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INTI-Procesos Superficiales

Introduccién

Las nanoparticulas nicleo-céscara o core-
shell magnéticas tienen un gran potencial
de aplicaciones en 6ptica, magnetismo,
catalisis, bioquimica y biomedicina. En la
actualidad se utilizan diferentes tipos de
sintesis tales como la técnica de
microemulsién, método sonoquimico,
reduccion por extraccion de solventes,
procesos con poliglicoles, etc. [,

Este tipo de particulas combinan las
propiedades inherentes de materiales
distintos dando como resultado multiples
propiedades y aplicaciones. Los éxidos de
hierro nanoparticulados del tipo magnetita
(Fe304) y maghemita (Fe,03) forman fluidos
magnéticos caracteristicos utilizados
actualmente para liberacién controlada de
drogas, los cuales se pueden manipular
mediante un campo magnético externo
hacia sitios especificos como ser células
cancerosas. Asimismo, las nanoparticulas
de Au pueden ser funcionalizadas con
grupos organicos como tiolesy
aminodcidos, ya que poseen una alta
reactividad en su superficie. Combinando
estas propiedades se puede crear una
nanoparticula multifuncional con un gran
potencial en diferentes aplicaciones.

En este trabajo se presenta la sintesis,
funcionalizaciéon y caracterizacién de
nanoparticulas de estructura core-shell, con
nlcleo de magnetita y cascara de oro. Las
nanoparticulas fueron caracterizadas mediante
microscopia electrénica de transmision (TEM),
microscopia de fuerza atébmica (AFM),
microscopia de fuerza atdmica (MFM) y
espectrometria infrarroja por transformada de
Fourier (FTIR).

Metodologia
2.1Sintesis de nanoparticulas de Fes04

La preparacién de magnetita se llevé a cabo
por el método de coprecipitacion de los
cloruros férrico y ferroso en medio
amoniacal. Se disolvieron 12 g de FeCls en
50 ml de agua destilada y se agregaron 6 g
de FeCl, disueltos en 50 ml de HCI 0.2 %.
Con agitacién constante se agregaron 25 ml
de NH3 25 % en un plazo de 10 minutos a
temperatura ambiente. El precipitado de
Fes04 se recolecté con un iman y se lavé
con agua destilada hasta eliminar el exceso
de i6n férrico (color naranja). El precipitado
se sec6 en estufa a 60°C durante una hora.
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Figura 1. Estructuras quimicas de los compuestos empleados

para estabilizar las nanoparticulas de magnetita.
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Figura 2. Estructuras quimicas de los compuestos

empleados para modificar la superficie del oro de las
nanoparticulas nulcleo-céscara.
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2.2 Sintesis de nanoparticulas ntcleo-
cascara

Una vez obtenido el precipitado seco y
finamente dividido de Fes0,4, se pesaron 30

mg, se agregaron 80 ml de tolueno, 0.25 ml
de &cido oleico y 0.25 ml de oleilamina, y se

disperso6 el producto mediante agitacion
ultrasénica durante 15 minutos. Por otro
lado, se disolvieron 50 mg de bromuro de

tetraoctilamonio en 80 ml de tolueno en una

ampolla de decantacién. Se agregaron 76
mg de KAuCl, (26 mg de Au) disueltos en
50 ml de agua destilada. Se efectué la
extraccién siguiendo el método de Brust !
y se eliminé la fase acuosa. Se agregoé la
dispersion de magnetita en tolueno sobre la
fase orgdnica, y se afiadieron 100 mg de
hidroquinona disuelta en 20 ml de alcohol
isopropilico. Luego de tres horas, las
nanoparticulas fueron separadas con un
iman y lavadas con tolueno y ultrasonido
dos veces, y se redispersaron con la misma
cantidad de &cido oleico y oleilamina.

Las nanoparticulas fueron funcionalizadas
con diferentes tipos de tioles (dodecanotiol,
nonaditiol), aminoacidos (cisteina) y acido
3-mercaptopropionico. Esto se llevé a cabo
a diferentes concentraciones, medios y
tiempos de reaccion.

2.3 Caracterizacion

La morfologia y el tamafio de las
nanoparticulas nucleo-cascara fueron
determinados mediante microscopia
electrénica de transmision (Philips EM 301)
y microscopia de fuerza atdmica en modo
no-contacto (UltraObjetive Surface Imaging
Systems), en tanto que la actividad
magnética fue analizada mediante
microscopia de fuerza magnética (puntas
magnéticas NanoProbes GmbH). La relacién
cuantitativa de Fe:Au se determiné a través
de la relacién de picos de fluorescencia de
rayos x (FischerScope X-Ray). Las
nanoparticulas recubiertas con aminas y
tioles fueron estudiadas mediante el
espectrometria infrarroja por transformada
de Fourier (Nicolet 550 Series II) por la
técnica de reflectancia difusa.

Figura 3. Imagen TEM de nanoparticulas de magnetita.

