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DESCRIPCION

Meétodo destinado a la sintesis de nanoparticulas metalicas inertes.
Campo de la invencion

La presente invencion se refiere a un método destinado a la sintesis, en un solo paso, de coloides estables de
nanoparticulas metélicas inertes. Por lo tanto, puede ser englobada dentro del campo de la fisica y de la quimica y es
susceptible de ser aplicada en diversos campos de las ciencias de la vida como, por ejemplo, medicina y biotecnologia.

Estado de la técnica

En las dos ultimas décadas, los coloides de nanocristales metdlicos han atraido mucho la atencién de los investiga-
dores. Han sido extensamente explotadas para su uso en fotografia (1), catélisis (2), biologia (3) y almacenamiento de
informacidn (4), entre otros. Han sido ademds utilizadas para amplificar, guiar o localizar luz, lo cual puede ser con-
venientemente combinado con optoelectrénica convencional en un futuro préximo (5). En este sentido, se ha dedicado
mucho esfuerzo a la sintesis de nanoparticulas de plata con diferentes formas, tal como nano-prismas bidimensiona-
les (6), nano-barras o nano-hilos de plata en una dimensién (7-8) y puntos esféricos o tetraédricos adimensionales
(8). Estas particulas han sido producidas por diferentes métodos y se ha encontrado que sus propiedades quimicas y
fisicas son dependientes de su tamafio y forma. Por lo tanto, uno de los retos mds importantes en la preparacion de
nanoparticulas metélicas es el control de su forma, tamafio y morfologia (9-11).

A continuacién se exponen los documentos localizados en el estado de la técnica mds cercanos y, por lo tanto, mas
relevantes para la patentabilidad de la presente invencion:

e La solicitud de patente WO2006137851 describe un método para la preparacion de suspensiones coloida-
les estables y que contienen nanoparticulas de oro-silicio y plata silicio no aglomeradas. Se trata de una
suspension estable de silicio en escala nanométrica que sirve como medio de nucleacién y estabilizacion.
Las nanoparticulas de oro y de plata se introducen en la suspensién donde se unen a la superficie de las
particulas de silicio, las cuales se activan para interaccionar con iones de metales nobles, y asi, forman una
suspension estable y no aglomerada debido a las propiedades estéricas y repulsivas de dichas particulas de
silicio. Finalmente, se produce el crecimiento de las particulas de metales nobles sobre dichas particulas de
silicio.

e El documento de patente W0O2004078641 se refiere a nanoparticulas metdlicas cuya superficie estd recu-
bierta de 6xido de silicio y tiene un didmetro de pocos Angstroms (A). Ademds, esta solicitud de patente
divulga un método para la fabricacién de nanoparticulas metalicas que comprende:

a) mezclar iones metdlicos, un disolvente y un aditivo requerido para formar complejos metdlicos
i6nicos;

b) adicién de un compuesto de silicio como precursor del 6xido de silicio para recubrir la superficie de
los iones metalicos de la mezcla (a);

¢) adicién de un agente reductor a la mezcla del paso (b) para reducir lo iones metdlicos.

d) opcionalmente, si es necesario, el método comprende la liofilizacién del producto resultante del
paso (c).

Las nanoparticulas sintetizadas por este método estdn estabilizadas debido a su recubrimiento con 6xido
de silicio. Ademas la nanoparticula retiene propiedades electromagnéticas inherentes al metal y puede ser
facilmente fabricada de una forma econémica.

e La solicitud de patente coreana KR20060056484 presenta un método y un aparato para sintetizar nanoes-
tructuras de 6xido mediante ablacion laser, el cual sintetiza nanoestructuras semiconductoras de un tamafio
nanométrico. El método para sintetizar nanoestructuras de 6xido mediante un proceso de deposicién de
laser pulsado comprende un procedimiento de sintesis a elevada temperatura. La temperatura de reaccion
se mantiene en el rango de 500-1500°C. La deposicion del laser pulsado comprende un paso de aplicacién
de un haz de laser a la superficie de un blanco y el depésito de la composicién del blanco sobre un sustrato.

e La solicitud de patente coreana KR20030083134 divulga un método que comprende los pasos de presuri-
zacion y calentamiento de un polvo sélido. Este polvo es el material de partida para las nanoparticulas para
formar conglomerados que son tratados con ablacién laser.

o La patente japonesa JP2003306319, describe un método para obtener nanoparticula de un 6xido metalico
mediante ablacidn laser. El método comprende el proceso de irradiacién con un haz laser, en una atmésfera
de gas inerte, de un material s6lido utilizado como material de partida siendo dicho material de partida un
metal o un 6xido metélico.
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Descripcion de la invencion
Breve descripcion de la invencion

