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Resumen ¢

Espectros de absorcion de luz fueron usados para estimar la cinética de crecimiento de particulas de oro a partir de la
reduccion, en fase acuosz, de su sal (HAuUCI,) con sulfito. Dada ia extrema rapidez de este proceso, se alcanzan tamafos
como de 150nm en menos de 1 segundo, es que se usa un equipo especial denominado Reactor de F]ujo Retenido (RFR).
Se modelaron los espectros de luz usande ia teoria de Mie para particulas monodispersas en un rango de tamanos de
30—-250nm, y para tamanos inferiores a 30nm se han usado especiros experimentales de coloides comerciales, debido a la
incertidumbre en la constante dieléctrica del oro para esos tamanos.

Tres diferentes aproximaciones fueron propuestas para estimar la evolucion de la distribucion de particuias de oro formadas
y se usaron la intensidac y forma de los espectros experimentales para establecer la validez de estos calculos. La mas
simple aproximacion considera que las particulas son esferas compactas y monodispersas, segun el modelo de LaMer.
La segunda se basa en un procesc de crecimiento de particulas esféricas compactas de distribucion bimodal siguiendo
mecanismos planteados por Matjicevic y Privman. La ultima aproximacion considera una distribucion monodispersa de
particulas esféricas con estructuras heterogéneas segun el modelc de Bruggeman. Cada aproximacion tiene un grado
de representatividad a diferentes tiempoes, sefialando. de este modo, que este proceso de crecimiento sigue mecanismos
complejos y que el predominante cambia @ medida que el proceso se desarrolia.

Palabras Claves: Espectros de absorcién, Teoria de Mie, Nucleacion, Crecimiento de nanoparticulas, Oro, Cinélica.

Abstract

Light absorption spectra were used to estimate gold particles growing kinetics foliowing 2 gold salt {(HAUCI,) reduction
by sulfite in agueous solution. Due this process is extremely fast, €.g. particles reach 150nm size in less & second, &
special equipment denominated Sitopped Flow Reactor (AFR) was used. Light spectra was modeled using Mie theory for
monodisperse particles within 30-250nm range size, and for minor sizes experimental spectra of commercial colloids were
used, due to uncertainly in dielectric constant for these sizes.

Three different approaches were proposed to estimate the gold particles size distribution evolution, and experimental
intensity and shape of spectra were used to validate the computation. The most simply approach considers the assumption
that pariicles are compact spheres and monodisperse, following mode! of LaMer. A second approach is based on growth
mode! of spherical and compact particies with binomial distribution for the sizes, and following mechanisms set by Matjicevic
y Privman. The last approach is based in 2 monodisperse distribution of spherical particles with heterogeneous structure
according to Bruggeman model. Each model has a good performance in matching calculation to data at different times,
indicating, in this way, this growth kinetics follows complexes mechanisms, and the predominant one change as the process
evolves.

Keywords: Absorption Spectra, Mie theory, Nucleation, Nanoparticles Growth, Gold. Kinetics.

I. ALCANCES Y OBJETIVOS

El conocimiento y modelamiento de la cinética
de precipitacion de particulas, pasando desde
la escala nanométrica, ha alcanzado niveles
fundamentales de entendimienio de este
proceso. Sin embargo falla establecer la
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influencia particular del sistema reaccionante
vy de los cambios dinamicos de la forma vy
estructura de las particulas que se producen
en el procesc; ademas de que es necesario
la reevaluacion o adaptacion de concepciones
v modelos de sistemas macroscopicos a los
nanometricos. Considerando estas premisas
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se plantearon en el presente trabajo los
siguientes objetivos:

+ Estimar el crecimienio de las particulas
(distribucion) de ore en procesos cinéticos
de precipitacion ultrarrapidas, siguiendo
jos mecanismos del modelo de LaMer y
de Matjicevic y Privman, contrastados por
los espectros de absorcion de luz.

+« Modelar los espectros de absorcion de
distribuciones de particulas polidisperscs.

