Formacion de particulas nanométricas
en soluciones sobresaturadas
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na de las aventuras mas desafiantes

de la ciencia moderna, y de mayor

relevancia tecnologica, es la explora-

cion y comprension de los fendme-
nos asociados a los materiales cuando sus dimen-
siones se encuentran dentro del rango de unos
pocos nandémetros. Dicho estudio ofrece una opor-
tunidad excepcional de examinar comportamien-
tos cooperativos y efectos cuanticos, de tamafio y
de superficie, los cuales aparecen combinados en
estos sistemas para dar lugar a propiedades no
observadas en otros materiales y que satisfacen
muchas exigencias de diversos campos tecnoldgi-
cos, incluyendo la fotdnica, la electronica, el al-
macenamiento de energia e informacion, el dise-
o de sensores y la incipiente nanomedicina.'

La produccion natural o sintética de estos ma-
teriales, y de otras estructuras sofisticadas, puede
llevarse a cabo con extraordinaria eficacia median-
te su precipitacion en soluciones sobresaturadas.
Este fenomeno ha sido decisivo para el desarrollo
de la vida desde sus origenes, y la comprension de
sus fundamentos es esencial para el entendimien-
to de muchos procesos geoldgicos y bioquimicos,
tales como la precipitacion de rocas sedimenta-
rias quimicas? y la biomineralizacion de
magnetosomas, huesos, conchas y caparazones.’
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El gran éxito de esta via de preparacion radica
en su sorprendente versatilidad, tanto para gene-
rar materiales con infinidad de composiciones y
caracteres distintos, como para controlar con pre-
cision la cinética de los procesos involucrados.
Estos factores conducen a la produccion de mate-
riales cuyas caracteristicas (uniformidad, tamano,
morfologia, composicidn, estructura interna, fase
cristalina, naturaleza de su superficie, estado de
agregacion, etc.) pueden modificarse para satisfa-
cer los requerimientos especificos de numerosas
funciones biologicas y usos fundamentales y prac-
ticos. Sin embargo, a pesar de los logros experi-
mentales alcanzados y del continuo avance en el
conocimiento de los principios que originan este
fenomeno, algunos aspectos relacionados no se
han esclarecido por completo. De este modo,
nuestra capacidad de establecer cuales son los su-
tiles compromisos entre las condiciones termodi-
namicamente estables y las circunstancias
cinéticamente favorables que originan la forma-
ciéon de cristales nanométricos sigue siendo bas-
tante limitada. A este respecto, la naturaleza nos
puede ensefiar mucho acerca del control de la
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nucleacion y el crecimiento de cristales, de la ad-
sorcion de ligandos y de los procesos de
autoensamblaje a escala molecular y supramole-
cular.

En este estudio se revisan los aspectos funda-
mentales de la formacion de particulas
nanométricas en soluciones sobresaturadas, to-
mando en consideracion la aproximacién a este
fenémeno dada por la teoria clasica de la
nucleacion homogénea. Asimismo, se muestran
algunos de los resultados obtenidos recientemen-
te en la preparacion de nanoparticulas cristalinas
a modo de ejemplos ilustrativos.

Precipitacion en soluciones homogéneas y la teo-
ria clasica de la nucleacion

Para caracterizar el nivel de sobresaturacion de una
solucion, resulta conveniente introducir el para-
metro adimensional f=a/a , definido como la ac-
tividad real del soluto y su actividad en el equili-
brio en la solucidn. Para soluciones suficientemen-
te diluidas, a y a; pueden sustituirse en esta rela-
cion por la concentracion del soluto, C, y la con-
centracion critica de solubilidad del sistema, C, ,
de modo que B=C/C, . Si B=1, diremos que la
solucion ha alcanzado su saturacion, y si >1,
diremos que la solucién esta sobresaturada.

La sobresaturacién de una solucion puede
inducirse controladamente mediante la variacion
de la concentracion critica de solubilidad del sis-
tema con respecto a un determinado soluto, C, ,
a través de la modificacion de la naturaleza del
solvente, de la temperatura o del pH de la solu-
cion, la aplicacion de altas presiones o la adicion
de otro soluto,*’ o mediante el aumento de la
concentracion de las especies en solucion, C, a
través de la evaporacion del solvente o mediante
la generaciodn in situ de dichas especies a través de
reacciones quimicas.*’ En este tltimo caso, sin
duda el mas utilizado en la preparacion de parti-
culas nanométricas y el que consideraremos a con-
tinuacion, el nivel de sobresaturacion y su evolu-
cién con el transcurso del tiempo pueden contro-
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larse por medio de la modulacion de la cinética
de las reacciones quimicas involucradas con, por
ejemplo, el cambio de las concentraciones y natu-
raleza de los reactivos, la temperatura o el pH de
la solucion, o la presencia de impurezas, ligandos
u otras sustancias foraneas.

La precipitacion de particulas en soluciones ho-
mogéneas puede explicarse en el contexto de las
teorias de la nucleacion.*” En éstas se estudia el
proceso de la nucleacién, aquél que ocurre en la
etapa inicial donde una fase se transforma en otra
mas estable. En este proceso se generan, esponta-
neamente, dentro de la fase de partida, los prime-
ros indicios de la fase nueva en forma de peque-
fos nucleos o embriones.