La presente invencién se refiere a un método, en adelante método de la invencion, para la obtencion de coloides
estables de nanoparticulas metdlicas inertes, en un tinico paso, mediante ablacidn ldser de un blanco sélido sumergido
en una disolucién, dispersion o emulsion que contiene sales metdlicas. Ademads, el tamafio y la forma de las nano-
particulas metélicas obtenidas mediante el método de la invencién pueden ser controlados, lo cual supone uno de los
retos mas importantes en la preparacién de nanoparticulas. Por otro lado, el coloide de nanoparticulas formado por el
método de la invencién es un coloide estable (las nanoparticulas no estin aglomeradas y por lo tanto mantienen sus
propiedades intrinsecas) y su concentracién puede ser controlada. Ademds dichas nanoparticulas son inertes, debido a
que estdn recubiertas por una capa de 6xido que las hace inactivas frente a sustancias organicas y material biolégico
como bacterias o células, y su Resonancia de Plasmoén Superficial (SPR) ofrece gran interés industrial ya que implica
una gran absorbancia de luz en un rango muy estrecho de longitud de onda (Figura 3).

Tal y como se cita en la presente invencion el medio liquido, donde estd inmerso el blanco sélido y que contiene
sales metdlicas a una concentracidon adecuada, puede ser una disolucion, dispersién o emulsion.

En la presente invencién se entiende por blanco sélido cualquier metal o semiconductor que contenga 6xidos
nativos en su superficie. Puede ser seleccionado del grupo que comprende pero no se limita a: Silicio (Si), Germanio
(Ge), Circonio (Zr), Titanio (Ti), Aluminio (Al), Zinc (Zn) o Vanadio (V). Estos metales también se oxidan como
consecuencia de la ablacién laser dando lugar a los 6xidos abajo mencionados.

Se entiende por blanco 6xido cualquier 6xido producido por la oxidacién del blanco sélido utilizado. Teniendo en
cuenta los blancos sélidos arriba citados, los blancos 6xidos pueden ser seleccionados del grupo que comprende pero
no se limita a: SiO,, GeO,, ZrO,, TiO,, Al,Os, Zn0,, V,0;. Estos 6xidos formaran la parte externa de la nanoparticula
confiriéndolas su caricter inerte.

La SPR es una poderosa técnica para medir interacciones bio-moleculares en tiempo real. Mientras que una de las
moléculas que interactiia se inmoviliza en la superficie del sensor, la otra estd libre en disolucién y pasa encima de
dicha superficie. La asociacién y la disociacién se miden en unidades arbitrarias y se muestra en un grafico llamado
sensograma. Con esta técnica se puede comprobar si dos moléculas tienen la capacidad de unirse entre ellas, estimar
la fortaleza de esa interaccidn, en caso de que se produzca, y medir los ratios de asociacién y disociacién. Ademds,
la unién de las moléculas puede utilizarse para estimar la concentracién de una de ellas después de hacer una curva
de calibracién. La resonancia de plasmon, puede dar rdpidamente informacion de la velocidad y extensién de una
adsorcion, determinar propiedades dieléctricas, cinéticas de asociacién/disociacion, constantes de afinidad para una
interaccion ligando/ligado.

Por lo tanto, el problema técnico resuelto por el método implementado en la presente invencion se refiere a la
consecucion o sintesis, en un dnico paso, de coloides estables de nanoparticulas inertes donde tanto el tamafio y la
forma de las nanoparticulas como la concentracion de dicho coloide pueden ser controlados.

Una vez analizado el estado de la técnica, se considera que la informacién contenida en la solicitud de patente
coreana KR20060056484 es la mas cercana a la presente invencién. A pesar de su proximidad, existen diferencias
funcionalmente importantes entre el método de la invencién y el método descrito en la solicitud de patente coreana
KR20060056484. Uno de los aspectos fundamentales del método de la invencién, dado que posibilita ser llevado a
cabo de forma eficiente en un Unico paso y conseguir un coloide estable de nanoparticulas inertes, es la presencia
del blanco sélido sumergido en un medio liquido (dispersién, emulsién o disolucién) que contiene sales metdlicas.
En el método de la invencién el 6xido formado, a partir del blanco sélido sumergido en el medio liquido con sales
metdlicas, recubre los metales formados por la reduccion de éstas, dando lugar a coloides estables de nanoparticulas
inertes. La temperatura alcanzada en el area de irradiacion en la superficie del blanco sélido indujo la reduccion de
las sales metdlicas en disolucién, dando lugar a los metales que formardn la parte interna de la nanoparticula, y la
ablacién del blanco sélido produciéndose la oxidacién de éste dando lugar al 6xido que formara la parte externa de la
nanoparticula. Se estim6 que dicha temperatura era superior al punto de ebullicién del metal utilizado como blanco
solido. En cambio, la solicitud de patente coreana KR20060056484 comprende la aplicacién de un haz de laser a la
superficie de un blanco (sin especificar el sumergimiento del blanco en un medio liquido) y el depdsito posterior de la
composicién del blanco sobre un sustrato. Con lo cual esta patente coreana, a diferencia de la presente invencioén, no
comprende la formacidén en un solo paso de un coloide estable de nanoparticulas inertes, sino que requiere al menos dos
pasos. El método descrito en esta patente coreana se utiliza para formar nanoestructuras como los semiconductores,
no nanoparticulas, y requiere temperaturas elevadas (500-1500°C) para llevar a cabo la electro-deposicién sobre el
sustrato semiconductor.

