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RESUMEN
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Materiales

Area de Estudio: Nanoquimica

Propdésito y Método del Estudio: Las nanoparticulas metalicas presentan propiedades
Opticas que son sensibles a cambios en el indice de refraccion del medio en el que se
encuentren presentes, lo que ha permitido su uso como sensores plasmoénicos para la
deteccion de diversos compuestos, entre ellos compuestos contaminantes y toxicos. En
este trabajo se desarrollaron sensores plasmonicos nanoestructurados de Au/SiO;
mediante la técnica de pirdlisis en fase aerosol asistido por ultrasonido con el objetivo de
detectar nanoparticulas semiconductoras en dispersion sintetizadas via microondas,
debido a que es un compuesto de mucho interés industrial por sus propiedades Opticas
pero su toxicidad hace que sea importante desarrollar métodos para su deteccion.

Contribuciones y Conclusiones: Se depositaron nanoparticulas de oro mediante
pirdlisis en fase aerosol asistido por ultrasonido mediante dos métodos, partiendo de
nanoparticulas de oro previamente sintetizadas y realizando la sintesis y deposicion in-
situ. En los dos tipos de deposiciones se observaron los picos de la resonancia de
plasmon superficial. Se realizo6 la deposicion de SiO; por el mismo método, variando las
relaciones de la solucion precursora de TEOS/etanol, obteniéndose una pelicula
uniforme con un espesor de 300 nm para una relaciéon de TEOS/etanol de 60/40 % vol.
Al estudiar las nanoestructuras de Au/SiO, mediante UV-Vis se observo que solo las
nanoestructuras con las nanoparticulas de oro depositadas in-situ presentaron los picos
de la resonancia de plasmon superficial por lo que se evalud la capacidad sensora de
¢éstas nanoestructuras. Cuando se colocaron en contacto con liquidos de diferentes indice
de refraccion se pudo observar un corrimiento hacia el rojo en el pico de la resonancia
con un sensibilidad de 30 nm/RIU, estas nanoestructuras fueron capaces de detectar
nanoparticulas semiconductoras observandose corrimientos en el pico de la resonancia al
variar el tamafio de las nanoparticulas semiconductoras.
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CAPITULO 1

INTRODUCCION

En los ultimos afos la nanotecnologia ha revolucionado el mundo de los
materiales debido a que cuando se manipula la materia a la escala nanométrica
se presentan fendmenos y propiedades totalmente nuevas, por lo tanto, los
cientificos utilizan la nanotecnologia para crear materiales, aparatos y sistemas
novedosos poco costosos con propiedades unicas, tanto fisicas como quimicas,

que permitan obtener aplicaciones tecnologicas muy variadas.

Aunque la palabra nanotecnologia es relativamente nueva, la existencia de
dispositivos y estructuras funcionales de dimensiones nanométricas no lo es,
estas estructuras han existido en la Tierra desde hace miles de afos; un
ejemplo es un molusco denominado oreja de mar, el cual construye conchas
muy fuertes con superficies interiores iridiscentes, mediante la formacién de
unidades nanoestructuradas muy fuertes de carbonato de calcio unidas entre si

por un pegamento hecho de una mezcla de carbohidrato y proteina.

Pero no so6lo la naturaleza ha formado estas estructuras nanomeétricas desde
tiempos remotos, el ser humano comenzé a aprovechar las ventajas de los
materiales nanométricos hace miles de afios también. Se sabe que en el siglo
IV a. C. los vidrieros romanos fabricaban cristales que contenian nanoparticulas

metalicas y los aplicaban tanto en utensilios como en los vitrales de las



catedrales medievales, los cuales presentan una gran variedad de bellos
colores que son debidos a estas nanoparticulas. Entre los afios 50 y 60 los
cientificos ya trabajaban de forma experimental sobre pequefas particulas
metalicas sin saber que estaban dentro del rango de las nanoparticulas. Sin
embargo, el primero en hablar sobre nanotecnologia fue Richard Feynman,
quien en 1960 presento una conferencia titulada “There is plenty of room at the
bottom” en la cual propuso varios métodos para la formacidn de
nanomateriales, por ejemplo, la formacion de lineas a relieve con una
separacion de unos cuantos atomos entre cada linea mediante haces de
electrones lo que actualmente se conoce como litografia de haz electronico y la
manipulacion de atomos individuales para construir pequenas estructuras lo

cual ahora se puede hacer mediante microscopia de fuerza atémica’.

Dentro de los nanomateriales, uno de los aspectos mas utiles y que ha
generado un gran interés recientemente son sus propiedades Opticas, que
hacen que los nanomateriales tengan aplicaciones tales como detectores
dpticos®*, generacion de imagenes quimicas y biomédicas*®, fotocatalisis”?,
celdas solares®'®, dispositivos para resonancia Raman aumentada en

1317 entre otras.

superficies (SERS)'""2, sensores y biosensores

Las propiedades Opticas que presentan los nanomateriales dependen de
diversos parametros tales como el tamano, morfologia, caracteristicas
superficiales, dopaje y la interaccién con el ambiente que los rodea o con otras

nanoestructuras. Un ejemplo caracteristico es el caso del corrimiento hacia el



azul en el espectro de absorcion y en el de fotoluminiscencia de las
nanoparticulas semiconductoras cuando el tamafo de particula disminuye,

debido al confinamiento cuantico'®.

1.1 Nanoparticulas metalicas

Como se menciond anteriormente, las nanoparticulas metalicas han sido
usadas desde la época de los romanos, aunque en ese entonces sélo eran
usadas de manera decorativa. Un ejemplo es la famosa copa de Licurgo que se
encuentra actualmente en el Museo Britanico en Londres'®, esta copa data del
siglo IV a. C. y tiene la peculiaridad de que cambia de color dependiendo de la
luz a la que sea vista, se observa una coloracién verde cuando es vista en luz
reflejada y cambia a rojo al hacer brillar una luz desde el interior y transmitirla a
través del vidrio. Analisis hechos al vidrio demuestran que contiene cristales
metalicos de Ag y Au en una relacion molar 14:1, respectivamente, con un

tamafio de 70 nm aproximadamente®.

En 1857, Michael Faraday trat6 de explicar como las nanoparticulas
metalicas influyen sobre el color de las ventanas de las iglesias pero fue Gustav
Mie quien explicd que el color de los vidrios depende del tamafio y tipo de
metal, en un articulo publicado en la revista alemana Annalen der Physik

(Leipzig) en 1908".



1.1.1 Propiedades Opticas

Las propiedades Opticas caracteristicas de las nanoparticulas metalicas son
generadas por la resonancia de plasmon superficial (SPR por sus siglas en
inglés, Surface Plasmon Resonance), la cual es la excitacion de los electrones
libres dentro de la banda de conduccion debido a una luz incidente, el campo
eléctrico de esta luz induce a la polarizacion de estos electrones libres
originando en la superficie de la nanoparticula una diferencia de carga, tal como
se muestra en la figura 1, de esta manera una oscilacion dipolar de electrones

es creada con cierta frecuencia.

Campo eléctrico

Nanoesfera
metalica

Y

Nube electronica

Figura 1. Resonancia de plasmén superficial de nanoparticulas metalicas esféricas’’.

Cuando el tamano del nanocristal metalico es mas pequefo que la longitud
de onda de la radiacion incidente, la nanoparticula experimenta un campo que
es espacialmente constante, pero con una fase dependiente del tiempo, lo cual

es conocido como el limite quasi-elastico. En este limite, el desplazamiento de



las cargas en una esfera es homogénea, obteniéndose una distribucién de
carga dipolar en la superficie y en este caso la particula s6lo absorbe energia
por la excitacién de la resonancia de plasmon superficial, el coeficiente de
absorcion se puede calcular usando el primer término de la teoria de Mie que se

presenta en la ecuacion 12"

Cabs ()\’) =

167a’ ( 2man,,,,
3 A

) |f7‘d (7L)|2 (1)

donde nmeq €s el indice de refraccion del medio, C.s en el coeficiente de
absorcion, a es el radio de la particula, A es la longitud de onda y ay = d/a°

donde ay es la polarizabilidad dipolar de la particula.

Debido a que esta resonancia es un fenébmeno superficial depende de
muchos factores; como el tamafno, la morfologia de las particulas y el medio
donde se encuentren presentes, entre otras. En la figura 2 se muestra el cambio
de la resonancia de plasmon superficial al modificar el tamafio de particula, esto
ocurre ya que al incrementarse el tamafo de particula la polarizacion de las
nanoparticulas no ocurre homogéneamente, por lo que la anchura del pico
aumenta y ocurre un desplazamiento hacia el rojo y para tamanos de particula
mayores a los 200 nm surgen mas picos debido a resonancias multipolares, el
pico de la resonancia dipolar se desplaza hacia el infrarrojo cercano (mas alla
de 1000 nm) y los picos observados en la figura se deben a la resonancia

cuadrupolar a 620 nm y a la resonancia octopolar a 520 nm?.
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Figura 2. Espectro de extincion de esferas d2e2 oro con tamafios de particula de 10 a
200 nm~=.

Esta sensibilidad de las nanoparticulas metalicas a los cambios en el
tamano de particula y la morfologia permite modular las propiedades épticas al
manipular las dimensiones fisicas, en la figura 3 se muestra el cambio en el
espectro de absorcion de nanoesferas huecas de oro al cambiar tanto el
diametro como del espesor de la pared de las esferas huecas, se observa que
al aumentar el diametro de la nanoesfera y disminuir el espesor de la pared la
absorcion aumenta desde los 550 nm hasta los 850 nm, cubriendo asi la region

visible y regiones del infrarrojo cercano?.



Shell Diameter Wall Thicknes:
245+ 1.7 nm 57%206nm
28124 nm 6+ 0.6 nm

32+45nm 58+0.7 nm
41+ 3.7 nm 6.8+0.5nm
41+ 3nm 63+065n
372 nm 5.6 £ 0.6 nm
3612 nm 3.7+06nm
44 £ 6 nm 5.4%0.7nm
44 £ 5 nm 3106 nm

Absorbance (A.U.)

Figura 3. Espectros UV-Vis de nanoesferas huecas de oro con diferentes diametros y
espesores de la pared®.

1.1.2 Sensores plasmodnicos

La sensibilidad de las nanoparticulas de oro a cambios en el indice de
refraccion del medio circundante ha permitido que sean aplicadas como
sensores plasmoénicos en anos recientes. En un sensor plasmonico, un plasmoén
superficial es excitado en la interfase entre la nanoparticula metalica y un medio
dieléctrico, un cambio en el indice de refraccion de este medio dieléctrico

produce un cambio en la constante de propagacidén del plasmon superficial.



Este cambio altera la condicion de acoplamiento entre la luz incidente y el
plasmon superficial, lo cual puede ser observado como un cambio en una de las
caracteristicas de la onda Optica que interactua con el plasmon superficial.
Dependiendo de cual es la caracteristica de la luz incidente que es medida al
interactuar con el plasmén superficial, los sensores plasmoénicos pueden ser
clasificados en sensores de modulacion de intensidad, de fase, de polarizacion,

angular y de longitud de onda®*?°.