En el transcurso subsiguiente de la transfor-
macion, estos nucleos son lugares preferentes de
crecimiento de la fase emergente. En el caso de las
soluciones sobresaturadas, la fase inicial son las
especies primarias en solucion y la nueva fase es el
solido precipitado.

En la figura 1 se muestra la sucesion de proce-
sos que se dan en la formacién de particulas en
soluciones homogéneas. Primeramente, las sales
precursoras se disuelven y se producen las reaccio-
nes quimicas que forman las especies primarias de
soluto. En consecuencia, S aumenta hasta alcan-
zar un valor critico de sobresaturacion. En este
instante, las especies en solucion se condensan efi-
cazmente, y generan nuevas particulas con la for-
macion de embriones o nucleos. Este proceso re-
quiere un gasto de energia y ocurre debido a efec-
tos cinéticos. De hecho, la formacion de los nu-
cleos usualmente se describe como un proceso es-
pontaneo en el que los monomeros del soluto se
asocian cuando éstos colisionan entre si con cier-
tas energias y orientaciones. Esta incorporacion
es reversible y los monomeros pueden volver a
dispersarse en la solucion, describiendo un meca-
nismo Szilard.® A bajos niveles de sobresaturacion,
el namero de colisiones efectivas producidas en-
tre dichos mondmeros se reduce, de modo que
los nucleos formados alcanzan tamafios muy pe-
quenos y tienden a redisolverse. A estos nucleos
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diminutos los llamaremos niicleos subcriticos. En
cambio, si el incremento del nivel de
sobresaturacion del sistema es suficientemente
alto, el numero elevado de colisiones por unidad
de tiempo hace que el nucleo crezca irreversible-
mente mas alla de un cierto tamafo critico, y ven-
cen su tendencia a ser redisuelto (figura 2).

Aunque existen otras aproximaciones mas
apropiadas’ al fenémeno de la cristalizacion en
soluciones homogéneas, es preciso considerar la
derivaciéon convencional de la teoria clsica de la
nucleacion*’ para realizar un primer acercamien-
to a dicho fenémeno. Seguin esta teoria, la varia-
cién de la energia libre de Gibbs, AG, debida a la
formacion de un nucleo, viene dada por la suma
de dos términos: la variacion de la energia libre
debida a la formacion del volumen V del nucleo,
AG,,, que es una cantidad negativa cuando la so-
lucion estd sobresaturada, y la energia libre debi-
da a la formacién de la superficie a del nucleo,
AGg, , que es una cantidad positiva. De este modo,
se puede escribir:

AG=AG,, +AG,, = —g:’(“T P +ya (1)

Sup

donde Qes el volumen molecular del material
precipitado, k, es la constante de Boltzmann, T es
la temperatura, y ¥ es la energia superficial libre
por unidad de area, la cual caracteriza la tension
interfacial entre la superficie del cristal en forma-
cion y la solucién sobresaturada en la que se en-
cuentra el nucleo. Hemos considerado solamen-
te un valor ypara describir la energia libre en toda
la superficie del nucleo. Si el nucleo exhibiera ca-
ras cristalograficas no equivalentes, deberiamos con-
siderar en la expresion (1) los valores respectivos
de g para cada cara y su contribucién a la superfi-
cie total, o definir valores efectivos de ¥y a. Ob-
viamente, la ecuacion (1) conlleva fuertes simplifi-
caciones. Por ejemplo, las definiciones de area
superficial, de AG,, yde AG , se vuelven ambi-
guas cuando el tamafo de los nucleos se aproxi-
ma a las dimensiones de las unidades elementales
que los constituyen. Adicionalmente, en este mo-
delo no se describe cémo las especies que se agre-
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gan ajustan sus posiciones para dar lugar a una
red cristalina de una determinada fase. Por tanto,
se debe enfatizar el caracter simplista de esta
aproximacion.

Disolucion de las sales precursoras

Reacciones quimicas

Especies primarias en solucion
Nucleos SLECI’I"ETCOS

Nucleos

Crecimiento por difusién

Nanoparticulas!__Particulas primarias
nanométricas

estables

Agregacion irreversible
o coalescencia

Particulas cristalinas|

graficajorientacion cristalogréfica

Particulas
monocristalinas

Particulas
policristalinas

Fig. 1. Etapas de la formacion de particulas por precipitacion
quimica en soluciones homogéneas.

En nuestro analisis, por razones de sencillez,
asumiremos que los nucleos son esféricos y con
un radio r, de modo que la ecuacion (1) puede
reescribirse asi:

L3
AG= _% k,TInp +dmy-> )

Segun la ecuacién (2), en soluciones no
sobresaturadas (8 < 1), AG es siempre positiva y
crece con 1, de modo que la precipitacién quimi-
cano es espontinea en estas condiciones. En cam-
bio, cuando la solucion esta sobresaturada, >1,
la competencia entre los términos de superficie y
de volumen da como resultado que AG exhiba
un méximo positivo, AG_, cuando el radio de
los nuicleos generados alcanza un valor critico r=r,,
seguin se puede observar en la figura 3. Este maxi-
mo relativo de energia es la energia de activacion de
la nucleacion.