Por lo tanto, se considera que no seria obvio para un experto en la materia combinar la informacién contenida en
la solicitud de patente coreana KR20060056484 con alguno de los documentos expuestos en el estado de la técnica y,
con ello, resolver el problema técnico planteado. El documento de patente WO2006137851 describe un método para
la preparacion de suspensiones coloidales estables y que contienen nanoparticulas no aglomeradas de oro-silicio y
plata-silicio pero, en este caso, las nanoparticulas de oro y de plata se introducen en la suspensién donde se unen a la
superficie de las particulas de silicio. En cambio, en el método de la invencién las nanoparticulas no se introducen en
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la suspension sino que éstas se forman en un tnico paso dentro del medio liquido como consecuencia de la irradiacién
del laser. Ademads, otra diferencia funcional muy importante es que en el método de la invencidn las nanoparticulas
no se unen a la superficie de las particulas de silice, como ocurre en el documento de patente WO2006137851, sino
que el 6xido de silice, o de otro blanco sélido que se utilice, forma la parte externa de la nanoparticula confiriéndola
a ésta el caracter inerte arriba mencionado y al coloide, debido a las caracteristicas estéricas y repulsivas del silicio,
el cardcter estable que hace que las nanoparticulas no se aglomeren y por lo tanto mantengan sus caracteristicas
intrinsecas.

La combinacién de la informacidn contenida en la patente coreana KR20060056484, con el documento de patente
WO02004078641 tampoco resolveria de forma obvia el : problema técnico planteado. Dicha patente PCT comprende
cuatro pasos y ninguno de ellos utiliza la ablacién laser. En cambio, una caracteristica fundamental del método de la
invencién es la consecucién de nanoparticulas en un tnico paso mediante la ablacién laser de un blanco sélido.

La combinacién de la informacién contenida en la patente coreana KR20060056484, con el documento de patente
KR20030083134 tampoco resolveria de forma obvia el problema técnico planteado. La patente KR20030083134
divulga un método que comprende los pasos de presurizacién y calentamiento de un polvo sélido técnica que no se
lleva a cabo en la presente invencion.

Finalmente se considera que la combinacién de la informacién contenida en la patente coreana KR20060056484,
con el documento de patente JP2003306319 tampoco resolveria de forma obvia el problema técnico planteado. La
patente JP2003306319 describe un método para obtener nanoparticulas de un 6xido metdlico mediante ablacién laser
que comprende el proceso de irradiacion con un haz laser, en una atmdsfera de gas inerte, de un material sélido
utilizado como material de partida, siendo dicho material de partida un metal o un 6xido metélico. En cambio, como
se ha comentado anteriormente, uno de los aspectos fundamentales del método de la invencién, dado que posibilita
ser llevado a cabo de forma eficiente en un Unico paso y conseguir un coloide estable de nanoparticulas inertes,
es la presencia del blanco s6lido sumergido en un medio liquido (dispersién, emulsién o disolucién) que contiene
sales metdlicas. En el método de la invencién el 6xido formado, a partir del blanco sélido sumergido en el medio
liquido con sales metélicas, recubre los metales formados por la reduccién de éstas, dando lugar a coloides estables de
nanoparticulas inertes.

Descripcion de las figuras

Figura 1. Ilustra el método usado en la presente invencién para sintetizar, en un Unico paso, coloides estables
de nanoparticulas metdlicas inertes mediante ablacion ldser de blanco sélido sumergido en una solucién de sales de
metales. En la presente figura se representa la ablacién laser (1) de un blanco sélido de ciertos semiconductores y
metales (2), el cual estd en un medio liquido consistente en una disolucion, dispersion o emulsidon que contiene sales
metdlicas (3) con una concentracién adecuada. El sistema l4ser dispone de un sistema electromecdnico (4) que permite
al haz laser barrer una determinada seccion de la superficie del blanco.