El sensor plasmonico de modulacién de intensidad esta basado en la
medida de la fuerza de acoplamiento entre la luz incidente y la superficie del
plasmon fijando el angulo de incidencia y la longitud de onda y la intensidad de
la luz sirve como sefal de salida. En el sensor de modulacion de fase, el
cambio de fase de la luz incidente es utilizado como sefal de salida
manteniendo el angulo de incidencia y la longitud de onda constantes. El sensor
de modulacién de polarizacion mide cambios en la polarizacion de la luz

incidente al interactuar con el plasmon superficial.

Aunque los sensores anteriormente descritos son de facl implementacion,
los mas reportados en la literatura son los sensores de modulacion angular y de
longitud de onda. En el sensor de modulacion angular, una luz monocromatica
incidente excita al plasmon superficial, la fuerza de acoplamiento entre la luz
incidente y el plasmon superficial es observada a diferentes angulos de
incidencia y el angulo que genere el acoplamiento mas fuerte es medido. Para

el sensor de modulacion de longitud de onda, el plasmon superficial es excitado



con una luz incidente con multiples longitudes de onda a un angulo de
incidencia fijo, se observa la fuerza de acoplamiento entre la luz y el plasmén
superficial en las diferentes longitudes de onda y aquella longitud en donde el
acoplamiento sea mayor es medida y usada como sefial de salida. La
sensiblidad a los cambios en el indice de refraccion (RIS por sus siglas en
inglés) puede ser calculado mediante la ecuacion RIS = AAgpr/An. En la figura 4
se muestra las sefales obtenidas utilizando los sensores de modulacion angular

y de longitud de onda.

Intensidad de la luz

Intensidad de la luz

Longitud de onda

Figura 4. Intensidad de la luz incidente interactuando con el plasmén superficial como
una funcion del angulo de incidencia y de la longitud de onda®®.



En la figura 5 se muestra el corrimiento del pico de la resonancia de
plasmon superficial con respecto al indice de refraccidon del medio presente
para nanoestructuras de Au/SiO, con diferente espesor de SiO,, donde se
puede corroborar la sensibilidad del pico de la resonancia de plasmén
superficial para cambios en el indice de refraccion de menos de una unidad,

incluso para espesores grandes de SiO».
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Figura 5. Variacion del pico de la resonancia de plasmén superficial con respecto al
indice de refraccion®.

Entre las numerosas especies quimicas y biologicas que se han logrado

detectar usando sensores plasmonicos de nanoparticulas de oro se encuentran

28,29
)

patégenos (Escherichia Col?’, Salmonella Enteritidis , toxinas (Aflatoxina

B:**3"), hormonas (progesterona®), pesticidas (DDT>?), explosivos (TNT>*%),

36-39

metales pesados™ ", entre otras.
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Una linea de investigacion que podria tener un futuro prometedor es la
utilizacion de estos sensores para la deteccion de nanoparticulas que
representan un riesgo tanto ambiental como toxicologico, por ejemplo, las
nanoparticulas semiconductoras como CdS, CdSe, CdTe, ZnSe, ZnTe, PbS,
PbSe, etc., los cuales han despertado un gran interés por las propiedades
opticas que presentan y han sido usados en la formacion de diversos
dispositivos tales como celdas solares, diodos emisores de luz (LEDs),
fotoresistores, entre otros®'. Por lo tanto, es necesario poder monitorear estos
semiconductores cuando se encuentran en dispersion para asi poder disminuir

Sus riesgos.

1.2 Técnicas de deposicion de nanoparticulas en fase aerosol

Existen muchas técnicas para la deposicion de nanoparticulas en una gran
variedad de sustratos, pero las técnicas de deposicion en fase aerosol poseen
varias ventajas, como la formacion de particulas con propiedades que no
pueden ser obtenidas con otros procesos, se obtienen particulas con una alta
pureza y con una distribucion de tamafo de particula uniforme sin formacion de
aglomerados, en la mayoria de los casos. También es eficiente en energia, el
proceso es continuo y es llevado a cabo en ambientes secos, es facil de operar
y se pueden utilizar precursores con baja volatilidad. Una serie de ventajas y

desventajas de varias técnicas en aerosol son resumidas en la Tabla 1.
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Tabla 1. Comparacién entre diferentes técnicas de deposicién en aerosol.

Técnica

Ventaja

Desventaja

Deposicion quimica
en fase vapor asistido
por aerosol

Estequiometria controlada
Simplicidad

Peliculas orientadas

Altas velocidades de
deposicién

Posibilidad de dopaje

Requiere presion
atmosférica o mayor

Se necesitan solventes y
pueden ser incompatibles
con los precursores

Los precursores pueden
reacionar en solucioén para
formar intermediarios
involatiles

Pirolisis en fase
aerosol

Simplicidad y bajo costo
Particulas sin aglomeracion
Varios precursores pueden
ser usados (nitratos,
cloruros, acetatos)

Altas velocidades de
deposicién

Peliculas orientadas

Formacién de peliculas
porosas

Baja pureza en algunos
casos

Productos limitados

Pirdlisis en fase
aerosol asistido por

Oxidos simples son
producidos facilmente en
tiempos de residencia cortos
Se pueden utilizar

Formacién de aglomerados
Distribucion de tamario de
particula ancha
Temperatura y perfiles de
velocidad no uniformes

flama ﬁ]r\?glgrtﬁg;es volatiles e Dificultad para producir
Alta pureza mgchos materiales
(nitruros, boruros, etc.)
Deposita cualquier particula Formacion de peliculas
suspendida en un gas porosas que requieren
Deposicion Deposita una gran variedad sinterizado
termoforética en de materiales con multiples Dificultad para obtener una
aerosol componentes. deposicién uniforme sobre
Altas velocidades de grandes areas.
deposicion Bajos rendimientos

La técnica que presenta mas ventajas que desventajas es la de pirdlisis en
fase aerosol. En esta técnica la muestra es atomizada dentro del reactor, ahi las
gotas del aerosol sufren evaporacion lo que provoca la condensacion del soluto
dentro de la gota, después ocurre la descomposicion y reaccion del soluto a
altas temperaturas lo que forma una particula microporosa y, finalmente, esta

particula se sinteriza para formar una particula densa. En la figura 6 se muestra
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un esquema de estas etapas generales. Esta técnica permite producir
materiales ceramicos en un amplio rango de composicidn, tamafio y morfologia;
esto requiere llevar un control de las etapas de la técnica tales como la
atomizacion, coagulacion, evaporacidon, descomposicion a altas temperaturas y
sinterizado. En el proceso de deposicién, la muestra atomizada se transporta a
un sustrato calentado previamente y sobre él es donde ocurre la

descomposicion y el sinterizado del soluto.

. ., Q . ., °
Transporte al .‘o. Evaporacion ® 0® . Conversion 0 ° °

° ° reactor calentado ° 0 ° del solvente @ Py ° térmica (2] ° o

gotas

Solucion conteniendo

los precursores

Figura 6. Etapas generales de la técnica de spray pirdlisis*

El proceso de formacién del aerosol determina la magnitud y distribucién de
tamafo de particula de las gotas. Los factores mas importantes que tienen
influencia en la formacion de las gotas son el método de formacion de las gotas
y la naturaleza fisica de la solucibn o suspension (tension superficial,

viscosidad, conductividad y densidad).



El aerosol puede ser generado de dos maneras, por atomizacion liquida
(utilizando aire a una alta velocidad) o por atomizacion ultrasonica (sin uso de
aire). Las ventajas de utilizar atomizadores ultrasénicos para el procesamiento
de materiales por técnicas de aerosol son la baja velocidad del aerosol, la
pequefia cantidad de gas acarreador requerida para operarlo y el pequefio
tamano de particula producido, el cual puede ser menor a 10 um. Esto hace
que sea facil acarrear las gotas de tamafio pequefio en una alta concentracion
dentro del reactor de flujo o hacia una superficie sin el uso de una alta velocidad
de flujo del gas acarreador. Debido a esto, los atomizadores ultrasénicos han
sido empleados extensamente en técnicas de aerosol para la generacion tanto

de peliculas como de polvos a nivel laboratorio y a escala industrial*°.
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CAPITULO 2

ANTECEDENTES

Entre las nanoparticulas metalicas mas usadas como sensores estan las
nanoparticulas de oro y de plata, las nanoparticulas de oro tienen la ventaja de
ser mas estables por lo que se han encontrado mas reportes de su aplicacion
como sensores. Para mejorar la sensibilidad y estabilidad de las nanoparticulas
de oro se han funcionalizado con moléculas afines a los analitos que se desean
detectar o se recubren con un 6xido metalico y de esta manera realizar una
deteccion indirecta de los analitos*!, este recubrimiento a su vez se puede

funcionalizar para mejorar la afinidad del analito a la superficie.

De esta manera Wu y col.*? (2009) elaboraron nanoestructuras tipo nticleo-
coraza usando como nucleo nanobarras de oro y como coraza silica
mesoporosa Y lo aplicaron para la deteccion de glutation (GSH), esta deteccion
se llevd a cabo mezclando las nanoestructuras directamente con las moléculas
a detectar. Encontraron que las nanoestructuras presentan una respuesta lineal
y estable en los corrimientos del espectro de absorcién UV-Vis debido al indice
de refraccion del medio que los rodea, con una sensibilidad de 325 nm por
unidad de indice de refraccion (RIU). Estos resultados los compararon con los
nanobarras de oro funcionalizados con bromuro de cetilmetilamonio (CETAB) y
obtuvieron una mejor respuesta y mayor estabilidad cuando se utilizé silica

mesoporosa como coraza.
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Aunque este tipo de deteccion genera respuestas estables, las
nanoestructuras en dispersion pueden modificar su tamafio y morfologia al
interaccionar con los analitos que se desean detectar, por lo que es preferible
inmobilizar estas nanoestructuras sobre un sustrato. Esto presenta varias
ventajas para la deteccion quimica, entre lo que se incluye 1) la morfologia,
tamafo, composicion y el espaciamiento entre las nanoparticulas que pueden
ser facilmente controladas para permitir modular la posicién y amplitud de los
picos de absorcién y 2) las nanoparticulas se encuentran libres de agentes
modificadores de superficie o estabilizadores usados en la sintesis de
nanoparticulas en solucion, haciendo sus superficies accesibles para la

funcionalizacién con receptores o ligandos especificos’’.