Elvalor der_ puede calcularse facilmente, con-
siderando la ecuacion (2) e imponiendo la condi-
ciéon de punto critico, d(AG)/dr = 0, y se obtiene
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2yQ
Tk, Tnp 3)
Asimismo, conocido r_ es facil obtener el valor de

AG_ . Asipues, se deduce que:

AG,, = 16mQYy” _ 4oy 4
* 3lk,rmBf 3
Obsérvese que, seguin esta tltima ecuacion, la ener-
gia requerida para generar un nucleo con radio r
para un valor de la sobresaturacion b dado, es un
tercio de la energia necesaria para generar su su-
perficie.

a)é & .®

¢ o R Qeq\w
-0 & o ‘@ 5 B

Fig. 2. Representacion esquematica de la formacion de nu-
cleos en solucion: a) a pequeos niveles de sobresaturacion, el
numero de colisiones efectivas entre las unidades de soluto es
pequefio y se forman nucleos diminutos que tienden a
redisolverse (nucleos subcriticos). b) Al aumentar el nivel de
sobresaturacion, el namero de colisiones efectivas aumenta y
genera nucleos mas grandes.

v

5n de la energ
libre de Gibbs

iacion

Var

Fig. 3. Dependencia de la variacion de la energia libre de
Gibbs asociada a la formacion de un ntcleo esférico, con
respecto a su radio r en una solucion sobresaturada.

Segtin la teoria que acabamos de describir, la
estabilidad de los nucleos en solucion depende
de su tamafo. Una vez generado un nucleo debi-
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do a la secuencia continua de colisiones efectivas de
las unidades de soluto, la energia libre debe redu-
cirse. Por consiguiente, si el volumen del nucleo
alcanzado es inferior al volumen critico, r<r, su
disolucion sera energéticamente favorable; en cam-
bio, si el nucleo ha alcanzado un volumen mayor
que el critico, r>r,, éste tenderd a crecer esponta-
nea e irreversiblemente.

La tasa de nucleacion, ], se define como el nu-
mero de nucleos formados por unidad de volu-
men y tiempo. Dado que el proceso de la
nucleacion puede analizarse, en aproximacion,
dentro del ambito de la teoria de colisiones, pare-
ce razonable esperar que J; pueda expresarse como
una funcion de AG,_en términos de una ecua-
ciéon de Arrhenius:

J=J,..exp(-AG,,. /k,T) ©)
dondeJ es el factor preexponencial. Por tanto,
la tasa de nucleacion depende principalmente de
los pardmetros T, ¥ y B. No obstante, existen

dependencias que no aparecen explicitas en las

max

anteriores expresiones que deben tenerse en cuen-
ta. Por ejemplo, la energia interfacial entre la par-
ticula en formacién y la solucion no es indepen-
diente de la solubilidad del material. De este
modo, si aumentamos la solubilidad del soluto
cambiando la naturaleza del solvente, el valor de g
disminuira.

Evolucion de la relacion de sobresaturacion du-
rante la precipitacion de particulas en una solu-
cion homogénea

Es importante destacar que los procesos de
nucleacién y de crecimiento (por difusion) dismi-
nuyen el grado de
sobresaturaciéon de la solucién. De este modo,
dado que el radio critico r_ depende fuertemente
de la relacion de sobresaturacion 3 (ver ecuacion
(3)), la estabilidad de los nucleos en solucion evo-
luciona con el transcurso del tiempo, segiin se van

considerablemente

formando los cristales.
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LaMer y Dinegar estudiaron cémo la
sobresaturacion de soluciones de azufre cambia
con el tiempo durante la precipitacion de parti-
culas coloidales, y propusieron su famoso mode-
lo en 1950.° En dicho modelo, representado en
la figura 4, se describe como la concentracion de
las especies en solucion, C, cambia con el tiempo,
segiin van teniendo lugar las diferentes etapas de
formacion de las particulas.

En una primera etapa, denominada de
prenucleacién o de induccion, las sales precursoras se
disuelven y comienzan a producirse las reacciones
quimicas que generan las especies primarias de
soluto. Por consiguiente, la concentracion C au-
menta con el tiempo hasta alcanzar un valor criti-
co C,,., necesario para que se empiecen a formar
nticleos con radios r > r_. A partir de este instan-
te, llamado tiempo de induccion, la solucion experi-
menta una transicion de un estado metaestable a
un estado inestable, y se inicia el proceso de la
nucleacién.!' Segiin transcurre esta etapa, la con-
centracion Cempieza a disminuir hasta alcanzar
de nuevo el valor Cuin (figura 4). Posteriormente,
las especies en solucion se precipitan sobre la su-
perficie de los nticleos ya formados, de modo que
éstos crecen hasta que la concentracion C alcanza
valores proximos al valor critico de solubilidad,
C,,» ¥ B=1. En esta etapa de crecimiento, depen-
diendo de las condiciones de la sintesis, pueden
formarse nanoparticulas primarias estables, o par-
ticulas con tamafios mayores. En este ultimo caso,
el aumento de volumen no solamente puede ocu-
rrir por difusiéon, formandose usualmente parti-
culas monocristalinas, sino que las particulas au-
mentan su volumen promedio mediante proce-
sos de agregacion y coalescencia que dan lugar a
crecimientos secundarios no considerados en el
modelo de LaMer y Dinegar, y se obtienen parti-
culas monocristalinas de decenas o centenas de
nanometros, si las nanoparticulas primarias se
ensamblan con la misma orientacion
cristalografica; o particulas policristalinas, si las
nanoparticulas primarias se ensamblan con orien-
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taciones aleatorias o con alineamientos imperfec-
tos (figura 1).