Figura 2. Espectro de absorbancia de las nanoparticulas de plata preparadas a diferentes concentraciones de AgNO;
en agua. El eje de ordenadas (Y) muestra la intensidad de absorbancia y el eje de abscisas (X) muestra la longitud de
onda (nm). En este caso se utilizé una irradiacién constate del blanco sélido (silicio) durante 264 s con una potencia
media de 0,9 W. La absorbancia mostrada a 400 nm es la caracteristica absorbancia SPR de las nanoparticulas de plata.
Se observé un aumento en la absorbancia SPR cuando se aument6 la concentracién de la sal AgNO; hasta un valor
1,25.10* M sin modificacién de la longitud de onda. La curva (o) representa una concentracién de sal de 0,25. 107
M; la curva (A) representa una concentracion de sal de 1,25. 10™* M; la curva (VW) representa una concentracion de
sal de 2,25. 10~* M; la curva (w) representa una concentracién de sal de 3,25. 10™* M

Figura 3. Espectro de absorbancia de las nanoparticulas de plata preparadas a diferentes tiempos de irradiacién
del laser y potencia constante, usando silicio como blanco sélido sumergido en una disolucién de 20 ml de AgNO?
(2.25.107* M). El eje de ordenadas (Y) muestra la intensidad de absorbancia la cual se mide en unidades arbitrarias,
y se define como -log (T/T0), donde T es la transmitancia de una muestra de coloide en una cubeta de 1 cm? de
seccion. El eje de abscisas (X) muestra la longitud de onda (nm). El incremento del tiempo de irradiacién laser (LIT)
de 33 s a 264 s resultd en un incremento de la intensidad SPR, manteniéndose practicamente constante la posicién
del pico. Un LIT mayor o igual de 528 s supuso una sensible disminucién de la intensidad SPR, acompafiada con un
desplazamiento en el ancho de banda y de la longitud de onda maxima.

Figura 4. Espectro de absorbancia de:
e nanoparticulas de plata (Ag): curva superior (valor de absorbancia SPR a 400 nm de 1.2).
e nanoparticulas oro (Au): curva inferior (valor de absorbancia SPR a 550 nm de 0.6).

e nanoparticulas compuestas por la aleacion de plata y oro (Ag-Au): curva intermedia (valor de absorbancia
SPR a 400 nm de 1).

Las nanoparticulas fueron preparadas por irradiacién ldser durante 264 s de silicio, utilizado como blanco s6li-
do, sumergido en una disolucién acuosa con una concentracién 1.25.10™* M de AgNO; o HAuCl, (dependiendo de
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si la nanoparticula estd formada por plata o por oro) o en una disolucién acuosa de AgNO; y HAuCl, (cuando la
nanoparticula esta formada por una aleacién de plata-oro).

El eje de ordenadas (Y) muestra la intensidad de absorbancia y el eje de abscisas (X) muestra la longitud de onda
(nm).

Figura 5. Patrones de difraccién de rayos X (XRD) de una pelicula recubierta con un depdsito de Ag (a) y Au
(b) en un sustrato de vidrio. La gréfica insertada muestra el difractograma del material precipitado después de la
purificacion de los coloides de Ag. El eje de ordenadas (Y) muestra la intensidad de absorbancia y el eje de abscisas
(X) la difraccién de Bragg a valores 26.

Figura 6. Micrografia electrénica y distribucién de tamafios de las nanoparticulas de plata producidas por irradia-
cién del silicio, utilizado como blanco sélido, en una disolucién de AgNO; a concentracién 1.25.107* M. La grafica
insertada muestra en el eje de ordenadas (Y) la intensidad de distribucién y en el eje de abscisas (X) el didmetro en
nm.

Descripcion detallada de la invencion

Tal y como se ha comentado anteriormente, el método de la invencion estd dirigido a la obtencién de coloides
estables de nanoparticulas metalicas inertes, en un tinico paso, mediante ablacidn laser de un blanco s6lido sumergido
en una disolucién, dispersiéon o emulsién que contiene sales metalicas. Ademas, el tamafio y la forma de las nano-
particulas metdlicas obtenidas mediante el método de la invencién pueden ser controlados, lo cual supone uno de los
retos mds importantes en la preparacion de nanoparticulas. Por otro lado, el coloide de nanoparticulas formado por el
método de la invencion es un coloide estable (las nanoparticulas nos estdn aglomeradas y por lo tanto mantienen sus
propiedades intrinsecas) y su concentracién puede ser controlada. Ademds dichas nanoparticulas son inertes, debido a
que estan recubiertas por una capa de 6xido que las hace inactivas frente a sustancias orgdnicas y material biolégico
como bacterias o células, y su Resonancia de Plasmé6n Superficial (SPR) ofrece gran interés industrial ya que implica
una gran absorbancia de luz en un rango muy estrecho de longitud de onda (Figura 3).