Existen diversos reportes sobre la inmobilizacion de nanoparticulas de oro
en diversos sustratos y su posterior utilizacion como sensores plasmonicos que
responden a cambios en el indice de refraccién del medio circundante, los
cuales se mencionaran a continuacién. Ruach-Nir y col.** (2007) elaboraron
peliculas ultradelgadas formadas por nanoislas de oro con un espesor de 10 nm
mediante evaporacion, las cuales fueron recubiertas con una pelicula
ultradelgada de SiO, con espesor de 1.5 nm por autoensamblaje de
monocapas. Las peliculas se mantuvieron estables cuando se sumergieron en
liquidos con diferentes indices de refraccion tales como agua, bufer de fosfatos
en solucion salina y en varios solventes organicos, las propiedades O6pticas
también se mantuvieron estables y mostraron sensibilidad hacia los diferentes

liquidos.
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Langhammer y col.*" (2010) depositaron nanodiscos de oro en vidrio con un
diametro de 70 nm y una altura de 30 nm aproximadamente mediante litrografia
coloidal, posteriormente los recubrieron con una capa de SiO, de 10 nm de
espesor mediante pulverizacion catodica de radiofrecuencia y por ultimo
depositaron nanoesferas de poliestireno con diferentes tamafos sobre la capa
de SiO,, y las calentaron monitoreando su espectro de absorcion, esto con la
finalidad de estudiar la depencia en la temperatura de transicion del poliestireno
con respecto al tamano de particula. La temperatura de transicion se midié a
partir de los corrimientos en el pico de resonancia del espectro UV-Vis conforme
ocurre la transicién de fase del poliestireno al calentarlo. También modularon la
sensibilidad del sensor plasménico al modificar las dimensiones de los

nanodiscos de oro.

En estos ejemplos se ha utilizado una pelicula ultradelgada de un 6xido
metalico de espesor constante como medio de proteccion para las
nanoestructuras de oro, pero recientemente se han realizado estudios para ver
los cambios en las propiedades Opticas cuando se modifica el espesor de la
pelicula del 6xido metalico y establecer cual es el maximo espesor en el que
aun se observa un corrimiento en el pico de la resonancia. Esto fue realizado
por Szunerits y col.** (2008) donde depositaron nanoislas de oro en vidrio
mediante evaporizacién térmica y después las recubrieron con SiO, con
diferentes espesores (0-300 nm) por deposicion quimica de vapor aumentada
por plasma, los resultados mostraron cambios significativos en el pico de la

resonancia incluso para capas con espesor alto de SiO, (mayores a 100 nm) lo
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que sugiere que es posible detectar analitos situados a cientos de nanometros
de distancia de la superficie de la nanoparticula metalica sin pérdida en la

sensibilidad.

Niedzidtka-Jonsson y col.** (2010) también realizaron este estudio,
depositaron nanoislas de oro sobre sustrato de 6xido de estaio dopado con
indio (ITO) mediante evaporacion térmica y recubrieron estas nanoestructuras
con una capa de ITO sintetizado mediante pulverizacion catédica de
radiofrecuencia y wusando diferentes espesores (0-200 nm), todas las
nanoestructuras mostraron sensibilidad cuando se pusieron en contacto con
liquidos de diferentes indices de refraccion aunque las que tuvieron espesores
en la capa de ITO de 30 y 180 nm fueron mas sensibles a los cambios en el

indice de refraccion que las demas nanoestructuras.

No solo las nanoestructuras de Au/SiO- se utilizan como sensores de indice
de refraccion, también se utilizan para probar reacciones quimicas localmente,
como lo reportan Tittl y col.*® (2013), sintetizaron nanoestructuras tipo ntcleo-
coraza de Au/SiO; y las inmobilizaron sobre una pelicula delgada de Pd
mediante la técnica de evaporacion de gotas (drop casting), también sobre la
superficie de Pt llevaron a cabo una quimisorcién de H; que posteriormente se
disocia y los atomos de H se difunden por la pelicula de Pd para formar PdH, la
formacion de este compuesto ocurre cerca de las nanoestructuras de Au/SiO;
debido al campo electromagnético generado por las nanoparticulas de oro v,

simultaneamente, sirve como sensor plasmoénico al registrar un corrimiento del
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pico de la resonancia en el espectro UV-Vis cuando se forma el compuesto
PdH, debido a los cambios dieléctricos que sufre el Pd alrededor de las

nanoestructuras de Au/SiO».

Como se pudo observar en estos estudios, las nanoparticulas de oro
presentan propiedades Opticas que son sensibles a cambios en el indice de
refraccion en medio circundante de la nanoparticula. Esto ha permitido usar las
nanoparticulas de oro para la deteccion de diversas especies, en particular

especies bioldgicas y agentes contaminantes.

Pero no se han encontrado reportes de la utilizaciéon de las nanoparticulas
de oro para la deteccion de nanoparticulas semiconductoras de CdS
monitoreando los cambios en el pico de la resonancia de plasmén superficial de
las nanoparticulas de oro en el espectro UV-Vis. Se ha reportado la deteccién
con el aumento en la luminiscencia de puntos cuanticos de nanoparticulas
semiconductoras debido a las nanoparticulas de oro, como lo que estudiaron
Kulakovich y col.*” (2002) utilizando puntos cuénticos nucleo-coraza de
(CdSe)ZnS y mezclandolos con las nanoparticulas de oro, se obtuvo un
aumento en la luminiscencia cuando el espaciamiento entre los puntos
cuanticos y las nanoparticulas de oro fue de 11 nm. Liu y col.*® (2011)
reportaron también la deteccidon de puntos cuanticos nucleo-coraza de
(CdSe)ZnS empleando un sensor plasmoénico conformado por una pelicula de
oro de 50 nm de espesor, la pelicula fue formada mediante spin-coating sobre

un sustrato de vidrio y depositaron los puntos cuanticos dispersos en una matriz
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polimérica sobre la pelicula de oro también mediante spin-coating, usaron
diferentes concentraciones de los puntos cuanticos y midieron las curvas de
reflectancia, observaron cambios en la posicion de la resonancia angular
generada por la pelicula de oro al variar las concentraciones de los puntos
cuanticos, por lo que de esta manera obtuvieron un nuevo método para

determinar la concentracién de puntos cuanticos nucleo-coraza de (CdSe)ZnS.

En este trabajo se propone el disefio de nanoestructuras conformadas por
nanoparticulas de oro, previamente sintetizadas y sintetizadas in-situ dentro del
horno tubular, depositadas sobre sustrato de vidrio y recubiertas con una capa
de un 6xido metalico, en este caso se utilizara SiO, ya que ha demostrado darle
estabilidad a las nanoparticulas de oro depositadas y ademas su superficie
posee una flexibilidad para ser modificada por lo que permite detectar un amplio
rango de analitos. La deposicion se realizara mediante pirdlisis en fase aesosol
asistido por ultrasonido ya que esta técnica ha demostrado ser de facil
implementacion y se obtienen peliculas homogéneas y con buena dispersion de

49,50

las nanoparticulas™*", cabe mencionar que el desarrollo de nanoestructuras de

Au/SiO, mediante esta técnica no ha sido reportado en la literatura.

Se comprobara su capacidad como sensores plasmonicos al ponerlo en
contacto con liquidos de diferentes indices de refraccidon, tales como agua,
etanol, butanol, etc. Por ultimo, estas nanoestructuras se usaran en la deteccion
de nanoparticulas semiconductoras de CdS, ZnS y ZnO, lo cual tampoco se ha

reportado en la literatura. Se eligi6 CdS debido a que es un compuesto muy
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toxico, es un carcinbgeno humano y su exposicion puede causar dafio hepatico
y renal, anemia, pérdida del sentido del olfato y una enfermedad similar a la
influenza denominada fiebre por humos metdlicos®, es por esto de la
importancia de desarrollar un método para la deteccidén de este compuesto. Las
nanoparticulas de ZnS y ZnO se eligieron debido a que presentan diferentes
aplicaciones tales como en electronica, pigmentos, recubrimientos, etc., pero en

exceso pueden representar un medio de contaminacion.

2.1 Hipétesis

La obtencion de nanoestructuras de Au/SiO, por pirdlisis en fase aerosol
asistido por ultrasonido variando las condiciones de deposicion modificara la
sensibilidad de estas nanoestructuras al aplicarse como sensores plasmonicos

para la deteccion de nanoparticulas semiconductoras.

2.2 Objetivo general

Sintetizar y depositar nanoparticulas de oro y SiO, en sustrato de vidrio
variando las condiciones de deposicion y ver los efectos de estas variables en
las propiedades oOpticas dadas por la resonancia de plasmon superficial para su
posterior aplicacion como sensores plasmoénicos en la deteccion de

nanoparticulas semiconductoras.
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2.3 Objetivos especificos

Sintetizar las nanoparticulas de oro variando las condiciones de sintesis
como la concentracion de los precursores y el pH.

Caracterizar las nanoparticulas por espectroscopia UV-Vis, dispersion
dinamica de luz, microscopia electrénica de barrido de emisién de campo
(FESEM) y microscopia de fuerza atomica (MFA).

Depositar las nanoparticulas de oro sobre sustrato de vidrio y el
recubrimiento de SiO, mediante pirdlisis en fase aerosol asistido por
ultrasonido.

Caracterizar las nanoestrucuturas obtenidas mediante difraccion de rayos-X
(DRX), espectroscopia UV-Vis, microscopia electronica de barrido de
emisién de campo (FESEM) y microscopia de fuerza atomica (MFA).
Sintetizar las nanoparticulas semiconductoras (CdS, ZnS y ZnO) vy
caracterizarlas mediante espectroscopia UV-Vis, microscopia electronica de
barrido de emisibn de campo (FESEM), microscopia electronica de
transmision (TEM) y microscopia de fuerza atomica (MFA) para evaluar el
tamano de particula.

Utilizar las nanoestructuras de Au/SiO, como sensores plasmonicos al
monitorear los cambios en el pico de la resonancia de plasmoén superficial
mediante espectroscopia UV-Vis al ponerse en contacto con liquidos de
diferentes indices de refraccidon y nanoparticulas semiconductoras en

dispersion.
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CAPITULO 3

MATERIALES Y METODOS

En el presente capitulo se mencionan los materiales y el procedimiento
experimental utilizado para la sintesis de las nanoparticulas de oro, CdS, ZnS y
ZnO, asi como las técnicas empleadas para la caracterizacion de estas
particulas. Ademas, se menciona en detalle la técnica de pirdlisis en fase
aerosol asistido por ultrasonido utilizada para la deposicion de las
nanoparticulas de oro y de SiO, sobre substratos de vidrio, asi como su

caracterizacion y estudio de su capacidad sensora.

3.1 Materiales

3.1.1 Reactivos

Se emplearon los siguientes reactivos: oro en polvo (Au 99.9%, Alfa Aesar),
acido clorhidrico concentrado (HCI, Desarrollo de Especialidades Quimicas),
acido nitrico concentrado (HNOj;, CTR Scientific), gas nitrogeno (N2 grado
cromatografico 99.998%, INFRA), citrato de sodio (Na3;CsH507:2H,0, Desarrollo
de Especialidades Quimicas), cloruro de cadmio (CdCl,, Desarrollo de
Especialidades Quimicas), tioacetamida (CoHsNS, Sigma-Aldrich), hidroxido de

potasio (KOH, J.T. Baker), tetraetilortosilicato (CsH2004Si, Sigma-Aldrich),
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etanol (C;HsOH, CTR Scientific), Acetato de zinc dihidratado

(Zn(CH3COO0)2-2H,0, J.T. Baker), 2-propanol (CsH7OH, Fisher Scientific).