+ Obtener informacion de los mecanismos
envueltos en el proceso de crecimiento.

¢ L. DESCRIPCION

Las particulas de oro, especiaimente a escala
de nanometros, son usuaimente producidas
mediante la reduccion de una sal de oro Il
La cinética de crecimiento de estas particulas
comprende idealmente las siguientes etapas:
formacion de los atomos de oro, generacion de
nucleos, crecimiento de particulas primarias
por difusion y la produccion de particulas
secundarias por agregacion de las primarias.
Cada una de estas etapas es muy compleja
y requiere un profundo analisis para discernir
la influencia de los diferentes componentes
guimicos y de las condiciones bajo las cuales
se desarrolla este proceso. A continuacion se
presentan los puntos fundamentales sobre el
que descansan el modelamiento y simulacion
de este proceso.

2.1 Variabilidad y Auto-Organizacion en
Nanosistemas'?

Un sistema reactante a escala nanométrica
esta sujeta a muchas aspectos fluctuantes
las gue pueden comprender: aj condiciones
operacionales: pureza de los reactivos, imper-
fecciones en las paredes del reactor, mezclado
y control de la temperatura; b) existencia de
muchas rutas evolutivas diferentes al seguido
por la descripcion clasica de la nucleacion
segun el modelo de Gibbs-Thompson, y esto
se hace mas marcado todavia en el caso
de reacciones ultrarrapidas; siendo asi, se
obtiene polidispersidad en tamano y forma de
las particulas (embriones, nucleos, clusters).
Las dos condiciones anteriores originan
cambios locales en la reologia del sistema,
en los mecanismos de transporte, en las
propiedades superficiales de la particula, etc.,
de modo gue todos estos factores hacen gue
el sistema tenga una gran variabilidad origi-
nando, consecuentemente, distinias formas vy

tamanos en las particulas que crecen, varia-
ciones en las propiedades fisicas y quimicas
del medio, en la interface v superficie de
las particulas. Este sistema casi caodtico y
aleatorio puede ser bien descrito en {érminos
de la ecuacion de Fokker-Planck, muy usado
para sistemas de caracter estocastico como
serian los de mecanica cuantica.

Después de esta etapa casi cadtica el
sistema tiende a una situacion mas estable,
en la cual los factores que determinan esta
situacion son: {a reduccion de la energia libre
mediante la reduccion del area superficial
de la particula y la auto-organizacion de la
estruciura de la particula. La reduccion del
area superficial favorece el reordenamiento
de la particula hacia una forma esferica.
Lea aulo-reorganizacion consiste en  un
arreglo “espontanec” de las particulas en
una mesoparticula reordenada (agregados
esféricos, arreglos en 2D y 3D, eic.), este es
un mecanismo de pasc a paso basado en el
reconocimiento de la estructura de la particula
(reorganizacion de los agregados de acuerdo
& mecanismos de seleccion morfologica de
configuraciones estables) a fin de minimizar la
energia libre y alcanzar un estado de equilibrio
(configuracion estable).

2.2 Modelos de Crecimiento Cinéticos
de Particulas

LaMer® establecid el primer modelo para el
crecimientc de nanoparticulas y los aspectos
relevantes de este modelo son: un desarrollo
explosivo de embriones y nuclecs gobernado
poer mecanismos lermoedinamicos, seguido
por el crecimienio de la particula mediante
un procesc de difusion, al gue lliamaremos
primaria. £sle modelo funciona para reaccio-
nes de precipitacion que producen particulas
de tamanos finales del orden de decenas de
nanometros.

De otro lado, Matjicevic y Privman‘® desa-
rrollaron un modelo mas realista que toma
como base el anterior modelo de La Mer,
pero que sitian un pasc de crecimiento
adicional, la de agregacién de las pariiculas
inicialmente desarrolladas por difusion. Estas
particulas son llamadas secundarias y con-
tinuan creciendo por difusion de atomos y/o
embriones v difusion y adherencia de otras
particulas primarias.