El método de la invencién se basa en la ablacién l1dser de un blanco sélido inmerso en un medio liquido que
contiene sales metdlicas. El ldser irradia el blanco sélido en cuya superficie se consigue una elevada temperatura,
superior al punto de ebullicién del metal utilizado como blanco sélido, ttil para que se produzca la evaporacién del
material del blanco y la reaccién quimica, en la porcién del volumen de la disolucién mds cercana a dicho blanco
sdlido, de reduccidn de las sales metélicas contenidas en el medio liquido, dando lugar a centros de nucleacién. Las
particulas que emanan del blanco sélido y el propio blanco se oxidan, 6xido que finalmente recubrird la nanoparticula
confiriéndola caracter inerte.

Equipo de ablacion ldser necesario

Las longitudes de onda del laser utilizado en el proceso de ablacién estan comprendidas en el rango 300-1100 nm,
aproximadamente, dependiendo de los blancos y metales mds adecuados para el proceso de fabricacién propuesto.
Concretamente, la longitud de onda del laser utilizada en la ablacién (355 nm, por ejemplo) debe estar en “conso-
nancia” con el blanco sélido (Figura 1.2) elegido (silicio, por ejemplo) y del metal que compone internamente las
nanoparticulas (plata, por ejemplo), dada la gran absorcién de luz que éstas producen a la longitud de onda que carac-
teriza su SPR (Figura 3). El laser utilizado en la ablacién es pulsado (duracién tipica de una decena de nanosegundos)
que suministre la potencia y longitud de onda adecuada para que la radiacién sea absorbida fuertemente por el blanco
sdlido y conduzca a las temperaturas elevadas deseadas en su superficie. Debe contener, ademds, un sistema de control
de su potencia y frecuencia de trabajo, asi como un sistema éptico de focalizacion y electro-mecénico (Figura 1.4) que
permita barrer la superficie deseada del blanco sélido (Figura 1.2).

Blanco solido

Los blancos sélidos idéneos para el proceso de sintesis de nanoparticulas metélicas inertes son aquellos metales
o semiconductores que contienen 6xidos nativos en su superficie los cuales pueden ser seleccionados del grupo que
comprende pero no se limita a: Silicio (Si), Germanio (Ge), Circonio (Zr), Titanio (Ti), Aluminio (Al), Zinc (Zn) o
Vanadio (V).

El blanco sélido no tiene por qué ser el mismo que el metal interno de las nanoparticulas. La eleccién del blanco
solido es uno de los puntos importantes del proceso, pues debe poseer alta temperatura de ebullicién para que el
proceso de ablacién pueda dar lugar a temperaturas suficientemente elevadas en su superficie, lo cual permita a su vez
la reduccién de las sales metdlicas disueltas que formaran la parte interna de la nanoparticula. Al unisono, también se
produce la oxidacion del material evaporado (dando lugar al 6xido que formaré la parte externa de la nanoparticula).

Asi, la oxidacion de los blancos sélidos es otro de los puntos importantes del proceso porque, a la vez que se
forma el metal que constituye la parte interna de la nanoparticula por reduccién de las sales metdlicas disueltas, las
nanoparticulas quedan recubiertas por ese mismo 6xido.



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2292375 Bl

Fase liquida con sales metdlicas

La disolucién (Figura 1.3) en la que estd inmerso el blanco sélido (Figura 1.2) sobre el que se efectda la ablacién
l4ser (Figura 1.1) debe contener la concentracién adecuada de las sales metdlicas que aportan, por reduccion del metal,
el material interno de la nanoparticula. Por lo tanto, la eleccion de la sal metélica estd en funcién del tipo de material
interno que se requiera para la nanoparticula. Esta sal puede ser cualquier sal metdlica como, por ejemplo, AgNO;,
HAuCl, o mezclas apropiadas de las mismas.

Mecanismo de formacion de nanoparticulas

El mecanismo de la formacidn de las nanoparticulas es la reaccién quimica, fuera de equilibrio, que se produce en
el medio liquido que contiene el blanco sélido y las sales metdlicas. Dicha reaccién quimica consiste en la reduccién
de las sales metdlicas en disolucién dando lugar a los metales que forman la parte interna de la nanoparticula. Al
unisono, las particulas que emanan del blanco sélido por el proceso de ablacién laser se oxidan, asi como el propio
blanco, y se sitdan en la parte externa de la nanoparticula, recubriendo los metales formados por las reduccién de las
sales metalicas en disolucidn, lo cual les confiere el caracter inerte aludido mas arriba.

Asi, con el método de la invencién se podrian formar varios tipos de nanoparticulas inertes en un solo paso,
pudiendo controlar el tamafio de las mismas y la concentracién del coloide en funcién del LIT y de la concentracién
de las sales disueltas.