3.1.2 Equipo

La deposicion de las nanoparticulas de oro y de SiO; se realizé en un horno
tubular marca Lindberg Blue M modelo HTF55122A, el aerosol fue generado en
un nebulizador ultrasénico modelo 402 Al con una frecuencia de 1.7 MHz, para
medir el flujo del gas acarreador se utilizé un fluibmetro marca Matheson Tri-
Gas modelo S1-1E651-S402. Las nanoparticulas de CdS se sintetizaron
utilizando un horno de microondas convencional marca LG con una potencia de

1450 W y una frequencia de 2.45 GHz.

3.2 Metodologia

3.2.1 Preparacion de la solucion de acido tetracloroaurico (HAuCly)

Se pesaron 0.4925 g de oro en polvo y se disolvieron en 4 mL de agua regia
(3 partes de HCI y 1 parte de HNOs), se llevo a ebullicibn con agitacion y se
concentro a 0.75 mL, se afor6 a 100 mL obteniéndose una solucion de HAuCl,
25 mM, de esta solucion se tom6 1 mL y se aforé a 100 mL para obtener una

solucion de HAuCI, 0.25 mM.
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3.2.2 Sintesis de nanoparticulas de oro

La sintesis se realizd mediante el método Turkevich®* partiendo de una
solucién de HAuUCI,4, en este método se utiliza citrato de sodio para la reduccion
del Au®* y la estabilizacién de las nanoparticulas formadas, usualmente se
producen nanoesferas, pero variando las condiciones de sintesis, como la
concentracion del citrato de sodio y el pH, es posible obtener nanoparticulas

con diferentes tamafios y formas irregulares®.

Se tomaron 50 mL de la solucion de HAuCls 0.25 mM, se calentd hasta
ebullicion y se le agregaron 2.5 mL de citrato de sodio a diferentes
concentraciones (0.25, 0.5, 1, 1.25%), se dejo la reaccion calentando y agitando
por 20 min y se observé como la solucion pasé de una coloracion amarilla a una
coloracion roja, la solucion de dejo enfriar a temperatura ambiente, se le midio

el pH y se caracterizo por las técnicas que se mencionaran mas adelante.

3.2.3 Disefo de las nanoestructuras de Au/SiO, mediante pirdlisis en fase

aerosol asistido por ultrasonido.

Las nanoestructuras de Au/SiO, se hicieron sobre sustratos de vidrio marca
Corning. Los sustratos se lavaron con mezcla pirafia (3 partes de H,SO4 y 1
parte de H20,), acetona y agua y se secaron en aire. Después se colocaron

dentro de un tubo de cuarzo, el cual estaba contenido en un horno tubular, y se
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calentaron a la temperatura a la cual se realiz6 la deposicion. Los precursores
fueron colocados dentro de un nebulizador ultrasénico para generar el aerosol,
el cual fue transportado dentro del horno tubular usando como gas acarreador
nitrégeno y una velocidad de flujo de 2 L/min. En la figura 7 se muestra un
esquema del sistema de pirdlisis en fase aerosol asistido por ultrasonido usado

en este trabajo para la obtencion de las nanoestructuras.

Substrato

[\
—(H\ /] T

NZ
’ v
. ‘\
Aerosol Horno tubular
Flujometro Nebulizador

ultrasonico

Figura 7. Técnica de pirdlisis en fase aerosol asistido por ultrasonido.

Para el disefio de las nanoestructuras de Au/SiO, primero se realizé la
deposicion de las nanoparticulas de oro sobre vidrio a una temperatura de
300 °C. La deposicion fue realizada de dos maneras, la primera utilizando
nanoparticulas de oro previamente sintetizadas por el método Turkevich, éstas
fueron transportadas en fase aerosol hacia el horno tubular donde ocurri6 la
evaporacion tanto del solvente como del citrato de sodio y las nanoparticulas se
depositaron en el sustrato, la deposicion se realizé durante 60 min. La segunda
manera fue usando una soluciéon de HAuCls; 0.25 mM como precursor de las

nanoparticulas de oro realizandose la sintesis in-situ dentro del horno tubular
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utilizando dos tiempos de deposicion (30 y 60 min), esto es posible debido a
que el HAuCl,s se descompone cerca de los 175 °C, con la generacién de una

sola fase solida, de acuerdo a la ecuacion 254

3

La deposicion de SiO, se realizd por la misma técnica sobre las
nanoparticulas de oro previamente depositadas, utilizando como precursor una
solucion de tetraetilortosilicato (TEOS) en etanol a una temperatura de 500 °C
por 30 min y a una velocidad de flujo de 1 L/min. Como la sintesis y deposicion
de SiO, mediante la técnica de pirdlisis en fase aerosol asistido por ultrasonido
no se ha reportado, se tuvieron que encontrar las condiciones que generaran
una pelicula uniforme sobre el sustrato. De acuerdo a un reporte sobre la
sintesis de SiO, por pirdlisis en fase aerosol asistido por flama® al modificar la
relacidén de los precursores se pueden obtener diferentes tamafos de particula,
por lo que se probaron cuatro soluciones con diferentes relaciones de
TEOS/etanol (30/70, 40/60, 50/50, 60/40 % vol.) para observar los diferentes
tamafos de particula y elegir la mejor deposicion para generar las

nanoestructuras de Au/SiO; que se utilizaran como sensores.
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3.2.4 Sintesis de nanoparticulas de CdS

La sintesis de las nanoparticulas de CdS se llevdo a cabo siguiendo la
metodologia implementada por Serrano y col.*® los cuales realizaron la sintesis
partiendo de tioacetamida y CdCl, y usando citrato de sodio como estabilizante,

como fuente de calentamiento utilizaron radiacion por microondas.

Se prepararon 40 mL de una solucion de citrato de sodio con una
concentracion 3 mM, se le afiadieron 1 mL de una solucion de tioacetamida 30
mM y 1 mL de una solucion de CdCl; a diferentes concentraciones (10, 30, 60 y
90 mM), se ajusto el pH a 9 con KOH y toda la mezcla se calenté en un horno
de microondas convencional con una potencia de 1450 W por 1 minuto. Se

obtuvo una solucién de color amarillo, la cual se procedié a caracterizar.

3.2.5 Sintesis de nanoparticulas de ZnS 'y ZnO

Para la sintesis de las nanoparticulas de ZnS se mezclaron 2 mL de una
solucion de Zn(CH3COO), 30 mM y 2 mL de una solucion de tioacetamida 30
mM, se diluyeron a 50 mL con agua destilada y se le agregd una cantidad de
citrato de sodio para obtener una solucién 2 mM. Se ajust6 el pH a 8 con KOH y
se calentdé en un horno de microondas convencional con una potencia de 1450
W por 1 minuto. Posteriormemnte, las nanoparticulas obtenidas se

caracterizaron.
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La sintesis de ZnO se llevo a cabo combinando la técnica solvotermal y la
sintesis por microondas, mediante la reaccién de Zn(CH3;COOQO), con agua y
utilizando 2-propanol como solvente. Se prepard una solucion de Zn(CH3COO),
20 mM en 2-propanol y se le afiadio agua destilada con la finalidad de obtener
una concentracion de agua de 2 M. La mezcla se calenté en un microondas
convencional con una potencia de 1450 W por 3 minutos utilizando un
contenedor cerrado como reactor solvotermal y las nanoparticulas obtenidas se

caracterizaron por las técnicas mencionadas a continuacion.

3.3 Caracterizacion

3.3.1 Espectroscopia UV-Vis

Mediante esta técnica se estudiaron las propiedades Opticas dadas por la
resonancia de plasmon superficial de las nanoparticulas de oro sintetizadas por
el método Turkevich y de las nanoparticulas depositadas sobre vidrio. También
se observaron las propiedades Opticas de las nanoparticulas de CdS, ZnS y
ZnO y se evalud la capacidad sensora de las nanoestructuras de Au/SiO; al
observar los cambios en el pico de la resonancia, las nanoestructuras se
sumergieron en el liquido o dispersion a probar y se procedié a realizar la
medicion utilizando como blanco el mismo liquido o dispersion. Se utilizé un
espectrofotometro UV-Vis marca Perkin Elmer modelo Lambda 12 ubicado en el

Laboratorio de Materiales | de la Facultad de Ciencias Quimicas.
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3.3.2 Microscopia electronica de barrido (MEB)

Mediante esta técnica se observo la morfologia y tamafio de particula de las
nanoparticulas de CdS y ZnO, asi como de las nanoparticulas de oro
sintetizadas por el método Turkevich y depositadas sobre vidrio, también se
observd la morfologia del recubrimiento de SiO,. Se uso un microscopio
electronico de barrido de emision de campo marca JEOL modelo JSM-6701F
ubicado en el Laboratorio de Caracterizacion Microestructural de Materiales
Avanzados de la Facultad de Ciencias Quimicas, Division de Estudios

Superiores.

3.3.3 Microscopia de fuerza atomica (MFA)

Al igual que en el MEB se observé la morfologia y el tamafio de particula de
las nanoparticulas de CdS, de las nanoparticulas de oro sintetizadas por el
método Turkevich y depositadas sobre vidrio y del recubrimiento de SiO,. Se
utilizé un microscopio de fuerza atémica marca Angstrom Advanced Inc. modelo
AA3000 ubicado en el Laboratorio de Materiales | de la Facultad de Ciencias

Quimicas.
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3.3.4 Microscopia electronica de transmision (MET)

Al igual que el MEB y MFA, se observo la morfologia y tamafo de particula
de las nanoparticulas de CdS y ZnS sintetizadas via microondas. Se utilizd
microscopio electronico de transmision FEI titan modelo 80-300 ubicado en el

Centro de Investigacion en Quimica Aplicada en Saltillo, Coahuila.

3.3.5 Dispersion dinamica de luz (DDL)

Esta técnica se utilizé para calcular la distribucion de tamano de particula de
las de nanoparticulas de oro sintetizadas por el método Turkevich y de las
nanoparticulas de CdS. Se uso un equipo Microtrac modelo Zetatrac ubicado en

el Laboratorio de Materiales | de la Facultad de Ciencias Quimicas.

3.3.6 Difraccion de rayos-X (DRX)

Con esta técnica se identificaron las fases de Au y SiO, formadas después
de la deposicion. Se utilizé un difractometro de rayos-X marca Rigaku modelo
D-Max 2000 usando como fuente de radiacion Cu Ka (A = 1.5417 A promedio)
para obtener los patrones de difraccion en modo angulo de incidencia rasante a
0.3° con una velocidad de 1°/min para el Au y a 0.5° para el caso del SiOo,
ubicado en el Centro de Investigacion en Energia de la UNAM en Temixco,

Morelos.
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3.4 Disposicion de residuos

La disposicion de residuos se realizé de acuerdo al sistema de recoleccion,
almacenaje y disposicion de residuos implementado por la Facultad de Ciencias
Quimicas de la siguiente manera:

* Las soluciones que contengan HAuCls o nanoparticulas de oro se

colocaron en el contenedor “F”, destinado al reciclaje de las sales de metales

preciosos.