A pesar de gue esie Ultimo modelo mejora a
descripcicn del crecimiento de la particula,
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falla en evaluar ofros efectos y complejidad
del sistema. Asi por ejemplo, las propiedades
fisicas y quimicas son dependientes del
tamafo y forma de las particulas; el proceso
es favorecido cinéticamente mas que termo-
dinamicamente (esto quiere decir que la
rapidez cinética impide que los mecanismos
de autorregulacion sostenidos en la condicion
de equilibric no se desarrollen); y que no
se toman en cuenta ofros mecanismos
en el proceso tales como coalescencia,
coagulacion, Ostwald ripening, insercion y
sinterizacion, limitande su aplicabilidad en
forma general. Otro defecto de este ultimo
modelo es la ausencia de informacion acerca
de la estructdra y forma de Ia particula.

2.3 Reconfiguracion y Compactamiento®’?

Lasparticulas secundarias sedesarrollancomo
agregados en forma esférica, pero con una
esiructura no homogénea. Recuérdese gue
este proceso de crecimiento se da a través de
mecanismos de envolfura a envoliura, donde
la envoltura consiste de particulas primanas
adheridas a la particula llamada secundaria.
Estos agregados sufren un posterior proceso
de reconfiguracion y compactamiento. Las
particulas primarias se van agrupando para
formar, de manera esguematica, esfruc-
turas semejantes & un racimo de uvas;
y como tal presentan desiguales fuerzas
configuracionales y superficiales gue hacen
gque esta estructura se reconfigure para asi
disminuir su grado de inestabilidad. Asimismo
las interacciones entre particula primaria-
particula primaria se reducen mediante
el proceso de compactacion; esto es, los
espacios vacios (porosidad) entre particulas
son llenadas por las mismas particulas.

Dos mecanismos fenomenoiogicos  impor-
tantes son responsables de estos cambios
estructurales: la coalescencia vy la sinterizacion.
La coalescencia se origina cuandc atomos soics
0 grupos de atomos reaccionan para formar
un ente mas grande. La sinterizacion ocurre
cuando las particulas comienzan a formar una
amalgama o una particula con una reducida
area reteniendo toda su masa. La fuerza motriz
detras de estos cambios es la reduccion de
la energia a través de la reduccidn del érea
superficial. En particulas de oro la coalescencia
ocurre a lemperaturas de alrededor de
468-535K, bastante menor de la temperatura de
fusion del oro metalico (1054K). El bajo nimero
de coordinacion de los atomos superficiales
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(gue se hace mas importante cuando |z particula
es mas peqguena) v la alta energia superficial
asociada a ellos dan la energia necesaria para
permitir una coalescencia inicial y luego una
posterior sinterizacion.

Existen muchos mecanismos subyacenies en
la sinterizacion de dos particulas en contacte:
difusion superficial, difusidon volumétrica.
evaporacion-condensacion, difusion de la
frontera granular y movimiento de dislocacion;
siendo la difusion superficial el mas importante.
Esos procesos pueden durar, para el caso del
oro y segun su tamano, nanosegundos.

Aun cuando la coalescencia y sinterizacion
son procesas muy rapidos elles no aseguran
la formacion de una particula homogénea
y compacta de forma instantanea. Factores
gue limitan estc son la multiple interaccion
de particulas, barreras iniernas debido a
estructuras configuracionales internas de
equilibrio v Ia capacidad de eliminar el solvenie
y reactivos guimicos absorbidos del interior de
la particula. En resumen, la dinamica de una
particula secundaria transite de una estructura
altamente no-homogenea a una compacta
y homogénea y siendo asi es necesario
considerar esie comportamiento en el modelo
de crecimienio. Teniendo en consideracion
que se ha de usar datos de absorcion de luz
como fuente de informacion del modelamiento
del proceso de crecimientc de las particulas de
oro. se usara el modelo de Bruggeman para
tener en cuenta la estructura no-homogénea

de las particulas.