De estas consideraciones podemos concluir
que la cristalizacion en soluciones sobresaturadas
consiste en una secuencia de eventos
interdependientes que da lugar a una evolucion
continua. Sin embargo, cabe destacar que, en oca-
siones, dichos eventos no aparecen en sucesion,
sino que pueden ocurrir simultdineamente. Por
ejemplo, en una solucion sobresaturada pueden
ocurrir varios eventos de nucleacion, de modo que
las etapas de nucleacion y crecimiento, bien por
difusion o bien por agregacion o coalescencia, se
dan al mismo tiempo.

c:M ax

G eee
vee

Concentracion, C

cSol

Tiempo de
Induccién

Fig. 4. Modelo de LaMer-Dinegar: 10 dependencia de la con-

centracion de las especies primarias en solucién, C, con el

Tiempo

transcurso del tiempo durante la cristalizacion de particulas
en una solucién homogénea. Pueden distinguirse tres etapas:
1) prenucleacion, 2) nucleacién, 3) crecimiento por difusion.

Habitualmente, para que las particulas finales ten-
gan caracteristicas morfoldgicas uniformes, debe
satisfacerse la siguiente condicion general:
nucleacién y crecimiento deben ser pasos com-
pletamente separados.'® Una buena separacion de
estas dos etapas se lleva a cabo si la tasa de forma-
cion de los nucleos es suficientemente alta. En
tales circunstancias, la repentina nucleacion reba-
ja rapidamente la concentracién de las especies
disueltas por debajo del nivel de nucleacién, C,
y es, por tanto, una etapa corta, seguida por el
crecimiento de los ntcleos ya formados, tal como
se describe en el modelo original de LaMer y
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Dinegar (figura 4). En estas circunstancias, la in-
terdependencia de estas dos etapas puede emplear-
se en la modulacion del tamafio de las particulas
obtenidas, la uniformidad del sistema y su estruc-
tura cristalina. Por ejemplo, como se puede dedu-
cir del modelo de LaMer y Dinegar, un tiempo de
induccion corto implica la formacion de un nu-
mero grande de nucleos y un subsiguiente decai-
miento abrupto de C, de modo que el crecimien-
to de las particulas (por difusién) es muy limita-
do. En cambio, si el tiempo de induccion es lar-
go, se generard un numero menor de nucleos y la
concentracion de soluto disminuird lentamente
hasta alcanzar el valor de la concentracion C_ .
Esto nos lleva a un periodo de crecimiento mas
largo y a la obtencion de particulas mas grandes.
Por otra parte, una tasa de nucleacion demasiado
rapida da lugar a una cantidad excesiva de nucleos,
lo cual puede inducir procesos secundarios de cre-
cimiento por agregacion irreversible o coalescencia,
segun el cardcter estérico del solvente y la presen-
cia de agentes estabilizadores adicionales en la so-
lucion (figura 5). Asimismo, cuando la
sobresaturacion alcanzada es muy alta, la fase pre-
cipitada suele ser poco cristalina o incluso amorfa.

Nucleacion heterogénea
Para conseguir una completa separacién de las

etapas de nucleacion y crecimiento se sustituye la
nucleacion homogénea o espontinea, descrita en

Fig. 5. a) Agregado esférico de nanoparticulas de cobalto
estabilizadas con 4cido oleico. b) Nanoparticulas polidispersas
de cobalto obtenidas después de un proceso de coalescencia.
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las secciones anteriores, por una nucleacién hetero-
génea."? Para ello se afiaden, a la solucion inicial,
particulas pequenas a modo de semillas para que
desemperien el papel de nucleos. Es importante
destacar que, en realidad, es muy dificil que ocu-
rra una nucleacion puramente homogénea en una
solucion sobresaturada, dado que es inevitable la
presencia de impurezas en un cierto nivel.

La siembra previa de una solucion sobresaturada
con nucleos foraneos es seguida por una sola eta-
pa de crecimiento, y genera particulas finales uni-
formes con tamanos controlables. Ademads, esta
siembra tiene un caracter catalitico, porque redu-
ce los tiempos requeridos para obtener una for-
macion completa de las particulas.

La nucleacion heterogénea puede inducirse con
la inyeccion de las semillas en el medio liquido de
reaccion antes de iniciarse una nucleacion homo-
génea, o bien con la formacién de los nucleos
foraneos in situ.'?

Un ejemplo que ilustra la extraordinaria efica-
cia de la induccion de una nucleacion heterogé-
nea en el control del tamafio de las particulas fi-
nales es la preparacion de particulas de Co Ni,

X x
por el método de los polioles.!”™ En este caso,
las particulas de Co Ni
precipitacion quimica de especies metalicas en un
poliol o una mezcla liquida de polioles en ebulli-
cion. Dichas especies se generan mediante las re-
acciones de reduccion de los iones metalicos en
solucion, provenientes de la disolucion de sales
como hidréxidos o acetatos tetrahidratados, a un
estado de valencia cero, donde el agente reductor
es el mismo poliol.!?