Un primer tipo son las nanoparticulas basadas en un metal de interés en aplicaciones de biomedicina/biotecnologia,
como plata (Ag), oro (Au), niquel (Ni), cobalto (Co) o las nanoparticulas cuya parte interna no estd formada por un
metal en exclusiva sino por aleaciones de los mismos. Ademads, estds nanoparticulas pueden sintetizarse con formas
geométricas alargadas (tipo nano-hilo) que dispongan de Resonancias de Plasmoén Superficial en el infrarrojo préximo
(700-900 nm).

Se investigo el efecto de la concentracion de sales metdlicas y el tiempo de irradiacion en el SPR. Asi, se concluyé
que la concentracién de los coloides metélicos puede ser controlada mediante el manejo de la concentracién de sales
metdlicas o del LIT. Ademds, el didmetro de las nanoparticulas fue controlado mediante la variacién de la concentra-
ci6on de sal empleada. Por otro lado, los patrones XRD indican que las nanoparticulas son perfectamente cristalinas y
exhiben algunas facetas predominantes, como fue observado mediante TEM.

Por lo tanto un primer aspecto de la presente invencidn se refiere a un método destinado a la sintesis de coloides
estables de nanoparticulas metdlicas inertes caracterizado por: comprender la ablacion laser de un blanco sélido su-
mergido en un medio liquido de sales metdlicas; la sintesis de las nanoparticulas se realiza en un tnico paso; el tamafio
y la forma de las nanoparticulas obtenidas y la concentracién del coloide pueden ser controlados en funcion del LIT y
de la concentraciéon de sales en el medio liquido; se produce un aumento en la intensidad de absorbancia SPR de las
nanoparticulas en un estrecho rango de longitud de onda cuando se controlan la concentracion de las sales disueltas y
el LIT. El blanco sélido puede ser cualquier metal o semiconductor que contenga éxidos nativos en su superficie, pu-
diendo ser seleccionado del grupo comprendido por: Silicio (Si), Germanio (Ge), Circonio (Zr), Titanio (Ti), Aluminio
(Al), Zinc (Zn) o Vanadio (V). La sal metélica dispuesta en el medio liquido se selecciona del grupo comprendido por:
sal de plata, sal de oro, sal de niquel o sal de cobalto, pudiendo ser AgNO; o HAuCl,. La concentracién de las sales
disueltas estd entre 0,25.107* M y 3,25.10™* M, preferentemente 1,25. 10~* M. El LIT tiene unos valores entre 33 s y
528 s, preferentemente entre 33 s 'y 264 s. El 14ser aplicado se caracteriza por poseer una longitud de onda entre 300 y
1100 nm, preferentemente 355 nm, por ser pulsado, por disponer de un sistema de control de la potencia y frecuencia
de trabajo, y de un sistema 6ptico de focalizacién y electro-mecédnico que permita barrer la superficie deseada del
blanco sélido y presentar una longitud de penetracion en el sélido relativamente corta.

La presente invencion se refiere, en un segundo aspecto, a nanoparticulas metélicas inertes caracterizadas porque su
tamafio y forma puede ser controlado y por tener la propiedad dptica de poseer una elevada intensidad de absorbancia
SPR en un estrecho rango de longitud de onda. Concretamente, las nanoparticulas se caracterizan por poseer una
intensidad de absorbancia SPR entre 0,4 y 1,2 a una longitud de onda de 400 nm, porque su parte externa esta formada
por un 6xido de cualquier metal y su parte interna por un metal, o aleaciones de éstos, que puede ser coincidente o
no con el primero. El 6xido que forma la parte externa de la nanoparticula se selecciona del grupo comprendido por:
Si0,, GeO,, Zr0,, TiO,, Al,0;, Zn0,, V,0;. El metal que forma la parte interna de la nanoparticula se selecciona del
grupo comprendido por: plata (Ag), oro (Au), niquel (Ni) o cobalto (Co) o aleaciones de los mimos.

A continuacién se exponen los ejemplos de realizacién del método de la invencién cuyo objetivo es ilustrar la
presente invencion sin limitar la misma.

Ejemplo 1

Sintesis, en un unico paso, de nanoparticulas inertes de plata y oro mediante ablacion ldser de un blanco solido
sumergido en una solucion de sales de metales

El laser usado para la ablacion es un 3 harmoénico (A= 355 nm) Q-Switch Nd:YAG UV-laser. Se aplicaron pulsos
de < 40 ns en un ratio de repeticién de 5 KHz. La potencia de densidad por pulso fue aproximadamente 40 Jem™.
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Se utiliz6 como blanco sélido silicio con una pureza del 99,99%, el cual se fijé en el fondo de un vaso de cristal que
contenia 20 ml de solucién acuosa de AgNO; o HAuCl,. Después de la irradiacién del blanco de silicio durante unos
minutos, la solucién cambi6 de color gradualmente, indicando la formacién de un coloide de nanoparticulas metalicas.
La formacién de nanocristales de plata en una solucién acuosa fue investigada en funcién del cambio de concentra-
cion de la sal y del LIT. Los coloides resultantes fueron examinados mediante el microscopio electrénico (TEM),
en un modelo a 100 kv JEOL 1200 EX, y difraccién de rayos X (XRD), llevada a cabo con un SEIFERT XR3003
TT. El espectro de absorbancia de los coloides fue medido con un espectrofotometro UV-visible SHIMAZU_2501;
estos coloides fueron previamente purificados mediante centrifugacién durante 20 minutos a 4000 rpm. Los coloides
precipitados y purificados fuerén analizados por XRD.