Ill. RESULTADOS

En esta seccion se presentara las partes
correspondienies a resultados experimen-
tales y la estimacion de la evoiucién de la
distribucion de tamafios de las particulas de
oro. Es importante indicar que se suele usar
espectros de absorcién de luz para monitorear
la distribucion de tamafos de particulas.®

3.1 Experimentacion

Losreactivos guimicos consisten de soluciones
de HAuUCI, y K, SO, con concentraciones
de 0.165 vy 0.250M respectivamente. Adicio-
nalmente se agregd KCI al 0.25M; i{odos
estos reaclives fueron suministrados por
Dupont Electronics. Todo el proceso cinético
fue efectuado en un Reactor de Flujo
Retenido (RFR), las caracteristicas de este
sistema son reportados en publicaciones
correspondientes.’®™
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Procesanao los espectros de absorcién expe-
rimentales podemos determinar la evolucion
de los picos correspondienies a los picos de
absorcion dei dipolo y guadrupolo, ios mismos
que se presentan en la Figura N° 3. Tambien
se correlacionaron ios picos de resonancia
con el tamafo de la particula de oro usando
la Teoria de Mie,” los que son mostrados en
la Figura N° 4.
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Figura N° 1. Espectros obtenidos en un RFR donde
se producen particulas de oro. La insercion muestra
como evoiucionan los modos de excitacion del dipoio v
quadrupolo.
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Figura N° 2. Espectro que corresponde a un tiempo
de 0.0371 segundos; asimismo se presenta de forma
amplificada la zonz correspondiente & la excitacion del
plasmon.

En la Figura N° 1 se presentan los espectros
de absorcion generades durante el proceso de
produccion de nanoparticulas de oro. Se tiene
la evolucion de los espectros con tres zonas
caracteristicas: reduccion ge Au™ en el lado
izquierdo; un complejo intermediario desco-
nocido alrededor de los 375nm v |z excitacion del
plasmon en el lado derecho. La figura insertada
corresponde a una amplificacion del plasmon
(este esta asociado a la aparicion de particulas
de oro). Es claro que en adicion a una evolucion
en el pico del dipolo también aparece otro pico
que corresponde al modo de excitacion del
quadrupolo.’? Las flechas indican la direccion de
la evolucion de los cuatro picos caracteristicos.

En la Figura N° 2 se muestra el espectro de
absorcion a los 0.0371 segundos; y dentro de
elia se amplifica la zona donde claramente se
presenta un pico de absorcion, aunque debil,
asociado a la excitacion del plasmon.

0.0 0.1 0.2 6.3 0.4 85 0.6
tiempo, segundos

Figura N° 3. Evolucion en el tiempo de los picos de
resonancia del plasmon correspondiente al dipole (arriba)
y el guadrupolo (abajo).
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Figura N° 4. Dependencia de los modes de resonancia
del plasmen, dipolo v guadrupolo, con el tamafo de la
particulz de acuerdo a la teoria de Mie.

3.2 Modelos usados

El primer modelo de crecimiento de nanoparti-
culas a considerar es el gue fue establecido
por LaMer (ver Anexo B), esto es que el
crecimiento de particulas se da por difusion
solamente y cuya distribucion de tamano
de las particulas es monodispersa. De las
implicancias de este modelo se procedio
a2 cormrelacionar la evolucion del pico de
resonancia, Figura N° 3 con la correlacion
tamano-pico de resonancia de los modos
dipolo v quadrupolo, segin Mie, Figura N°® 4.
Del resultado de esta correlacion se obtuvo la
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Figura N° 5, la misma que parece tener una
buena consistencia, pues se puede apreciar
una clara evolucion de lo tamafos con una
baja dispersion. Ademas la forma de esta
tendencia en forma sigmoidal sugiere una
etapa de induccion, al comienzo del proceso,
y de un avance gradual tendiente al alcance
de un tamano maximo final de las particulas.
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Figura N° 5. Evolucion del tamafo promedio de las
nanoparticulas de oro correlacionandola a la ecuacion de
Mie.
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Figura N°® 6. Espectro experimental a 0.1958 segundos
comparado al caiculado 2 una distribucion monodispersa
de particulas esféricas de oro, segun io establecido en el
esquema inicial planteado.