En el caso de trabajos, que no puedan
ajustarse especificamente a lo enunciado en el
parrafo anterior, describir las caracteristicas
del trabajo

Resultados

se utilizé el método de coprecipitacién de
las sales de Fe*3 y Fe*2 en medio alcalino.
La estructura del FesO4 es una espinela
inversa facilmente oxidable a su forma mas
estable como Fe,0s. El didmetro promedio
fue de 10 nm segun imagenes tomadas por
TEM (figura 3).
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Figura 4. Micrografias electrdnicas por transmision de
nanoparticulas core-shell.

En las imagenes obtenidas por microscopia
electrénica de transmision de la figura 4 se
observa el tamafio y forma de las
nanoparticulas core-shell Fez;0,@Au. El
tamafo es de 180 nm de didmetro
promedio. Puede observarse que la
superficie de las nanoparticulas no es lisa,
sino que presenta aristas. Este efecto ha
sido observado anteriormente [1] y es
compatible con un modo de nucleaciéon y
crecimiento de la cascara del tipo Volmer-
Weber, indicativo de que la interaccién
metal-6xido es mucho mas débil que la
interaccién metal-metal V), En la figura 5a
se muestra la imagen de AFM de las
particulas, depositadas por spin coating
sobre Si monocristalino.

En contraste con las imagenes de
microscopia electrénica de transmisidn de la
figura 4, la figura 5 muestra una
distribucién de tamafios de particulas
relativamente amplio. Este hecho es
consecuencia del mayor campo barrido por
AFM, que permite observar un conjunto de
particulas estadisticamente significativo.
Debido al efecto de convolucién de la punta
del AFM los didmetros aparentan ser
mayores que los obtenidos por microscopia
electrénica de transmisién.

En la figura 5b se muestra la composicién
de las nanoparticulas analizada mediante
fluorescencia de rayos X. En la misma se

aprecian claramente los picos del Fe y el Au.
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Figura 5. a) Imagen AFM de nanoparticulas nlcleo-céscara
sobre una superficie de Si plana a nivel atdmico (15 um x 15
um). b) Espectro de fluorescencia de rayos x.

Las caracteristicas magnéticas de las
nanoparticulas se estudiaron por
microscopia de fuerza magnética. En la
figura 6 se muestran las imagenes
topografica y magnética de un conjunto de
particulas. Se observa que las
nanoparticulas de menor didmetro (d < 80
nm) muestran una imagen magnética
bipolar, asignable a dominios Unicos (single-
domain) M1, Las particulas de mayor
didmetro muestran una estructura
magnética compleja. Dado que los nucleos
magnéticos de Fe30,4 tienen en promedio 10
nm y deben comportarse como dominios
Unicos, las imagenes probablemente
reflejen el hecho que el nucleo de las
particulas de mayor diametro esté
compuesto por un aglomerado de
nanoparticulas de magnetita recubierto por
una cascara de oro.
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Figura 6. Imagenes de microsonda de barrido de las
nanoparticulas nicleo-céscara (3 pm x 3 pm): (a) imagen
topografica; (b) imagen magnética.

Para usos biomédicos (resonancia
magnética, hipertermia, liberacion
controlada) las nanoparticulas magnéticas
deben funcionalizarse con grupos adecuados
para su posterior unién a estructuras de
interés, por ejemplo proteinas. Las
nanoparticulas sintetizadas se hicieron
reaccionar con grupos afines al oro (aminas
y tioles) tales como cisteina, acido 3-
mercapto propidnico, dodecanotiol y
nonaditiol. A modo de ejemplo, en la figura
7 se muestran los espectros infrarrojos de
las nanoparticulas funcionalizadas con
cisteina.

Puede apreciarse que los compuestos que
contengan un grupo tiol pueden ser
efectivamente anclados sobre las particulas
(espectro b). De esta forma puede
modificarse la superficie de las
nanoparticulas con grupos reactivos (amino,
carboxilato) que pueden a su vez unirse a
moléculas mas complejas.
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Figura 7. Espectros infrarrojos tipicos de las nanoparticulas
core-shell desnudas (a) y funcionalizadas con cisteina (b).

Conclusiones

El presente trabajo presenta la sintesis de
nanoparticulas magnéticas cubiertas por
una cascara de oro (estructura core-shell)
siguiendo un método desarrollado en
nuestro laboratorio. De acuerdo a las
condiciones de reaccién se obtiene una
distribucién de tamafios de particulas. Las
nanoparticulas de menor didmetro se
comportan como dominios magnéticos
unitarios, indicando que contienen un Unico
nucleo de magnetita cubierto por una
cascara de oro. Las particulas de mayor
didmetro presentan imagenes magnéticas
complejas, probablemente debidas a un
nucleo magnético formado por un conjunto
de nanoparticulas de magnetita. Las
nanoparticulas pueden modificarse
superficialmente con tiocompuestos que
presentan grupos funcionales que pueden
utilizarse para ulteriores reacciones
bioquimicas.
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