Se observo el espectro de absorbancia de las nanoparticulas de plata preparadas a diferentes concentraciones de
AgNO; en agua (Fig.2). En este caso se utilizé una irradiacién constate del blanco sélido (silicio) durante 264 s
con una potencia media de 0,9 W. La absorbancia mostrada a 400 nm es la caracteristica absorbancia SPR de las
nanoparticulas de plata. Se observé un aumento en la absorbancia SPR cuando se aument6 la concentracién de la sal
AgNO; por encima del valor 1,25.10~* M sin modificacién de la longitud de onda.

El LIT es otro pardmetro que tuvo un importante efecto en la formacién de nanoparticulas de plata. El incremento
del LIT de 33 s a 264 s resultéd en un incremento de la intensidad SPR, manteniéndose practicamente constante
la posicién del pico, tal y como se muestra en la figura 3. Un LIT mayor o igual de 528 s supuso una sensible
disminucién de la intensidad SPR, acompafiada con un desplazamiento en el ancho de banda y de la longitud de
onda médxima. Esta reduccién de la intensidad puede ser explicada por el incremento en la concentracion de grandes
nanoparticulas de silicio formadas en disoluciéon durante el proceso de ablacion, resultando en la co-precipitacion
de dichas nanoparticulas y las nanoparticulas de plata debido a la atraccién electroestdtica entre ellas. De hecho,
la importancia de estas grandes particulas de silicio en la disolucién se dedujo de la gran claridad de las muestras
obtenidas utilizando un LIT largo, el cual ademas llev6 al aumento de la absorcién observado a larga longitud de onda
(>600 nm; Figura 3).

Por lo tanto, la presente invencién ofrece la posibilidad de producir nanoparticulas de plata con elevada eficiencia
cuando se manejan y comparan los valores de SPR méximos con la concentracién de sales en disolucién y el LIT. Las
altas temperaturas alcanzadas en el drea de irradiacion en la superficie del blanco sélido pudo ser el origen de esta
situacion. Las elevadas temperaturas alcanzadas (mayores del punto de ebullicién del blanco) ademads indujeron la
reduccién de Ag* a Ag en solucidn, y la consiguiente formacién de nanoparticulas de plata, junto con la ablacién del
blanco de silicio. Debido a las caracteristicas del silicio, las nanoparticulas de silicio serdn inmediatamente oxidadas.
Asi, las nanoparticulas de plata (Ag) y SiO, fueron producidas durante el proceso de ablacion consiguiendo una gran
estabilidad de los coloides de plata.

Con el objetivo de probar la eficacia de esta técnica para llevar a cabo la sintesis de otros materiales se cambi6 la
fuente de sal metalica AgNO; por otra. Por lo tanto, nanoparticulas de oro (Au) fueron también sintetizadas a partir
de una solucién de HAuCl, en agua, bajo las mismas condiciones experimentales que las anteriormente explicadas
para el caso de las nanoparticulas de plata. La figura 4 compara el espectro ultravioleta visible obtenido para los dos
coloides sintetizados. La maxima longitud de onda de SPR correspondiente a nanoparticulas de Au estd localizada a
537 nanémetros.

Ejemplo 2

Sintesis, en un tinico paso, de nanoparticulas inertes cuya parte interna estd formada por una aleacion de metales
mediante ablacion ldser de un blanco solido sumergido en una solucion de sales de metales