Para inducir una nucleacion heterogénea se pre-
paran nucleos foraneos de metales nobles, como
Ag o Pt,"*" en la solucién inicial. Estas semillas se
generan in situ mediante la reduccion de sales apro-
piadas, las cuales actuan como agentes nucleantes
debido a que la reduccién de los iones Ag*y Pt**
a su estado de valencia cero ocurre a temperaturas
inferiores a las requeridas para la reduccion de los
iones Co*"y Ni*" a su estado metalico, cuyos po-

se forman mediante la
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tenciales estdndar de reduccion son muy similares
(-0.28 y -0.26 V, respectivamente).®

Dado que el namero de nucleos formados in
situ es proporcional a la masa del agente nuclean-
te introducido,” se puede modular eficazmente
el tamano de particula con la variacion de la con-
centracion del agente nucleante empleado,™ per-
mitiendo tener variaciones de tamafos de hasta
dos 6rdenes de magnitud sin perder la uniformi-
dad morfologica del sistema (figura 6). De este
modo, para una concentracion fija de precursores
de Co y Ni, una cantidad pequena de agente nu-
cleante dard lugar a un numero discreto de nu-
cleos, por lo que todo el material de Co y Ni
precipitara sobre éstos produciendo particulas
relativamente grandes. Sin embargo, si se incre-
menta la concentracion del agente nucleante, se ge-
nerara un namero mayor de nucleos que da lugar
a particulas finales mas pequenas.

Obviamente, esta seleccion del tamafo de las
particulas s6lo puede alcanzarse si se satisfacen las
condiciones siguientes:"?

i) El tamafo de los ntcleos formados debe ser
practicamente independiente de la cantidad del
agente nucleante afiadida.

ii) Cada nucleo de Ag o Pt produce una sola
particula metalica de Co Ni .

A partir de estas hipotesis se deduce que el
diametro medio de las particulas sigue la siguien-

te proporcionalidad:"

= P4

[Ageme m.fc!ean.fe] s
[Sales precursoras de Coy Ni

d

m

(6)

Las condiciones i) y ii) no se cumpliran si el
numero de nucleos es demasiado pequefio como
para no poder reemplazarse totalmente la
nucleacion homogénea por una nucleacion
heterogénea. En esta situacion se obtendran
particulas polidispersas, puesto que los dos tipos
de nucleacion se dardan simultdneamente.
Asimismo, dado que la efectividad de la
estabilizacion estérica del solvente disminuye segiin
aumenta el numero de nucleos; cuando éste
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ultimo es muy elevado se produce la coalescencia
de los mismos.

Precipitacion de varias fases y la regla de Ostwald

La precipitacion de dos o mas fases distintas hasta
obtener la mds estable en solucion constituye un
buen ejemplo de la complejidad del fendmeno
de la cristalizacion en soluciones sobresaturadas,
y de como los efectos cinéticos pueden llegar a
predominar sobre los termodinamicos. Este com-
portamiento se describe por la regla propuesta por
Wilhelm Ostwald en 1897,'° donde se establece
que un sistema en un estado inestable no necesa-
riamente sufre una transiciéon directa al estado
mas estable, sino que suele transformarse pasan-
do previamente por uno o varios estados interme-
dios, de modo que en cada transformacion se
produce la menor pérdida de energia libre posi-
ble.

En la busqueda de una justificacion de la regla de
Ostwald, la cual carece de caracter universal por-
que no siempre se cumple, se ha encontrado que

a) b)

Fig. 6. Imagenes de microscopia electronica de transmision
(MET) de particulas de Co, Ni, preparadas por el método de
los polioles que induce a una nucleacion heterogénea con
nucleos de Ag o Pt: a) particulas de ~500 nm ([Agl/[Co+Ni]=
1.0 10%), b) particulas de 320+30 nm ([Agl/[Co+Ni]=2.5 10°),
c) particulas de 90+8 nm ([Pt]/[Co+Ni]=2.0 10°), y d) particu-
las de 5.9+0.8 nm ([Pt]/[Co+Ni]=0.025) sintetizadas en pre-

sencia de agentes estabilizadores estéricos (acido oleico).
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no se puede explicar solo con argumentos termo-
dinamicos, y solamente llega a entenderse cuando
se tienen en cuenta los efectos cinéticos de la pre-
cipitacion en soluciones homogéneas.!” En los
ultimos afios se han propuesto nuevas explicacio-
nes de esta regla, basandose o en los cambios es-
tructurales de los cristales o en los fundamentos
de la termodindmica irreversible.18,19 Nosotros,
en esta contribucion, nos limitaremos a describir
cualitativamente este proceso mediante las consi-
deraciones siguientes, descritas en la referencia 4.
La estabilidad de una fase en solucion viene deter-
minada por su solubilidad, de modo que es mas
estable cuanto menos soluble sea. Si una solucion
esta sobresaturada con respecto a dos fases al mis-
mo tiempo, habitualmente, la fase con mayor
solubilidad, y, por tanto, la menos sobresaturada,
es la que cristaliza primero, de acuerdo con la re-
gla de Ostwald. Segun precipita esta fase, la con-
centracion del soluto disminuye hasta alcanzar el
valor critico de solubilidad de la fase cristalizada.
En este momento la solucion esta sobresaturada
Unicamente con respecto a la fase de menor
solubilidad. Mientras no se hayan formado crista-
les de esta ultima fase, la primera que precipito
permanece en un estado metaestable. En cambio,
cuando empiezan a formarse los primeros crista-
les de la fase de menor solubilidad, la concentra-
cion del soluto disminuye una vez mds y la fase
con mayor solubilidad se vuelve inestable y se di-
suelve para generar especies en solucion que se vol-
veran a precipitar para contribuir al crecimiento
de la fase mas estable. De este modo, la fase de
mayor solubilidad acttia como una reserva de
material, y su precipitaciéon media el crecimiento
de la fase mas estable. Un ejemplo de este proce-
so lo encontramos en la formacién de nanoparti-
culas de hematite por hidrolisis de perclorato de
hierro (III), en presencia de fosfato y urea. En esta
sintesis, primero se precipitan particulas de
lepidocrocita, luego se produce la cristalizacion
de nanoparticulas de hematite, las cuales crecen a
expensas de las particulas de lepidocrocita, que
tienden a desaparecer. Finalmente, las nanoparti-
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culas de hematite se aglomeran y forman agrega-
dos aciculares (figura 7). Estas particulas secunda-
rias aciculares son las mas estables en solucién, y
las tnicas que persisten después de un tiempo de
maduracién. Obsérvese que la lepidocrocita tie-
ne una solubilidad mayor que la hematite,® por
lo que cabria esperar que sea una fase menos esta-
ble en soluciéon que la hematite.