No obstanie de obtenerse una aparente
descripcion adecuada del crecimiento de las
particulas con este modelo, hay evidencias
de que las implicancias de este modelo
(distribuciones monodispersa) no parecen
corresponder al proceso investigado. En
primer lugar, si el crecimiento se diera solo
por difusion, entonces no se explica porgue
el tamano predicho empieza airededor de los
110nm. Y otra consideracion se presenta si se
compara el espectro experimental a cualguier
tiempo con el modelado segun la teoria de
Mie para un tamafo equivalente, ver Figura
N*® 6. Es evidente de esta ultima comparacion

42

que el espectro modelado no concuerda
adecuadamenie al experimental.
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Figura N° 7. Distribucidn bimodal de tamafos de las
particulas de oro estimada; figurz insertada corresponde a
la amplificacion de |z distribucion de particulas primarnas.

Ahora intentaremos mejorar la descripcion
del proceso cinetico de crecimiento de las
particulas de oro usando el modelo de
Matjicevic y Privman, expuesta en el Anexo C;
esto es, medianie el uso de una distribucion
bimodal del tamano de particulas de oro a fin
de considerar la existencia de las particulas
primarias y secundarias. Los parametros de
esta distribucion bimodal son estimados de un
ajuste de los espectros experimentales a los
estimados por la teoria de Mie para mezclas.
Las distribuciones bimodales gue evolucionan
en el tiempo son determinados para tiempos
seleclos y presentados enla Figura N° 7. Al lado
de esta ullima figura se presenta el espectro
calculade, exiendiendo ia aplicabilidad de la

Teoria de Mie a distribuciones polidispersas,

de acuerdo a la distribucion bimodal especifica
al tiempc considerado. Se debe senalar
que se usaron los espectros de absorcion
experimentales de coloides comerciales para
tamafos de particulas de oro menores a los
30nm, dado la limitacion en la aplicabilidad de
la Teoria de Mie.

Resulta evidenie, de la Figura N° 8 gue la
distribucion bimodal mejora fremendamente la
representacion de los espectros resultantes.
Aun cuandc puede notarse todavia un
desajuste, principalmente en la zona cercana
a los 500nm (debido a la interferencia
producida por la absorcion de luz por el
complejo intermediario), esta es menor para
la zona del infrarrojo. Lo importante de esta
descripcion es gue establece una dinamica de
crecimiento cinético de las particulas mediante
los mecanismos de difusion (primarias) y
agregacion y difusion (secundarias). Tambien
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esta descripcién predice un desarrollo hacia
distribuciones monodispersas de las particulas

de oro.

Como se establecid anteriormente ias par-
ticulas no son compactas debido & los
mecanismos intrinsicos bajo los cuales las
particulas crecen. Por ello se usa el modeio
de Bruggeman™ " para calcular los espectres
de absorcion generados por estructuras no
homogéneas. Estos espectros calculados.
conjuntamente con los de los dos modelos
anteriores, son mostrados en la Figuras N° 8

y 10.
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Figura N°® 8. Comparacion de los espectros de absorcion
experimental a 0.1958 segundos (circulos) respecto a la
distribucion bimodal (linea entrecortada) v monodispersa
(linea solida).
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Figura N° 8. Especiros de absorcion comparativos de ics
experimentales (circulos) al tiempo de 0.3392 segundos
respecto a los tres modelos considerados: monodisperso
y compacta (linea solida), bimodal y compacto (linea
entrecortada), y distnbucian monodispersa de particulas
de estructura no-homogénea de acuerdo al modeio de
Bruggeman {linea de guiones y punios).

