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ODbjetivos:

Determinar los parametros claves relacionados con la
generacion electroquimica de nanoparticulas metalicas,
para su consumacion controlada.

Discusion:

*Nanoparticulas, clasificaciones
*Formacion electroquimica
*Modelo Mecanico Estadistico
*Algunas conclusiones parciales



Nanoparticulas
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Nanoparticulas metéalicas.

1. Diferentes estructuras a nivel atbmico
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Nanoparticulas metéalicas.

2. Diferentes tamanos
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Simulaciones vs Experimentos
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Nanoparticulas metéalicas.

Esquema del control del crecimiento

{100}

C. Salzemann et al. Langmuir 2004, 20, 11772.



Nanoparticulas metéalicas.

¢ Por que controlar el tamano y la forma?

La adsorcion y el scattering de NP es
ordenes de magnitud mayor que las
mejores moléculas.
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Link S. J. Phys. Chem. B 103 (1999) 8410 y Yguerabide J. E. E. Anal. Biochem. 262 (1998) 137



Nanoparticulas metalicas.

¢Por que controlar el tamafo y la forma?

Absorbance

900

J. Pérez-Juste et al., Coord. Chem. Rev. 2005, 249, 1870



Nanoparticulas bimetalicas tipo core-shell

Au Au@Ag Au@Ag@Au Au@Ag@Au@Ag

B. Rodriguez-Gonzalez et al., J. Mater. Chem. 2005, 15, 1755



Nanoparticulas metéalicas.

Efecto de los ligandos
En el estado masivo En la escala de los nm
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Nanoparticulas metéalicas.

Efecto de los ligandos
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Marie-Christine Daniel and Didier Astruc . Chemical Reviews, 2004, 104, 1 309



Aplicaciones en nanobiotecnologia

Anticue
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Aplicaciones en nanobiotecnologia
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Nanoparticulas metéalicas.

Hipertermia:

la radiacion absorbida es eficientemente transformada en calor en los pseg.

Scattering de la luz NP de Au con un antigeno (anti-EGFR) después de la incubacion con células.

Destruidas Destruidas

Terapia selectiva fototérmica de células cancerosas con NP+Anti. Cuando son expuestas a un laser de luz
infrarroja de baja energia se destruye localmente las células cancerosas, las celulas normales no son afectadas.

Link S. Int. Rev. Phys. Chem. 19 (2000) 409 y EIl-Sayed et al., J. Am. Chem. Soc. 2006, 128, 2115



Algunas otras aplicaciones

« Pasaporte, Visa

« Electréonica
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Fig. 1 Number of articles published per year (up until October 2007) describing effects on optical
and/or electro-optic properties as well as alignment of one-, two- and three-dimensional nano-
materials (nanoparticles and carbon nanotubes, CNTs) in LCs: (a) “nanoparticles” or “CNTs” and
“LCs”,? (b) “nanoparticles” or “CNTs” and “liquid crystal display”.




Versatilidad del presente sistema
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Sintesis de NP

Métodos electroquimicos



Generacion de NP

CTAB = Bromuro de cetiltrimetilamonio
AA = Acido ascorbico
Na,;Cit = Citrato de Sodio

J. Pérez-Juste et al., Coord. Chem. Rev. 2005, 249, 1870



Crecimiento a traves de semillas

CTAB = Bromuro de cetiltrimetilamonio
AA = Acido ascorbico
Na,;Cit = Citrato de Sodio
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J. Pérez-Juste et al., Coord. Chem. Rev. 2005, 249, 1870



Crecimiento a traves de semillas

CTAB = Bromuro de cetiltrimetilamonio
AA = Acido ascorbico
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J. Pérez-Juste et al., Coord. Chem. Rev. 2005, 249, 1870



Electroguimica

gx AuCl, ., +3e- —4CI" + AU E’... =0.99V (vs SHE)
BH,u + 2H,0>BO, + 8H" + 8e- EY,. =-0414V (vs SHE)
8 _ _ 32 .. 8, o _ . 0
§AuCI4(ac)+ 2H,0 + BH4(aC)—>?CI + §Au + BO, + 8H E” =0.576 V (vs SHE)
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Walther Nernst



Estados Estables
VS.
Metaestables.



Estabilidad de los nanosistemas

T constant Metaestable

Hill T. PNAS 95 (1998) 12779



Estabilidad de los nanosistemas

P(n)dn = f (n)dn=n’ "™ dn

Traslacional Superficial




Estabilidad de los nanosistemas

P(n)dn = f (n)dn =n‘""e™ dn
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Estabilidad de los nanosistemas

P(n)dn = f (n)dn=n% "™ dn
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Modelo
Mecanico Estadistico



Modelo
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Oviedo, Mariscal, Leiva. Electrochim. Acta (2010) y Zhang et al. Nano Lett. 9 (2009) 12.



Modelo
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Simulaciones

f Ny =exp pzFN
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Simulaciones f Ny =exp BzFN, Awy,, exp —pAF

Ag(Shell)-Au(Core_OT, ) Pd(Shell)-Au(Core_OT,,,)

No en todos los sistemas es posible observar dicho fenomeno



Simulaciones

Ag(Shell)-Au(Core_OT,,q,)
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Es posible controlar el grado de cubrimiento de las NP



Simulaciones

Ag(Shell)-Au(Core_OT, )

Is it possible electrochemical control?
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Oviedo, Mariscal, Leiva. Phys. Chem. Chem. Phys., 2010, b924348h



Simulaciones

Ag(Shell)-Au(Core_OT, )
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Modelo
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Modelo
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Simulaciones ¢ n,, =exp AN, Au, exp[~poNG, Jexp[-paNy, e—u ]

C,,H.,.S-Au(Core_lIco) Efecto del sobre/sub saturacion del Metal
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Simulaciones ¢ n,, =exp AN, Au, exp[~poNG, Jexp[-paNy, e—u ]

C,,H..S-Au(Core_lco) Efecto del sobre/sub saturacion del ligando
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Conclusiones

Determinar los parametros claves relacionados con la
generacion electroguimica de nanoparticulas metalicas,
para su consumacion controlada.

1. Hemos generalizado el modelo de HC para el caso electroquimico.
2. Aplicado el modelo a dos problema en particular: EI crecimiento
de NP bimetalica y la estabilizacion por ligandos.

3. Es posible el control del tamafio de la NP variando las condiciones
de saturacion del medio.

Existen transiciones UPD-OPD dependientes del tamario de la NP.
La saturacion del medio con ligando permite un control mas
preciso del tamano.
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Invitacion:

Curso de Postgrado de Formacion Especifica:

*Teoria funcional de la densidad (DFT). 14-18 junio
«Simulaciones Computacionales de Nanosistemas.

Para el cuatrimestre que viene dia y horario a confirmar,

Pagina Web:


http://umf.fcq.unc.edu.ar/posgrado/

Super computadora:

560 nucleos Intel Xeon 5420. RAM es de 1,1 terabyte (1.024 gigabytes). Disco
duro 32 terabytes. Infinit band. Para calculos en paralelo.

: 54 nodos (Intel Dual Core 2GHz y 3GHz), 32 nodos (Intel Xeon
Quad Core) y 64 nodos de computo de (Opteron 2354). En total se dispone de casi
142 procesadores en total para calculo en serial.