Otro fendmeno asociado a la regla de Ostwald
es el proceso de maduracion de los nucleos, a ve-
ces denominado maduracion de Ostwald, que ya
estudiamos en una seccion anterior. Dado que la
energia asociada a los atomos ubicados en la su-
perficie de las particulas es mayor que la de los
atomos situados en su interior, los ntcleos mas
grandes son mas estables en solucion que los mas
pequenos, debido a que éstos ultimos tienen una
mayor relacion drea superficial/volumen. Por tan-
to, los nucleos mas grandes crecen a expensas de
los mas pequefos, que tienden a desaparecer.’!
Este proceso es el responsable de que, en ciertas
ocasiones, se logren sintetizar particulas muy uni-
formes a pesar de haberse formado a través de va-
rios eventos de nucleacion. Obsérvese que el pro-
ceso de la maduracion de Ostwald puede presen-
tarse también en los procesos de agregacion,
coalescencia o sinterizacion.

Estabilizacion coloidal y organizacion espontanea
de nanoparticulas en estructuras ordenadas

Un aspecto decisivo de la formacion de particulas
nanométricas en soluciones sobresaturadas es su
estabilizacion coloidal en el medio dispersor.?
Como ya se menciond, en una dispersién coloi-
dal existen varios tipos de interacciones atractivas
entre las particulas, incluyendo las fuerzas de Van
der Waalsy, en el caso de sistemas magnéticos, las
interacciones magnetostaticas. Estas interacciones
contrarrestan con otras adicionales de caricter re-
pulsivo, para evitar la floculacion de las particulas
y prevenir crecimientos secundarios debidos a pro-
cesos de agregacion irreversible o de coalescencia,
citados mas arriba.
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Fig. 7. Imagen MET de una muestra extraida durante la hidrolisis
de una sal de hierro (III) en presencia de iones fosfato y urea,

donde conviven: 1) particulas de lepidocrocita, 2) nanocristales
de hematites, 3) agregados aciculares de nanocristales de
hematite.

A grandes rasgos, la estabilizacion de las particu-
las en una suspension coloidal consiste en el recu-
brimiento o encapsulado de cada particula por
medio de la adsorcién de iones o moléculas, de-
nominados ligandos. Los ligandos més adecuados
para estabilizar las nanoparticulas en solventes
polares son iones (o0 a veces moléculas muy pola-
res) que al ser adsorbidos proporcionan una carga
eléctrica a la superficie de cada particula. Estas
cargas eléctricas atraen a las cargas opuestas que se
encuentren en el entorno de la particula, y gene-
ran un potencial de Coulomb, suficientemente
intenso como para evitar la aglomeracion de las
particulas, (figura 82). En cambio, si el solvente
no es polar, la aglomeracion y coalescencia de las
nanoparticulas puede evitarse con la adsorcion de
las moléculas largas de 4cidos organicos, tioles,
polimeros o aminas. Estos estabilizadores redu-
cen la alta tension superficial de las nanoparticu-
las y las proveen de una barrera estérica que las
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separa entre si, y permiten la formacion de parti-
culas con dimensiones de pocos nanometros (fi-
gura 8b).

Como consecuencia de la adsorcién de
ligandos, es factible modular las interacciones pre-
sentes en la dispersion y, por consiguiente, es po-
sible intervenir sobre el estado de agregacion de
las particulas mediante la variacion de la naturale-
za y caracteristicas del agente estabilizador, y de
las caracteristicas de las particulas (tamafio, for-
ma, cristalinidad, comportamiento magnético,
etc.).

Cuando la distribucion de tamafios (y formas)
de las particulas es considerablemente estrecha,
con una desviacion estandar <10 %, la estabiliza-
cién coloidal promueve la organizacién esponti-
nea de las nanoparticulas en estructuras ordena-
das, conocidas como superestructuras, supercristales
o cristales de nanoparticulas. En estas circunstancias,
dada la uniformidad del sistema y la gran movili-
dad de las nanoparticulas en la suspension coloi-
dal, las nanoparticulas tienden a ubicarse en cier-
tas posiciones de equilibrio que quedan bien de-
finidas por la competicion de las interacciones
atractivas y de las fuerzas electrostaticas o estéricas.
Dicha auto-organizacion puede darse en solu-
cion?* o durante la evaporacion de un coloide
depositado sobre un substrato plano.?>?® Estas
arquitecturas nanométricas, en las que las nanoparti-
culas desempefian el papel de ladrillos diminu-
tos, adoptan una gran variedad de configuracio-
nes posibles, incluyendo cadenas y anillos,* es-
tructuras esféricas,? agregados elipsoidales®* y re-
des de nanoparticulas con empaquetamientos com-
pactos.”?® Algunos ejemplos de estos tipos de
arreglos se encuentran en las figuras 5a, 6d, 7,9 a
y b.