Es obvio que los tres modelos considerados
no representan con exactitud los espectros
experimentales. Sin embarge es meritorio
indicar gue las distribuciones de tamanos, ini-
cialmente polidispersa y bimodal,”® se hacen

&

monodispersas a medida que el tiempo
transcurre y va mejorando el ajuste a los
espectros experimentales. No obstante este
mejoramiento aparece un factor disociador: la
poca correspondencia del pico de absorcion
del quadrupolo modelado con el experimental.
Esta diferencia es atribuible al efecto de la
no-homogeneidad de las particulas (no es
compacta y presenta porosidad y rugosidad),
que en términos descriplivos lo que hace es
redistribuir el campo electromagnético en
la particula de modc tal que la resonancia
del guadrupoio quede amortiguada como se
observa en la Figura N° 10.
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Figura N® 10. Como para lz Figura N° 9, pero para el
tiempo de 0.5005 segundos.

IV. CONCLUSIONES

Las conclusiones del presente trabajo son las
siguientes:

« El proceso de la cinética de crecimiento
de las particulas de oro mediante la
reduccion de oro Il por sulfiio de potasio
€s un proceso ultrarrapido.

+ Estos procesos cinétices de crecimiento
ultrarrapidos son mas complejos que los
modelos actualmente existentes puedan
aescribirlos.

+ Se ha demosirado la gran utilidad del uso
de los espectros de absorcion de luz para
estimar el proceso de crecimiento de las
particulas de oro.

+ Losmecanismosdelprocesodecrecimiento
comprende las tres etapas fundamentales
siguientes: difusion, agregacion y coales-
cencia (y sinterizacion).

« AUn cuando la distribucion de particulas
inicialmente es polidispersa (y bimodal)

esta se hace monodispersza en la medida
que el proceso se desarrolla en el tiempo.
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Podemos establecer claramenie que
los modelos usados, para sustentar la
estimacion de la forma y magnitud de
las distribuciones de particulas de oro,
describen el proceso en determinadas
etapas. Asi una descripcion bimodal de
particulas tendra importancia al comienzo
de la reaccion de precipitacion; luego
esta se hara monodispersa perc con una
estructura no homogénea.
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- APENDICE A AEEREE
A MODELO DE CRECIMIENTO DE
A REACTOR DE FLUJO RETENIDO (RFR) NANOPARTICULAS SEGUN LA MER
s 1
| s ﬂ En este modelo el proceso de crecimiento se
= Reactor lleva a cabo en las siguientes etapas:
3 I de Flujo S ]
l Retenido g ? 9 t4~ﬁ + Formacion de dtomos de oro por reaccion
E — ! : ; quimica.

| Computadora Buiaciinlcador + Aumenio de la concentracion de atomos
de oro hasta alcanzar la supersaturacion.

o + Formacion de nucleos de manera “explo-

} [T e Generador de siva”; alcanzan un deferminado numero
! uen t : : |
| | g y luz (n ) que se mantendra constante e igual al
‘ L de encrgia L ]

monocromatico numero de particulas que van creciendo.

Agqui se usa la ecuacion de Gibbs-
Componentes del sistema de generacion y Thompson para el calculo del numero de
: deteccion de la absorcion de luz, y el Reactor nucleos criticos y su cambio asociado de
de Flujo Retenido acoplado a este sistema: energia libre de Gibbs:
+ Fuente de energia, productor de iuz 5 ]3
de " S L (81)
. monocr = ,
Generador de luz ocromatico ¢ 3kT In (C/‘ Co)
+ Fotomultiplicador, aumenta la intensidad ;
de la luz incidente y es receptor de la luz 25673516'}‘-3
que pasa por la celda optica B, = . = (B2)
5 2 2
« Reactor de Flujo Retenido 27 (kT) [In (\C /1 Cy )
+ Computadora, se muestra y se graba de donde:
diversos modos la luz absorbida. a es el radio efeclive del atomo elemental en

P P la estructura del embrion

y | | = v es la tension superficial

deringade Reteneiing S oo i k es la constante de Boltzmann

T es la temperatura del sistema

I > C es la concentracion de los atomos ele-

[Celda Optica] | = mentales en la solucion

C, es la concentracion de equilibrio o solu-
bilidad de les atomos elementales

s

+ Crecimiento de las particulas por un
proceso difusive de atomes hacia las
pariiculas en crecimiento:

plt)= 4ﬁan(,”3DC2€—AG" Vi (B3)

donde:

p(t) es la velocidad de formacion de las
particulas primarias (Enlcleos criticos) por
unidad de volumen.