* Los residuos acidos obtenidos de la sintesis de las nanoparticulas de oro

se dispusieron en el contenedor “A”, destinado para contener acidos

inorganicos y soluciones inorganicas.

* Los residuos de citrato de sodio, tioacetamida, tetraetilortosilicato y

etanol se colocaron en el contenedor “C”, en el cual se contienen soluciones

organicas no halogenadas.

* Los residuos de CdCl,, CdS, ZnS y ZnO se colocaron en el contenedor

‘E inorganico”, el cual contiene sustancias inorganicas toxicas y

cancerigenas.
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CAPITULO 4

RESULTADOS Y DISCUSION

4.1 Sintesis de nanoparticulas de oro

En la figura 8 se muestran los espectros UV-Vis de las nanoparticulas de
oro obtenidos a las diferentes concentraciones de citrato de sodio. Se observa
como en el pico de la resonancia de plasmén superficial ocurre un
desplazamiento hacia el azul conforme aumenta la concentracion de citrato de
sodio hasta el 1%, lo que nos indica una disminucion del tamafo de particula,
pero al seguir aumentando la concentracion de citrato de sodio se observa
como el pico de la resonancia se corre hacia el rojo, indicando que con un
aumento en la concentracién de citrato de sodio después del 1% se obtienen

tamanos de particula mayores.

Absorbancia (u.a.)

-——T¥F7T——7T——T7——T7——7
400 425 450 475 500 525 550 575 600 625 650 675 700
Longitud de onda (nm)

Figura 8. Espectros UV-Vis de las nanoparticulas de oro sintetizadas a diferentes
concentraciones de citrato de sodio.
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Utilizando la longitud de onda maxima del pico de la resonancia de las
nanoparticulas de oro se puede calcular el diametro de las nanoparticulas

usando la ecuacion 3°":

3)

donde Ao = 512, L; = 6.53 y L, = 0.0216. En la Tabla 2 se muestran los
diametros de las nanoparticulas de oro calculados a partir de la ecuacion 3, con
lo que se puede observar como el tamafo de particula va disminuyendo hasta
llegar a un minimo a una concentracion de citrato de sodio 1% y después

aumenta.

En la figura 9 se muestra la distribucion de tamafos de particula medidos a
partir de un analizador de tamafo de particula utilizando dispersion dinamica de
luz. También se observa que el tamafno de particula disminuye hasta un minimo
y después aumenta, lo cual esta acorde a los resultados obtenidos por
espectroscopia UV-Vis y calculados con la ecuacién 3. Estos resultados
también son presentados en la Tabla 2, los resultados de los diametros
calculados y la distribucion de tamafo de particula son muy similares, donde se
encuentra una mayor discrepancia es a una concentracion de citrato de sodio
de 0.25 y 1.25 % ya que, como se vera mas adelante, la morfologia es mas
irregular que en el caso de la concentracion de citrato de 0.50 y 1.00 % vy la

ecuacion 3 se dedujo considerando nanoparticulas con morfologia esférica por
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lo que entre mas irregular es la morfologia, mayor es la diferencia en los

valores.

Frecuencia

10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Tamano de Particula (nm)

Figura 9. Distribucion de tamano de particula medido para las nanoparticulas de oro
sintetizadas usando una concentracion de citrato de sodio de a) 1.25 %, b) 1.00 %, ¢)
0.50 % y d) 0.25 %.

Tabla 2. Longitud de onda maxima del pico de la resonancia, diametro teérico y
practico y pH de las nanoparticulas de oro sintetizadas a diferentes concentraciones
de citrato de sodio.

c .. . x Tamaio promedio

oncentracion de AsPrR Diametro de 1a distribucién H

citrato de sodio (%) (nm) calculado (nm) (nm) P
0.25 531 50 36 5.69
0.50 522 19 21 6.14
1.00 520 12 16 6.3
1.25 521 14 19 6.4
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Se midié el pH final de la solucion de las nanoparticulas de oro, como se
muestra en la Tabla 1, se pudo observar un aumento en este valor conforme
aumenta la concentracion de citrato de sodio. En la figura 10 se muestra la
grafica de la variacion del diametro de la particulas con respecto al pH, donde
se puede ver como a pH 6.3 es donde ocurre el minimo del diametro de las

nanoparticulas de oro.

40
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Figura 10. Variacion del diametro de las nanoparticulas de oro con respecto al pH.

Esto sucede debido a que entre el valor de pH de 6.3 a 6.4 ocurre el
cambio del pKa del citrato de sodio, pasando del pKa, al pKas, por lo que las
especies involucradas tanto de citrato de sodio como la de los complejos
cloroauricos son diferentes a medida que cambia el pH. Como se puede ver en
la figura 11, con el mecanismo propuesto por Ji y col.>®, debajo del valor de pH
de 6.4 se encuentra en el pKa; del citrato de sodio por lo que las especies
involucradas son el par H,Ct/HCt* y el complejo [AuCls(OH)]’, esto genera una

nucleacion rapida en menos de 10 segundos y una aglomeracion rapida y
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aleatoria de las nanoparticulas, por lo que cuando se genera el crecimiento
intra-particular, las nanoparticulas de oro son de mayor tamafio y de morfologia
irregular. Por otro lado, cuando se tiene un valor de pH mayor a 6.4 se
encuentra en el valor de pKas; del citrato de sodio por lo que las especies
presentes son el par HCt*/Ct*> y el par [AuCly(OH)]>/[AuCI(OH)]s’, lo que genera
una nucleacidn mas lenta que toma 1 minuto aproximadamente, por lo que el

crecimiento también se da de manera mas lenta y con una morfologia mas

uniforme.
(1) aglomeracion crecimiento

nucleacion rapida y aleatoria intra-particular
[AuCl;(OH)) - '-:E.'_.‘ R ‘l .'-.
+ HECL‘IHCJ[E' <10 seg * :".:'. (2) crecimiento | J ﬁ . .

. intra-particular
pH=3.7-6.4
Na;Ct

crecimiento
HAUCI Na;Ct [A.LICIEI:GH:I]?' nucleacién i lento 8 : &
e [AUCHOH)]y [— & (o2 g0 g®

G REICE vh=6477 | 4+ HC/CE: | ~60see By ¢

Figura 11. Mecanismo de crecimiento de las nanoparticulas de oro a diferentes pH.

En la figura 12 se muestran las micrografias electronicas de barrido de
emisidon de campo de las nanoparticulas de oro sintetizadas a las diferentes
concentraciones de citrato de sodio. Se puede observar que las nanoparticulas
fueron obtenidos con morfologia esférica y tienden a formar aglomerados,
también se observa como por debajo de la concentracion de citrato de sodio 1%
las nanoparticulas son de mayor tamafio y con morfologia irregular, pero por
encima de esa concentracion las nanoparticulas disminuyen su tamafo y su

morfologia es mas homogénea.
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Figura 12. Micrografias electrénicas de barrido de las nanoparticulas de oro
sintetizadas con una concentracion de citrato de sodio de: a) 0.25 %, b) 0.50 %,
¢) 1.00 % y d) 1.25 %.

En la figura 13 se muestran las micrografias de fuerza atomica para las
nanoparticulas de oro sintetizadas a una concentracion de citrato de sodio al
1.00 % (13a) y al 1.25 % (13b). También se puede observar la morfologia

esférica de las nanoparticulas y como éstas tienden a formar aglomerados.
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Figura 13. Micrografias de fuerza atémica de las nanoparticulas de oro sintetizadas
con una concentracion de citrato de sodio de: a) 1.00 % y b) 1.25 %.

4.2 Diseno de nanoestructuras de Au/SiO, mediante pirdlisis en

fase aerosol asistido por ultrasonido

4.2.1 Deposicion de nanoparticulas de oro

En las figuras 14 se muestran las micrografias de fuerza atomica de las
nanoparticulas de oro, previamente sintetizadas por el método Turkevich, y
depositadas sobre sustratos de vidrio. Se puede observar que se obtiene una
deposicion uniforme a lo largo del sustrato de vidrio y se conserva la morfologia
esférica de las nanoparticulas y su tamafo, también se aprecian aglomerados
de entre 40 y 60 nm debido a que ocurre una coalescencia de las
nanoparticulas de oro a temperaturas mayores a 200 °C y a una aglomeracion

de las particulas de aerosol debido a la velocidad de flujo usada.
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Figura 14. Micrografias de fuerza atémica de las nanoparticulas de oro depositadas
sobre sustratos de vidrio, previamente sintetizadas a una concentracion de citrato
de sodio de: a) 0.25 %, b) 0.50 %, ¢) 1.00 % y d) 1.25 %

En la figura 15 se presentan los espectros UV-Vis realizados a las
nanoparticulas depositadas sobre vidrio, en donde se puede observar la
resonancia de plasmoén superficial ubicada entre 800 y 850 nm para el caso de
las nanoparticulas con una concentracion de citrato de sodio de 0.50, 1.00 y

1.25 %, para 0.25 % se observa una ligera resonancia entre los 750 y 800 nm.
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Figura 15. Espectros UV-Vis de las nanoparticulas de oro, sintetizadas a diferentes
concentraciones de citrato de sodio, y depositadas sobre vidrio.

Este comportamiento ocurre en sistemas con cierto grado de acoplamiento
de la resonancia de plasmon superficial de las nanoparticulas metalicas cuando
el distanciamiento entre las nanoparticulas va disminuyendo, esto genera una
mayor interaccién en la oscilacion colectiva del plamon superficial y, por lo
tanto, un corrimiento hacia el rojo en el pico de la resonancia. En la figura 16 se
muestra una grafica, reportada por Tolga Atay y col.®®, de la posicion del pico de
la resonancia de plasmén superficial con respecto a la separacion de las
nanoparticulas, ilustrando también diferentes resonancias que se pueden
presentar. Comparando la posicion del pico de resonancia de los espectros
UV-Vis (figura 15) con la figura 16 se observa que las nanoparticulas

depositadas sobre vidrio presentan una separacion de entre 10 a 40 nm.
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Figura 16. Posicion del pico de la resonancia con respecto a la separacion de
nanoparticulas de oro®®.

En la figura 17 se muestra las micrografias de microscopia electrénica de
barrido y de fuerza atomica de las nanoparticulas de oro sintetizadas y
depositadas in-situ dentro del horno tubular a un tiempo de 30 min. Se obtuvo
una deposicién uniforme sobre el sustrato de nanoparticulas esféricas con un
tamarno aproximado de 50 nm, los cuales forman aglomerados con morfologia

irregular de alrededor de 100 nm.

En la figura 18 se presenta las micrografias de fuerza atomica para el caso
de la deposicion a 60 min. También se puede observar la formacion de un
deposito uniforme sobre el sustrato y la formacion de nanoparticulas esféricas
con un tamafo de alrededor de 50 nm y aglomerados de tamafios mayores, al

igual que en el caso de la deposicion a 30 min.
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Figura 17. Micrografias microscopia electrénica de barrido y de fuerza atémica de las
nanoparticulas de oro sintetizadas y depositadas in-situ a un tiempo de 30 min.
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Figura 18. Micrografias de fuerza atomica de las nanoparticulas de oro sintetizadas y
depositadas in-situ a un tiempo de 60 min.