Una situacion especialmente interesante viene
dada cuando el agente estabilizador es adsorbido
s6lo en ciertas superficies cristalinas. Esta
adsorcion selectiva puede conllevar la inhibicion
del crecimiento de las nanoparticulas en estas
superficies, e induce a un crecimiento anisotrépico
que puede ser diferente al habito de crecimiento
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Fig. 8. Tipos de estabilizacion coloidal: a) estabilizacion
electrostatica y b) estabilizacion estérica.

_ S E e e T g mm *..:“ !

Fig. 9. Nanocristales de FePt preparados mediante la descom-
posicion térmica de Fe(CO)5 y la reduccion de  Pt(acac)2 en
presencia de: a) 0.5 mmol y b) 1.0 mmol de 4cido oleico.

del material.?® Esta alteracion del crecimiento del
cristal es tan importante como para ocasionar la
formacion de nuevas estructuras cristalinas,
inestables en otras circunstancias.”’ También, la
adsorcion selectiva de ligandos promueve la
agregacion orientada cristalograficamente de las
nanoparticulas en nanoarquitecturas con
caracteristicas monocristalinas.? Por otra parte,
cabe destacar que la adicion de moléculas o aniones
foraneos a la solucion inicial modifica la cinética
de las reacciones quimicas que se dan en solucion,
alterando los procesos de nucleacion y crecimiento
de las particulas, lo que puede emplearse para
controlar su tamano. Por ejemplo, el didmetro
promedio de los nanocristales de FePt obtenidos
a partir de la descomposicion térmica de hierro
pentacarbonilo, Fe(CO)5, y la reduccion de
acetilacetonato de platino, Pt(acac)z, en una
solucion de octiléter, 1,2-hexadecanodiol y acido
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oleico, este ultimo actuando como ligando
estabilizador, se ve reducido segiin disminuye la
relacion de concentraciones [acido oleico]/
([Fe(CO),J+ [Pt(acac) ], ver figura 9. Este
comportamiento se debe a que las moléculas de
dcido oleico forman complejos con las especies
metalicas en solucion, y retrasa el proceso de la
nucleacion, de modo que, cuando se ve
incrementada la concentracion del dcido oleico,
el tiempo de induccion de la nucleacion es mas
largo y las particulas resultantes tienen un tamafo
mayor.

Conclusiones

Tal como se ha analizado en este trabajo, el con-
trol sobre los procesos asociados al fenomeno de
la cristalizacion en soluciones sobresaturadas per-
mite obtener particulas nanométricas muy unifor-
mes con caracteristicas bien definidas (tamafo,
morfologia, estructura cristalina, etc.) y estados
de agregacion controlables, que se ajustan a las
necesidades requeridas en su aplicacion cientifica
o tecnoldgica. Sin embargo, aunque se ha logra-
do un conocimiento considerable acerca de los
aspectos fundamentales de este fenomeno, las
aproximaciones tedricas disponibles actualmente
no nos permiten predecir con precision cudles
condiciones conducen a la formacion de
nanoestructuras uniformes que exhiban las carac-
teristicas que deseemos. Por ello, es necesario se-
guir estudiando la complejidad de la precipitacion
en soluciones sobresaturadas, donde los efectos
cinéticos llegan a ser predominantes sobre las con-
diciones energéticamente favorables para dar lu-
gar a la precipitacion de fases fuera del equilibrio
termodinamico.

Resumen

El estudio de los procesos asociados a la precipi-
tacion quimica en soluciones sobresaturadas es
crucial para entender los mecanismos de algunos
procesos naturales, como la biomineralizacién de
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estructuras biologicamente funcionales y la forma-
cién de rocas sedimentarias quimicas. Por otra
parte, este fenomeno puede emplearse en el labo-
ratorio para sintetizar eficaz y versatilmente nue-
vos materiales de interés fundamental y practico.
En este trabajo se presenta una revision de los
fundamentos del fendmeno de la cristalizacion en
soluciones sobresaturadas considerando su apli-
cacion en la produccion de nanoparticulas uni-
formes con caracteristicas controlables.

Palabras clave: Cristalizacion, Soluciones
sobresaturadas, Nanoparticulas, Cristales
nanométricos, Autoorganizacion

Abstract

The study of the linked processes related to the
precipitation from supersaturated solutions is
required to understand the mechanisms involved
in different natural processes, such as the
biomineralization of biofunctional structures and
the precipitation of chemical sedimentary rocks.
On the other hand, this phenomenon can be used
like an efficient and versatile synthetic route to
prepare novel materials of both fundamental and
practical interest. In this contribution, we present
an overview of the basis of crystallization from
solutions, drawing special attention to their
application in the production of uniform
nanoparticles with engineered features.

Keywords: Crystallization, Supersaturated solu-
tions, nanoparticles, Nanoscale crystals, Self-assem-
bly processes.

Agradecimiento
Los autores agradecen el apoyo y colaboracion que

les han brindado el Prof. Manuel Vazquez, el Prof.
Carlos Serna y la Dra. Maria del Puerto Morales.