Mediante el método de la invencién, ademds fueron obtenidas nanoparticulas cuya parte interna no estaba formada
exclusivamente por un metal sino por aleaciones de éstos. Asi, utilizando el método de la invencidn, se sintetizaron
nanoparticulas cuya parte interna estaba formada por la aleaciéon Ag-Au. Estas nanoparticulas, cuya parte interna esta
formada por una aleacién de metales, se consiguieron siguiendo la metodologia explicada en el ejemplo 1 pero, en este
caso, el medio liquido en el que se encuentra sumergido el blanco s6lido no comprendia exclusivamente una dnica
sal metdlica sino que comprendia al menos dos. Asi, se dispuso en el medio liquido una cantidad adecuada de las
sales AgNO; y HAuCl, con una relacién molar 90/10 las cuales, segtin lo explicado anteriormente, se redujeron dando
lugar a la aleacién de metales Ag-Au, que formd la parte interna de las nanoparticulas. La relacién molar de las sales
que se dispusieron en el medio liquido, y que se redujeron dando lugar a los metales que formaron la parte interna de
la nanoparticula, influy6 directamente en la proporcién de dichos metales en el interior de la nanoparticula. La com-
posicion de estas nanoparticulas se midi6 mediante andlisis quimico con un microscopio electrénico de transmision,
corroborando que la nanoparticula contiene en su interior plata y oro. La curva de absorbancia es intermedia a la de
los coloides de plata y oro puros, dominando la SPR de la plata (a 400 nm), como se aprecia en la figura 4.
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REIVINDICACIONES

1. Método de obtencién de coloides estables de nanoparticulas metdlicas inertes caracterizado porque comprende
la ablacién laser de un blanco sélido sumergido en un medio liquido de sales metalicas, en un tnico paso, provocando
a partir del blanco sélido la formacién del 6xido que se sitiia en la parte externa de las nanoparticulas y a partir de la
reduccion de las sales metalicas la formacidn del metal, o aleaciones de éstos, que se sitdan en la parte interna de la
nanoparticula.

2. Método, segtn la reivindicacion 1, caracterizado porque el tamafio y la morfologia de las nanoparticulas ob-
tenidas pueden ser controlados en funcién del tiempo de irradiacién del laser (LIT), que preferentemente tiene unos
valores entre 33 s y 528 s, y de la concentracion de las sales disueltas en el medio liquido, que estd preferentemente
entre 0,25.10™* M y 3,25.10™* M.

3. Método segtin la reivindicacion 2, donde la concentracién de las sales disueltas en el medio liquido es de 1,25.
1074 M.

4. Método, segtn la reivindicacién 2, caracterizado porque el LIT tiene un valor de 264 s, para la frecuencia de
repeticion (5 kHz) y potencia del laser (0,9 W) utilizadas.

5. Método, segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 4, caracterizado porque el blanco sélido puede ser cual-
quier metal o semiconductor que contenga 6xidos nativos en su superficie.

6. Método, segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 5, caracterizado porque el metal o semiconductor del
oxido del blanco sélido se seleccionada del grupo comprendido por: Silicio (Si), Germanio (Ge), Circonio (Zr), Titanio
(Ti), Aluminio (Al), Zinc (Zn) o Vanadio (V).

7. Método, seguin cualquiera de las reivindicaciones anteriores, caracterizado porque la sal metélica dispuesta
en el medio liquido se selecciona del grupo comprendido por: sal de plata, sal de oro, sal de niquel, sal de cobalto,
mezclas de dichas sales, o sales de aleaciones de dichos metales.

8. Método, segtin cualquiera de las reivindicaciones anteriores, caracterizado porque la sal metalica dispuesta en
el medio liquido es AgNO; y/o HAuCl,.

9. Método, segtn cualquiera de las reivindicaciones anteriores, caracterizado porque el laser aplicado posee una
longitud de onda entre 300 y 1100 nm, preferentemente 355 nm.

10. Método, segtin cualquiera de las reivindicaciones anteriores, caracterizado porque el laser es pulsado, posee
un sistema de control de la potencia y frecuencia de trabajo, y un sistema 6ptico de focalizacion y electro-mecanico
que permite barrer la superficie deseada del blanco sélido.

11. Nanoparticula metdlica inerte de tamafio y morfologia controlados, con una elevada intensidad de absorbancia
SPR en un estrecho rango de longitud de onda, caracterizada porque su parte externa estd formada por un 6xido de
cualquier metal o semiconductor y su parte interna por un metal, o aleaciones de éstos, que puede ser coincidente o no
con el metal del 6xido presente en la parte externa.

12. Nanoparticula, segin la reivindicacion 11, caracterizada por tener una intensidad de absorbancia SPR entre
0,4 y 1,2 a una longitud de onda de 400 nm.

13. Nanoparticula, segtin cualquiera de las reivindicaciones 11 6 12, caracterizada porque el 6xido que forma su
parte externa se selecciona del grupo comprendido por: SiO,, GeO,, ZrO,, TiO,, Al,O3, Zn0O,, V,0;.

14. Nanoparticula, segtin cualquiera de las reivindicaciones 11 a 13, caracterizada porque el metal que forma su
parte interna se selecciona del grupo comprendido por: plata (Ag), oro (Au), niquel (Ni) o cobalto (Co) o aleaciones
de los mismos.

15. Nanoparticula, segtin cualquiera de las reivindicaciones 11 a 14, caracterizada porque su parte interna esta
formada por una aleacioén de metales plata-oro.
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