En la figura 19 se muestran los espectros UV-Vis de las nanoparticulas
depositadas in-situ a los dos diferentes tiempos. En este caso, el pico de la
resonancia de plasmoén superficial se localizé entre los 530 y 540 nm para las
dos deposiciones, no se observaron efectos de acoplamiento en los espectros
UV-Vis, a diferencia de las nanoparticulas previamente sintetizadas vy
depositadas, por lo que se obtuvo una resonancia de plasmon superficial

localizada.

44



——60 min TT 500 °C
—— 60 min

——30 min TT 500 °C
—— 30 min

Absorbancia (u.a.)

L B e s e e S e S S SR D B S D e s e e e e e e
400 425 450 475 500 525 550 575 600 625 650 675 700 725 750 775 800

Longitud de onda (nm)

Figura 19. Espectros UV-Vis para las nanoparticulas de oro depositadas in-situ a los
dos diferentes tiempos y su tratamiento térmico a 500 °C.

Al momento de realizar la deposicién de SiO, los depdsitos necesitan ser
calentados a 500 °C, por lo que se le realiz6 un tratamiento térmico a los dos
depdsitos para observar los cambios en el pico al momento de elevar la
temperatura hasta 500 °C, los espectros UV-Vis de las muestras calentadas se
muestran también en la figura 19 y se puede observar que el pico de la
resonancia se vuelve mas definido y se corre hacia el azul para ubicarse
alrededor de los 528 nm. La posicion del pico de la resonancia entre los dos
diferentes tiempos de deposicibn no cambia, lo que indica que el tamafo de
particula obtenido es muy similar entre las dos deposiciones, pero si se obtiene
una deposicion mayor de nanoparticulas de oro a un tiempo de 60 min, lo que
tendra un mayor efecto al analizar las nanoestructuras de Au/SiO, mediante

espectroscopia UV-Vis, como se mencionara mas adelante.
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En la figura 20 se presenta el difractograma de rayos-X de incidencia
rasante a 0.3° para la deposicion in-situ de nanoparticulas de oro a un tiempo
de 60 min sin el tratamiento térmico a 500 °C. En él se puede observar la
presencia de un solo pico de difraccion a 20 = 38° que corresponde al plano
{111} de la estructura cubica del oro, segun el patrén de referencia del JCPDS
PDF#04-0784, lo cual muestra que hubo un crecimiento preferencial en este
plano al momento de la sintesis y deposicién, lo cual es una de las
caracteristicas del método de pirdlisis en fase aerosol asistido por ultrasonido.
Este crecimiento preferencial habia sido observada en un trabajo previo
realizado por este grupo de investigacion utilizando el mismo método de

deposicién para nanoparticulas de oro®.
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Figura 20. Difractograma de rayos-X de incidencia rasante a 0.3° para la deposicion in-
situ de las nanoparticulas de oro a un tiempo de 60 min.
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4.2.2 Deposicion de SiO,

En la figura 21 se muestran las micrografias electronicas de barrido para la
deposicion de SiO; utilizando diferentes relaciones de TEOS/etanol, expresadas
en % volumen, estas deposiciones fueron realizadas sobre sustratos de vidrio
para poder asi elegir la mejor deposicidn para utilizarla en las nanoestructuras

de Au/SiOa.

Se observa que conforme se va aumentando la concentracion de TEOS en
la solucion, disminuye el tamafo de particula y la morfologia de los depésitos va

cambiando y obteniéndose mas uniforme a lo largo de los sustratos.

Para una relacion de TEOS/etanol de 30/70 se obtienen principalmente
aglomerados de 1 a 2 um formados de particulas con tamafios de alrededor de
200 nm, para una relacion de 40/60 se tienen menos aglomerados y tamafnos
de particula entre los 100 y 200 nm, para 50/50 se obtiene una deposicion mas
uniforme con tamanos de particula entre 100 y 200 nm pero aun sin cubrir por
completo el sustrato y, para la relacion de 60/40, se observa que se obtiene una
pelicula uniforme que cubre todo el sustrato con las particulas formando

racimos con tamafios de particula entre 100 y 200 nm.
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Figura 21. Micrografias electrénicas de barrido de la deposicion de SiO, usando una
relacion de TEOS/etanol de: a) 30/70, b) 40/60, c) 50/50 y d) 60/40.
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Esta diferencia en la formacion de las particulas de SiO; y su deposicion es
debido a las diferentes propiedades fisicoquimicas de las soluciones con
diferentes relaciones de TEOS/etanol, que influyen en el diametro de las gotas
del aerosol generado por el nebulizador ultrasénico, segun la ecuacién de Lang

(ecuacion 4)°%2;

d, = 0.34(8—”’;) | (4)
pf

donde dy es el diametro promedio de las gotas de aerosol, y es la tension
superficial de la solucidn, p es la densidad de la solucion y f es la frecuencia del
transductor ultrasénico. El diametro promedio de las gotas formadas es
directamente proporcional a la tension superficial e indirectamente proporcional

a la densidad.

Para comprobar esto se le midi6 la densidad y tension superficial de las
soluciones con diferentes relaciones de TEOS/etanol y se calcul6 el diametro
promedio de las gotas a partir de la ecuaciodn 4 los resultados se muestran en la
Tabla 3. Se observa que conforme se aumenta la concentracion de TEQOS, la
densidad de las soluciones aumenta y la tensién superficial disminuye, lo que
genera que el diametro promedio de las gotas del aerosol disminuya. Un menor
diametro de las gotas genera particulas de SiO, con menor tamafo, como se

observo en la figura 21.
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Tabla 3. Valores de densidad y tension superficial medidos y diametros promedio de las gotas
de aerosol calculados para las soluciones con diferentes relaciones TEOS/etanol.

Relacién Densidad Tension superficial | Diametro promedio de
TEOS/EtOH (g/mL) (N/m) las gotas (x 10° m)
30/70 0.8327 0.02330 2.148
40/60 0.8463 0.02321 2.133
50/50 0.8629 0.02287 2.110
60/40 0.8746 0.02245 2.087

Como el objetivo era formar una pelicula uniforme que protegiera a las
nanoparticulas de oro, la relacion de TEOS/etanol 60/40 se eligié para realizar
las nanoestructuras de Au/SiO, que posteriormente seran probadas como
sensores plasmonicos. Se realiz6 un difractograma de rayos-X de incidencia
rasante a 0.5° de esta pelicula, la cual se muestra en la figura 22, y se observa
que el SiO, se obtuvo en fase amorfa, esto debido a que la temperatura de
sintesis y deposicion fue de 500 °C, que no es suficiente para obtener la fase
cristalina, la cual se obtiene entre 800 y 1000 °C®, pero en este caso se tenia la
limitante que el sustrato es vidrio y la maxima temperatura a la que se podia
trabajar de manera segura era 500 °C para no llegar a la temperatura de

transicion vitrea.

50



800

600

400 —

Intensidad (u.a.)

200

Avs, "

T T T T T T T T T T
10 20 30 40 50 60 70

2 theta

Figura 22. Difractograma de rayos-X de incidencia rasante a 0.5° para la deposicion de
SiO, utilizando una relacién de TEOS/etanol 60/40.

En la figura 23 se muestran las micrografias electronicas de barrido, tanto
en vista superior como en vista lateral, de una de las nanoestructuras de
Au/SiO2, a manera de ejemplo. La mostrada en las imagenes corresponde a la
deposicion in-situ de nanoparticulas de oro y a la deposicion de SiO, a un
tiempo de 30 min cada uno. Se observa que la pelicula de SiO, cubre a las
nanoparticulas de oro de manera uniforme por todo el sustrato, obteniéndose
un espesor de alrededor de los 300 nm, con lo que se ve que el método de
pirolisis en fase aerosol asistido por ultrasonido genera peliculas de espesor

grande utilizando poco tiempo de deposicion.
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Figura 23. Micrografias electrénicas de barrido (vista superior y vista lateral) de una de
las nanoestructuras de Au/SiO,.

A continuacion se procedid a realizar la caracterizacion de todas las
nanoestructuras de Au/SiO, mediante espectroscopia UV-Vis. En la figura 24 se
muestran los espectros de las nanoestructuras correspondientes a la deposicidn
de las nanoparticulas de oro previamente sintetizadas por el método Turkevich.
Se puede ver que el pico de la resonancia de plasmén que se ubicaba
alrededor de los 800 nm (figura 15, pagina 40) ya no se observa en este caso,
lo que indica que las interacciones plasmonicas no son tan fuertes como para
sobrepasar la barrera de SiO, de 300 nm, por lo que éstas nanoestructuras no

pudieron ser utilizadas como sensores plamoénicos.
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Figura 24. Espectros UV-Vis de las nanoestructuras de Au/SiO, correspondientes a la
deposicién de las nanoparticulas de oro previamente sintetizadas por el método
Turkevich.

En la figura 25 se muestran los espectros UV-Vis de las nanoestructuras
correspondientes a la sintesis y deposicion in-situ de las nanoparticulas de oro
dentro del horno tubular a un tiempo de 30 y 60 min. Se observo la resonancia
de plasmén superficial a los 522 nm para el caso de la deposicion de
nanoparticulas de oro a 30 min y a los 540 nm para la deposicion a 60 min, lo
que indica que las interacciones plasmonicas de las nanoparticulas sintetizadas
y depositadas in-situ son fuertes y se pueden detectar a 300 nm de distancia de
donde estan las nanoparticulas. También la pelicula de SiO2 ayudd a hacer mas
evidente la diferencia en la deposicion de las nanoparticulas a diferentes
tiempos ya que se observd un corrimiento en el pico de la resonancia, a
diferencia de los espectros de las nanoparticulas de oro depositadas (figura 19,

pagina 44). Como éstas nanoestructuras presentan el pico de la resonancia de
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plasmon superficial, fueron probadas como sensores plasmonicos, lo cual se

presentara mas adelante.

§ —— 60 min
——30 min
©
2
RORE
o
c
s -
2
o |
D
e
< |
1 T I T I T I T I T I T ' T
400 500 600 700 800 900 1000 1100

Longitud de onda (nm)

Figura 25. Espectros UV-Vis de las nanoestructuras de Au/SiO, correspondientes a la
sintesis y deposicion in-situ de las nanoparticulas de oro.

4.3 Nanoparticulas de CdS

En la figura 26 se muestran los espectros de UV-Vis de las nanoparticulas
de CdS sintetizadas via microondas con una concentracion de citrato de sodio 3
mM, se puede ver como a medida que se aumenta la concentracion de Cd?*
ocurre un corrimiento hacia el azul en el espectro de absorcion de las
nanoparticulas, debido a efectos de confinamiento cuantico por lo que se

obtiene un menor tamano de particula al aumentar la concentracion de CdCl,.
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Figura 26. Espectros UV-Vis de las nanoparticulas de CdS sintetizadas a diferentes
concentraciones de CdCl, y con citrato de sodio 3 mM.