D es la constante difusional del transporte de
atomos elementaies al nucleo.

Descripcion detallada del Reactor de Fiujo Retenido.
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4nan "*DC es la velocidad de captura de
atomos elementales por difusion segun el
modelo de Smoluchowski.

APENDICE C

MODELO DE CRECIMIENTO DE
NANOPARTICULAS DE ACUERDO A
PRIVMAN - MATIJEVIC

Para este modelo los autores consideran validc
los pasos establecidos por La Mer, sin embargo
esto solo es aplicabie a tamarics de particulas
menores a los 10 am v que la distribucion
de tamafo de particulas es muy ancha. Por
ello consideran un paso consecutivo: el de
agregacion e particulas primarias (crecidas
solo por difusion de atomos) para conformar
particulas mas grandes. Este crecimiento
por agregacion es descrito por las siguientes
ecuaciones:

L T M

-~ AT AT o T A7
Z TP J\’\Z’:‘A,m"\m (C1)

ni=| m=1

donde M=« para s 2k>1, y M=s _para
k>s =1

e sl o CERE SIS —1/3)
bin = \m —H m =N ; (C2)

({;\"1
Ht

= p(1) = 27, N2 () = N %N () (C3)

donde:

N(r) es la conceniracion de las particulas
secundarias

s particulas primarias

« escoefictente de Smoluchowskide velocidad
de captura de particulas por difusion

s, esunparametroajustable que corresponde
al umbral del tamafo maximo que la particula
secundaria puede alcanzar para agregarse
también.

Los mecanismos deirds de fa formacion
de estas particulas mas grandes, llamadas
secundarias, se sostienen en la tlodavia
disponible alta energia superficial de las
particulas primarias y de su capacidad de
difundir hacia las particulas secundarias.
Finalmente, la distribucion de tamanos de
particulas se hace monodispersa por un
proceso de seleccion gque favorece a las
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particulas esféricas y de estructura mas
homogénea, haciendo de este modo que otras
particulas metaestables (por forma, tamafno o
estructura interna) se integren & las particulas
secundarias estables.

APENDICE D

MODELO DE LA CONSTANTE
DIELECTRICA EFECTIVA DE
BRUGGEMAN PARA ESTRUCTURAS
NO HOMOGENEAS.

En el proceso de crecimienio de las
particulas secundarias, existe una estructura
heterogénea en las capas exteriores de esta
debido a la agregacion de las particulas
primarias; esta estructura se desarrollara
en menos helerogénea a medida gue pase
el tiempc debido a los mecanismos de
coalescencia v sinterizacion. Para la estructura
no homogénea se planiea a la particula como
conformada por un nlcleo compacto rodeado
por una estructura bifasica conformada por
materia solida de oro y circundada por la
solucion acuosa de reaccion. Para esta capa
se calcula su constante dielectrica en base al
modelo de Bruggeman:

f 2 Eefec‘n'm 4 (1 - f) En— gq}’écrfvo

-

L e ;
1 7 “=efectivo

& T zsefecn’w

Donde f es la fraccion volumétrica del
componente 1 (oro); ¢, es la constante
dielectrica del oro y e es la constante
dieiéctrica del agua; ¢, . es la constante
dieléctrica de la mezcla resultante del oro v
agua. Esta es una de varias diferentes reglas
de mezcla para estructuras no-homogéneas
bifasicas, pero es la que experimentaimente

encuentra mayor apiicacion.
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