[0] 254

Referencias

L.

10.

11.

12.

G. Schmid (Ed.). 2004. Nanoparticles. Wiley-
VCH Verlag GmbG & Co. KGaA, Weinheim.
Germany.

G.R. Thompson and J. Turk. Introduction
to physical geology (2th Edition). Brooks
Cole 1997

G.H. Nancollas and W. Wu. 2000.
Biomineralization mechanisms: a kinetics and
interfacial energy approach. Journal of Crystal
Growth. 211, 137-142.

R. Boistelle and J.P. Astier. 1988.
Crystallization Mechanisms in Solution. J.
Crys. Grow. 90, 14-30.

A. Dirksen and T.A. Ring. 1991.
Fundamentals of crystallization: Kinetic
effects on particle size distributions and
morphology. ]. Chemical Engineering Scien-
ce 46, 2389-24217.

R. Becker and W. Doring. 1935. Kinetische
behandlung der keimbildung in ubersattigten
damfern. Ann. Physik 24, 719-752.

M. Volmer and A. Weber. 1926.
Keimbildung in Ubersittigten Gebilden. Z.
Phys. Chem. 119, 277-301.

L.Z. Farkas.1927. Keimbildung-
Geschwindigkeit in u’bersa’ttigten Dampfen.
Phys. Chem. (Munich) 125, 236-242

E. Ruckenstein and Y. S. Djikaev. 2005.
Recent developments in the kinetic theory of
nucleation. Adv. Colloid. Interface Sci. 118,
51-72

V. K. LaMer and R. H. Dinegar. 1950. Theory,
Production and Mechanism of Formation of
Monodispersed Hydrosols. ]. Am. Chem.
Soc. 72, 4847-4854.

M. Volmer. 1945. Kinetik der Phasenbildung.
Ann. Arbor. Edwards Bros. Mich.

F. Fiévet, ].P. Lagier, B. Blin, B. Beaudoin,
and M. Figlarz. 1989. Homogeneous and
heterogeneous nucleations in the polyol
process for the preparation of micron and
submicron size metal particles. Solid State

CIENCIA UANL / VOL. XI, No. 3, JULIO - SEPTIEMBRE 2008



13.

14.

15.

16.

17.

18.

19.

20.

CarLOS LuNA CRrIADO, RAQUEL MENDOZA RESENDEZ

lonics 32, 198-205.

P. Toneguzzo, G. Viau, O. Acher, F. Fi¢vet-
Vincent, and F. Fiévet. 1998. Monodisperse
Ferromagnetic Particles for Microwave
Applications. Adv. Mater. 10, 1032-1035.
C. Luna, M.P. Morales, C.]. Serna and M.
Viazquez. 2004. Exchange anisotropy in
Co80Ni20 nanoparticles. Nanotechnology
15, S293-S297.

D.R. Lide2004. Handbook of Chemistry and
Physics. CRC Press. 85th ed.

W. Ostwald. 1897. Studien uber die Bildung
und Umwandlung fester Koerper. Z. Phys.
Chem. 22, 289.

P.T. Cardew and R.J. Davey. 1982. Kinetic
factors in the appearance and transformation
of metastable phases. En "Symposium on the
Tailoring of Crystal Growth". Institution of
Chemical Engineers, London 1.1-1.9.

J. Nyvlt. 1995. The Ostwald Rule of Stages.
Crystal Research and Technology 30, 445-
451.

T. Threlfall. 2003. Structural
thermodynamic explanations of Ostwald's
rule. Organic Process Research & Develop-
ment 7, 1017-1027.

R.M. Cornel and U. Schwertmann. 2003.
The Iron Oxides (Second Edition). Wiley-VCH

and

CIENCIA UANL / VOL. XI, No. 3, JULIO - SEPTIEMBRE 2008

21.

22.

23.

24.

25.

26.

21.

Verlag GmbH & Co. KgaA, Weinheim.

W. Ostwald. 1896. Lehrbruck der
Allgemeinen Chemie Vol2. Leipzig. Germany.
G. Schmid (Ed.). 1994. Clusters And
Colloids: From Theory To Applications.
Wiley-Vch, Weinheim.

C. Luna, M.P. Morales, C.J. Serna and M.
Viézquez. 2003. Effects of surfactants on the
particle morphology and self-organization of
Co nanocrystals. Mater. Sci. Eng. C 23, 1129-
1132.

R. Mendoza-Reséndez, O. Bomati-Miguel,
M.P. Morales, P. Bonville and C.]. Serna.
2004. Microestructural characterization of
ellipsoidal iron metal nanoparticles.
Nanotechnology 15, S254-S258.

Z.L. Wang. 1998. Structural Analysis of Self-
Assembling Nanocrystal Superlattices. Adv.
Mater. 10, 13-30.

V.F. Puntes, K.M. Krishnan and A.D.
Alivisatos. 2001. Colloidal Nanocrystal
Shape and Size Control: The case of Cobalt.
Science 291, 2115-2117.

D.P. Dinega and M.G. Bawendi. 1999. A
Solution-Phase Chemical Approach to a New
Crystal Structure of Cobalt. Angew. Chem.
Int. Ed. 38, 1788-1791.

Recibido: 23 de noviembre de 2007
Aceptado: 13 de abril de 2008

255 [1]