Se calcul6 el valor de la E4 por el método de extrapolacion a partir de los
espectros UV-Vis, trazando una linea paralela en la parte lineal del espectro de
absorcion y extrapolando esta linea hasta una absorbancia de cero, con este

valor de longitud de onda y con la ecuacion 4 se calcula el valor de la Egss:

Ey=hv =2 =22 (4)

En la Tabla 4 se muestran los valores de Eg calculados para las
nanoparticulas de CdS sintetizadas via microondas. Se puede observar como a
medida que se aumenta la concentracion de CdCl, los valores de E4 van
aumentando. Esto es debido a la disminucién en el tamafo de particula debido

a efectos de confinamiento cuantico®'.
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Tabla 4. Valores de E4 calculados para las nanoparticulas de CdS via microondas.

e | &0
10 2.48
30 2.73
60 2.82
90 2.84

En la figura 27 se observan las micrografias de fuerza atomica para las
nanoparticulas de CdS sintetizadas con una concentracion de citrato de sodio 3
mM y CdCl, 10 mM (27a) y 30 mM (27b). Se puede observar que estas
nanoparticulas tienden a formar aglomerados, para el caso de CdCIl; 10 mM se
tienen aglomerados de entre 40 y 70 nm y para CdCIl, 30 mM se presentan

aglomerados de entre 30 y 60 nm.
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Figura 27. Micrografias de fuerza atémica de las nanoparticulas de CdS con una
concentracion de citrato de sodio 3 mM y CdCl; a) 10 mM y b) 30 mM.
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En la figura 28 se muestran las micrografias electronicas de barrido para
las nanoparticulas de CdS sintetizadas con citrato de sodio 3 mM y CdCl, 60
mM. En este caso se observan nanoparticulas mas dispersas y aunque se

forman algunos aglomerados, estos son de menor tamafio. En la figura 28 (a2)
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se puede ver algunos aglomerados en forma triangular. En la figura 28 (a3) se
muestran las nanoparticulas en forma individual donde se puede apreciar el
tamano de las nanoparticulas, de alrededor de 7 nm, y la morfologia de éstas.
Se pueden ver diferentes morfologias pero entre ellas se observan
nanoparticulas de forma triangular, por el tamafio de estas nanoparticulas se
piensa que estos son los nucleos a partir de los cuales crecen las
nanoparticulas, por lo que las nanoparticulas triangulares pueden ser los
nuacleos que llevan a la formacién de las morfologias triangulares de mayor

tamano.
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Figura 28. a) Micrografias electronicas de barrido de las nanoparticulas de CdS con
citrato de sodio 3 mM y CdCl, 60 mM y b) distribuciéon de tamafo de particula.
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Para corroborar la morfologia observada en la figura 28, se realiz6 un
analisis de microscopia electronica de transmision a las nanoparticulas de CdS
sintetizadas a una concentracion de CdCl, 60 mM y las micrografias se
presentan en la figura 29. Se observa también la formaciéon de nucleos
triangulares con un tamafio aproximado de 10 nm, pero también la formacion de
otras morfologias irregulares, confirmandose de esta manera lo observado en

microscopia electronica de barrido.

Figura 29. Micrografias electrénicas de barrido de las nanoparticulas de CdS con
citrato de sodio 3 mM y CdCl, 60 mM.

En la figura 30 se muestran las micrografias electronicas de barrido para
las nanoparticulas de CdS sintetizadas con citrato de sodio 3 mM y CdCl, 90
mM. En este caso se obtuvieron nanoparticulas de menor tamaro, de alrededor
de 4 nm. A comparacion de la figura 28, estas nanoparticulas tienden a formar
mas aglomerados pero se observan morfologias mas definidas, como se ve en

la figura 13 (a3). Se observan diferentes tipos de morfologias, pero entre ellas
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se ven mas claramente morfologias triangulares. De todo esto se puede ver
como la concentracion tanto de citrato de sodio como de CdCl; juegan un rol

muy importante en la morfologia final de las nanoparticulas.
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Figure 30. a) Micrografias electrénicas de barrido de las nanoparticulas de CdS con
citrato de sodio 3 mM y CdCl, 90 mM y b) distribuciéon de tamafo de particula.

Las morfologias triangulares en las nanoparticulas de CdS no son muy
comunes, se han encontrado pocos reportes en donde se obtenga este tipo de
morfologia ya que es muy inestable por que tiene expuesto el plano {001} que
es de muy alta energia y por lo es muy facil perder la morfologia. Se han
sintetizado estas nanoparticulas como morfologia triangular por diferentes

métodos tales como micelas inversas®, métodos coloidales® y solvotermal®®’.
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Para todos estas sintesis se necesitan condiciones muy controladas, tales como
la concentracion de reactivos y la temperatura y el uso de estabilizantes como
oleyamina, dodencatiol y dodecilamina. Se ha encontrado que los precursores y
los estabilizantes juegan un papel muy importante en la formacion de este tipo
de morfologia. Wei Chen® y col. encontraron que la disociacién del complejo
que forma el estabilizante oleyamina con los iones Cd?* controla la nucleacion y
crecimiento de las nanoparticulas de CdS, y al aumentar la concentracion del
precursor sulfuro de trifenilfosfina (TTPS) se aumentaba la estabilidad de los
triangulos ya que el TPPS se adhiere al plano {001} por lo que se favorece la
formacion y estabilidad de la morfologia triangular. Xiuli Wang®’ y col. usaron
dodecilamina como solvente y surfactante y también encontraron que la
descomposicién del complejo formado por la dodecilamina y los iones Cd** es
un paso clave en la nucleacion y posterior crecimiento de las nanoparticulas de
CdS, también encontraron que al ir modificando la concentracion de Cd** se
formaban nucleos con diferente morfologia, para concentraciones altas
formaron nucleos con morfologia triangular que posteriormente al crecer

formaban triangulos o multipods dependiendo de la relacion Cd/S.

Las nanoparticulas de CdS sintetizadas en este trabajo no requirieron del
uso de surfactantes y solventes especiales, lo que presenta varias ventajas con
los métodos reportados en la literatura, ya que el citrato de sodio es facil de
conseguir y no toxico y la sintesis via microondas es rapida y barata. La
morfologia triangular se observé mejor cuando las concentraciones de citrato de

sodio y Cd?* fueron mayores por lo que se cree que la interaccion entre el
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citrato de sodio y el Cd** y la estabilidad que brindan al sistema tiene influencia

en la morfologia final que adquieren las nanoparticulas de CdS.

4.4 Nanoparticulas de ZnS y ZnO

El espectro UV-Vis para las nanoparticulas de ZnS sintetizadas por
microondas se muestra en la figura 31, en donde se puede observar como la
absorcion de las nanoparticulas se ubica en la regién UV del espectro alrededor
de los 330 nm. Se calculd el valor de la E4 extrapolando una linea paralela en la
parte lineal del espectro de absorcion y utilizando la ecuacion 4, con lo que se
obtuvo un valor de E4 de 3.48 eV, el cual es menor al valor reportado en la
literatura (3.6 eV®®) lo que indica que no se presentan efectos de confinamiento

cuantico.

Absorbancia (u.a.)
1
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Figura 31. Espectro UV-Vis de las nanoparticulas de ZnS sintetizadas por microondas.
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En la figura 32 se muestra una micrografia electrénica de transmision de las
nanoparticulas de ZnS en donde se pueden observar particulas con diametros
de 20 nm, aproximadamente, lo cual es mayor que el radio de exciton de Bohr
(2.5 nm®). Con esto se confirma lo obtenido en el espectro de UV-Vis (figura
31) ya que a estos tamafos las nanoparticulas no muestran efectos de

confinamiento cuantico.

Figura 32. Micrografia electronica de transmisién de las nanoparticulas de ZnS
sintetizadas por microondas.

El espectro UV-Vis para las nanoparticulas de ZnO sintetizadas por método
solvotermal asistido por microondas se muestra en la figura 33, se puede
observar que la absorcién de las nanoparticulas se ubica en la regién UV del
espectro alrededor de los 300 nm. El espectro muestra un corrimiento
significativo hacia el azul con respecto a la absorcion en el bulto; lo cual

también se observa en el valor de Eg calculado, utilizando el meétodo
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mencionado anteriormente, obteniéndose un valor de 3.99 eV. Este valor es

mayor que la Eg4 reportada para ZnO en bulto (3.37 V")

Absorbancia (u.a.)
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Figura 33. Espectro UV-Vis para las nanoparticulas de ZnO sintetizadas por método
solvotermal asistido por microondas.

En la figura 34 se muestra una micrografia electrénica de barrido de las
nanoparticulas de ZnO, se puede observar que se obtienen una mezcla de
morfologias irregulares y esféricas. Ademas las nanoestructuras presentan una
alta porosidad, con la formacidn de mesoporos y macroporos, lo cual se
atribuye a las altas presiones alcanzadas dentro del reactor. Se obtienen
particulas de alrededor de 100 nm, lo cual es mayor que el radio de exciton de
Bohr para el ZnO (2.34 nm’"), por lo tanto, el corrimiento en el espectro de UV-
Vis y el aumento en el valor de la Eg no son atribuibles a efectos de
confinamiento cuantico, sino a efectos por el ambiente quimico en la superficie

de las nanoestructuras y a efectos de dispersion de luz’?.
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Figura 34. Micrografia electronica de barrido de las las nanoparticulas de ZnO
sintetizadas por método solvotermal asistido por microondas.

4.5 Evaluacion de las nanoestructuras de Au/SiO, como

sensores plasmonicos

Para la aplicacion de las nanoestructuras de Au/SiO, como sensores
plasmédnicos, primero se evalud su capacidad sensora a cambios en el indice
de refraccién. Para esto se sumergieron las nanoestructuras en liquidos de
diferente indice de refraccion y se le midié su espectro UV-Vis. En la figura 35
se muestran los espectros UV-Vis de la nanoestructura de Au/SiO,, con la
deposicion de oro realizada a 30 min, al ponerse en contacto con liquidos de
diferente indice de refraccion y realizando la comparacion con el espectro
realizado en aire (nz = 1.00). Se observa como el pico de la resonancia se

corre ligeramente hacia el rojo al ir aumentando el indice de refraccién del
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medio lo que indica que las nanoparticulas de oro son sensibles a estos
cambios incluso estando a 300 nm de distancia. En la figura 36 se muestra el
comparativo del cambio del pico de la resonancia con respecto al indice de
refraccion, a partir de estos datos se puede calcular al sensibilidad al indice de
refraccion (RIS por sus siglas en inglés) que es la relacion entre la diferencia de
la posicion del pico de la resonancia con respecto a la diferencia en el indice de

refraccion, obteniéndose una RIS de 30 nm/RIU (RIU = unidad de indice de

refraccion).
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Figura 35. Espectros UV-Vis de la nanoestructura de Au/SiO,, con la deposicién de oro
realizada a 30 min, en contacto con liquidos de diferente indice de refraccion.
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Figura 36. Cambios en el pico de la resonancia de plasmén superficial de la
nanoestructura de Au/SiO,, con la deposicidn de oro realizada a 30 min, con respecto
al indice de refraccion.

