𝑃𝑅 =  0.65 ± 0.23  𝑢. 𝑎. Es el 

resultado de la superposición de varios espectros de partículas con diámetro promedio 𝐷 =

47.1 ±  2.1 𝑛𝑚 y una alta desviación estándar de 𝜎 = 62.1 𝑛𝑚 . 

Con el fin de reducir la dispersión de tamaños de las Au-NPs, los coloides fueron sometidos 

a dos tratamientos: el tratamiento láser con 20 mJ, 40 mJ y 60 mJ de energía por pulso y a 

centrifugación con 6000 RPM.  

Con 20 mJ y 40 mJ se observó incremento en el tamaño promedio, bandas de absorción 

menos intensas, más anchas y con un corrimiento al rojo de 𝜆𝐿𝑆𝑃𝑅  de 9.8 ± 3.2 𝑛𝑚 y 5.3 ±

2.9 𝑛𝑚 respectivamente.  Para 60 mJ y Cent se observó un corrimiento al azul de  3.7 ±

1.7 𝑛𝑚  y 5.0 ± 1.4 𝑛𝑚 respectivamente. 

Con 60 mJ se observó una mejora en la intensidad máxima a un valor de  𝐴𝑏𝑠 0.78 ±

0.33 𝑢. 𝑎. y un valor central 𝜆𝐿𝑆𝑃𝑅 = 525.6 ±  2.5 𝑛𝑚.  Presentó el ancho menor con un 

valor de  𝐹𝑊𝐻𝑀 = 51 ±  3𝑛𝑚 y se pudo recuperar la suspensión de coloides floculadas. 

Se logró reducir el tamaño promedio y distribución de tamaños al usar fragmentación con 

60 mJ y con centrifugación. Los valores del diámetro promedio tras la fragmentación son 

𝐷 =  25.7 ± 3.1 𝑛𝑚 𝑦 𝜎 =  54.4 𝑛𝑚 . Los valores del diámetro después de la 

centrifugación son 𝐷 =  15.8 ± 1.2 𝑛𝑚 𝑦 𝜎 =  12.9 𝑛𝑚. 

Los resultados de los estudios con la técnica de DLS resultan en tamaños mayores de 

partículas que las medidas con TEM. Esto se asocia principalmente a la complejidad del 

radio hidrodinámico y a la floculación de las partículas. Los valores de DLS nos sugieren que 

las partículas se estabilizan en flocs de tamaños de 80-120 nm, aunque las partículas tienen 

un promedio menor a 50 nm. Ambos resultados comparten el mismo comportamiento de 

aumento de tamaño para el tratamiento láser con 20 mJ y 40 mJ, mientras que se redujo 

para la fragmentación con 60 mJ y centrifugación. 

Se observó una mayor floculación cuando se centrifugaba y menor floculación cuando se 

fragmentaba con 60mJ. Además, someter los coloides a un tratamiento láser con 60 mJ 

ofrece la capacidad de volver a ser suspendidos cuando se floculen. 
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El aumento de la intensidad y reproducibilidad de la actividad óptica, así como en la 

estabilidad y la posibilidad de volver a suspender los coloides y recuperar sus propiedades 

ópticas logran optimizar al sistema de Au-NPs coloidales inicial. 

Las Au-NPs sintetizadas por ALL exhiben una mayor interacción con el AMP respecto a las 

cit-AuNPs, donde la degradación de la actividad óptica, el corrimiento y disminución de la 

banda de absorción es considerablemente mayor al utilizar la misma concentración de 

0.5mM. Esto se asocia principalmente al nulo recubrimiento de las partículas desnudas 

sintetizadas por láser, en comparación con el citrato de sodio presente en los coloides de 

oro sintetizados por reducción de una sal de oro. 

Se obtuvo un umbral de concentración de 0.05mM como condición previa a perder la 

actividad óptica por floculación y tener una degradación del 10%. Este umbral corresponde 

a una concentración 10 veces menor que el estudiado para partículas sintetizadas por 

métodos químicos, y se puede optimizar con valores menores de concentración. 
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Trabajo a futuro 
 

Se pretende optimizar el montaje experimental para la fragmentación mediante un flujo 

constante del coloide, modificar el material de las ventanas para poder enfocar el haz con 

el fin de reducir el área y aumentar la afluencia de fragmentación. 

Se busca sistematizar el arreglo experimental para obtener las mediciones de absorbancia, 

transmitancia y concentración relativa del coloide de oro en tiempo real e “in-situ”, durante 

el proceso de ablación láser para tener más información sobre los procesos físicos 

involucrados durante la irradiación. 

Para la medición de DLS y Pot-ζ se busca optimizar los valores experimentales, el modelo 

ajustado y la preparación de la muestra para una mejor medición. Nos interesa estudiar 

cómo afecta la variación del pH en el Pot-ζ y en la estabilidad del coloide al variar la composición 

del medio líquido por lo que se plantea estudiar los cambios en la floculación y reactividad 

de los coloides de ALL con otras moléculas tioladas, como el POSS-tiol y estudiar los cambios 

en la floculación al variar el pH de los coloides de Au-NPs. 

Para los coloides sometidos a fragmentación láser, se plantea hacer un estudio de 

correlación entre las variaciones en las señales de absorbancia, el cambio de pendiente de 

las señales en zonas cercanas a las longitudes de onda de intersecciones y el área entre las 

curvas en un rango limitado entre las intersecciones de las señales antes y después de la 

irradiación, con el fin de correlacionar cambios en la respuesta óptica, con los valores 

numéricos de DLS y Pot-ζ y con lo observado en TEM. 

Respecto a la centrifugación como método de separación, se busca optimizar los 

parámetros de centrifugación y hacer procesos sucesivos de centrifugación a diferentes 

RPM con el fin de extraer las partículas pequeñas en cada paso y reducir la floculación con 

las más grandes.  

Así mismo se propone ampliar el rango de concentraciones estudiadas para encontrar la 

concentración óptima en la que se disponga de la mayor cantidad de AMP con la menor 

modificación de los coloides sintetizados por ablación láser en líquidos.  

Finalmente se plantea usar los coloides funcionalizados para funcionalización de proteínas 

del tipo inmunoglobulinas de interés médico. 
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