En la figura 37 se muestra los espectros UV-Vis de la nanoestructura de
Au/SiO,, con la deposicion de oro realizada a 60 min, también puestos en
contacto con liquidos de diferente indice de refraccion. Se observa también un
ligero corrimiento hacia el rojo conforme aumenta el indice de refraccion al igual
que el anterior. En la figura 38 se muestra el comparativo del cambio del pico de
la resonancia con respecto al indice de refraccion y se calculd su RIS que
también fue de 30 nm/RIU, por lo que se puede ver que el cambio en el tiempo
de deposicién del oro no modifica su sensibilidad hacia los cambios en el indice
de refracciéon, pero si ocurre un desplazamiento en la posicion del pico de la
resonancia ya que para el caso de la deposicion de las nanoparticulas de oro a

30 min, los picos de la resonancia se ubican entre 520 y 532 nm; y para el caso
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de la deposicion realizada a 60 min, los picos de la resonancia se ubican entre

540 y 550 nm.
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Figura 37. Espectros UV-Vis de la nanoestructura de Au/SiO,, con la deposicién de oro
realizada a 60 min, en contacto con liquidos de diferente indice de refraccion.
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Figura 38. Cambios en el pico de la resonancia de plasmén superficial de la
nanoestructura de Au/SiO,, con la deposicidn de oro realizada a 60 min, con respecto
al indice de refraccion.
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Para comprobar la deteccion de las nanoparticulas de CdS sintetizadas via
microondas, se sumergieron las nanoestructuras de Au/SiO; en la dispersion de
las nanoparticulas de CdS y se procedié a medir sus espectros UV-Vis. En la
figura 39 se muestran los espectros medidos para la nanoestructura
correspondiente a una deposicion de oro de 30 min. Se puede observar como a
medida que la concentracion de Cd®** va aumentando, hay un corrimiento hacia
el azul en el pico de la resonancia. En la Tabla 5 se muestra la posicién de los
picos de la resonancia para las diferentes dispersiones de nanoparticulas de

CdS.

—— Cd90
1 ——Cd60
—— Cd30
—Cd10

Absorbancia (u.a.)

LA LA LA N NN B NN N EL A R N N N LI L N
400 425 450 475 500 525 550 575 600 625 650 675 700 725 750 775 800

Longitud de onda (nm)

Figura 39. Espectros UV-Vis de la nanoestructura de Au/SiO,, con la deposicién de oro
realizada a 30 min, en contacto con las diferentes dispersiones de nanoparticulas de
CdsS.
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Tabla 5. Posicion de los picos de la resonancia de plasmoén superficial de la
nanoestructura de Au/SiO,, con la deposicidn de oro realizada a 30 min, en contacto
con las diferentes dispersiones de nanoparticulas de CdS.

Dispersién :: g:goparticulas SPR (nm)
Cd10 530
Cd30 528
Cdé0 527
Cd90 526

En la figura 40 se muestran los espectros medidos para la nanoestructura
correspondiente a una deposicion de oro de 60 min, al igual que la anterior, se
observa un corrimiento hacia el azul al ir aumentando la concentracion de Cd?*.
En la Tabla 6 se muestra la posicion de los picos para las diferentes

dispersiones de nanoparticulas de CdS.

—Cdo0
—Cde0
—Cd30
—Cd10

Absorbancia (u.a.)
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400 425 450 475 500 525 550 575 600 625 650 675 700 725 750 775 800
Longitud de onda (nm)

Figura 40. Espectros UV-Vis de la nanoestructura de Au/SiO,, con la deposicién de oro
realizada a 60 min, en contacto con las diferentes dispersiones de nanoparticulas de
CdsS.
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Tabla 6. Posicion de los picos de la resonancia de plasmoén superficial de la
nanoestructura de Au/SiO,, con la deposicién de oro realizada a 60 min, en contacto
con las diferentes dispersiones de nanoparticulas de CdS.

Dispersién :: g:goparticulas SPR (nm)
Cd10 545
Cd30 543
Cd60 542
Cd90 541

Como se menciond en la seccion anterior, al ir aumentado la concentracion
de Cd* se disminuye el tamafio de particula de las nanoparticulas de CdS,
como se pudo observar en los valores de la energia de banda prohibida, Eg,
calculados y también se observaron cambios morfolégicos en las
nanoparticulas al disminuir el tamafo. En la Tabla 7 se muestra un comparativo
del valor de la E4 para cada dispersion de nanoparticulas de CdS y la posicion
de los picos de la resonancia para cada una de las nanoestructuras de Au/SiO,.

Tabla 7. Comparativo de los valores de energia de banda prohibida, Eg, calculados

para las diferentes dispersiones de nanoparticulas de CdS y la posicion de los picos de
la resonancia de plasmoén superficial.

SPR (nm)
Dispersion de Energia de banda . . .
nanoparticulas de CdS prohibida (E,) |Deposicion de oro | Deposicion de oro
a 30 min a 60 min
Cd10 2.48 530 545
Cd30 2.73 528 543
Cd60 2.82 527 542
Cd90 2.84 526 541

70




Con lo que se puede observar que el corrimiento hacia el azul de los picos
de la resonancia de plasmon superficial de las nanoparticulas de oro se da
cuando ocurre un aumento en la energia de banda prohibida de las
nanoparticulas de CdS, es decir, cuando se disminuye el tamafo de particula
de estas nanoparticulas. Por lo que las nanoestructuras de Au/SiO; obtenidas a
diferentes tiempos de deposicidon de las nanoparticulas de oro, son sensibles a
los cambios en tamafio de particula de las nanoparticulas de CdS, por lo que se
puede ver su potencial aplicacion en la deteccion de nanoparticulas de
cualquier tipo ya que presentan una sensibilidad a los cambios morfologicos y

en el tamafo de particula.

Para comprobar su aplicacion como sensor de otras nanoparticulas en
dispersion, se probaron las nanoestructuras de Au/SiO, en dispersiones de
nanoparticulas de ZnS y ZnO. En la figura 41 se muestran los espectros UV-Vis
de las nanoestructuras de Au/SiO,, a los dos diferentes tiempos de deposicion
de oro, puestas en contacto con una dispersién de ZnS en agua y se comparo
con el espectro realizado en contacto con agua solamente. Para la deposicion
de oro realizada a 30 min (figura 41a) se puede observar como el pico de la
resonancia se ubica alrededor de 530 nm y para la deposicion realizada a 60
min (figura 41b) el pico se encuentra alrededor de 540 nm, al igual que lo
observado anteriormente. Las nanoestructuras con la deposiciéon de oro a 30
min presentaron un ligero corrimiento hacia al azul de 1 nm al ponerse en

contacto con la dispersion de ZnS, sin embargo, las nanoestructuras con la
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deposicion a 60 min presentaron un corrimiento hacia el azul mayor en el pico

de la resonancia de alrededor de 2 nm.

1 —— Agua i —— Agua
| a) ——2ns b) —2ns

Absorbancia (u.a.)
Absorbancia (u.a.)

T T T T T T T T T T T T T T — 71 r 1 T r T _r T r T T T T
450 475 500 525 550 575 600 625 65C 450 475 500 525 550 575 600 625 650
Longitud de onda (nm) Longitud de onda (nm)

Figura 41. Espectros UV-Vis de la nanoestructura de Au/SiO,, con la deposicién de oro
realizada a a) 30 min y b) 60 min, en contacto con la dispersion de nanoparticulas de
ZnS en agua.

En la figura 42 se muestran los espectros UV-Vis de las nanoestructuras de
Au/SiO2, puestas en contacto con una dispersion de ZnO en isopropanol,
comparandose con el espectro realizado en contacto con isopropanol. La
posicion de los picos de la resonancia de plasmén superficial se ubican también
entre los 530 nm para la deposicidn realizada a 30 min (figura 42a) y entre los
550 nm para la deposicion a 60 min (figura 42b). En este caso, las
nanoestructuras realizadas con la deposicion a 30 min presentaron una mayor
corrimiento hacia el azul de alrededor de 2 nm, a diferencia de las
nanoestructuras con la deposicién a 60 min, donde el corrimiento hacia el azul

fue de solo 1 nm aproximadamente.
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1 —— Isopropanol 1 —— Isopropanol
1 a) ——7n0 b) —7n0
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Figura 42. Espectros UV-Vis de la nanoestructura de Au/SiO,, con la deposicién de oro
realizada a a) 30 min y b) 60 min, en contacto con la dispersion de nanoparticulas de
ZnO en isopropanol.

Con este se puede comprobar que las nanoestructuras de Au/SiO, pueden
ser utilizadas para la deteccion de nanoparticulas en dispersion, el tipo de
respuesta obtenido depende de la naturaleza de las nanoparticulas que se
vayan a detectar. Para el caso de las nanoparticulas de ZnS y ZnO se pudo
observa como una de las nanoestructuras presentaba un mayor corrimiento en
la sefal que la otra, para el caso de ZnS fue la nanoestructura con la deposicién
de oro a 60 min y para el ZnO fue la realizada con la deposicién a 30 min, esto
se debe a que la longitud de onda de absorcion del ZnO es menor que la del
ZnS, por lo tanto, la deteccion del ZnO se da mejor a una menor longitud de

onda (530 nm) y la del ZnS a una mayor longitud de onda (550 nm).
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En la deteccion de las nanoparticulas de CdS, ZnS y ZnO un corrimiento
hacia el azul en el pico de la resonancia de plasmén superficial es observado, lo
que nos indica que la transferencia de electrones se da desde el absorbato
hacia las nanoparticulas de oro. Si la transferencia de electrones se diera desde
las nanoparticulas de oro hacia el absorbato, se esperaria un corrimiento hacia

el rojo”, lo cual no se observé en los espectros obtenidos.
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CAPITULO 5

CONCLUSIONES

Se obtuvieron nanoparticulas de oro con morfologia esférica y tamanos
entre 16 — 36 nm debido a las diferentes interacciones entre el citrato de sodio y
los iones Au** al cambiar el pH. Los picos de la resonancia del plasmon

superficial se ubicaron entre 518 y 531 nm.

La deposicidn de nanoparticulas de oro (previamente sintetizadas e in-situ)
se llevo a cabo mediante pirdlisis en fase aerosol asistido por ultrasonido

obteniéndose depdsitos uniformes con tamafios de particula menores a 100 nm.

Los picos de la resonancia del plasmon superficial para los depositos con
las nanoparticulas previamente sintetizadas se obtuvieron en el rango de 700 a
800 nm, debido a un acoplamiento del plasmon superficial de las
nanoparticulas. Para el caso de la deposicion in-situ, se observd una

resonancia dipolar alrededor de los 540 nm.
La deposicion in-situ de las nanoparticulas de oro genera depdsitos con

orientacion preferencial hacia el plano {111} correspondiente a la fase cubica

del oro, como se observé en difraccion de rayos-X de incidencia rasante.
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Para la deposicion de SiO, se probaron varias relaciones de TEOS/EtOH
obteniéndose diferentes tamafos de particula debido a las diferentes
propiedades que presentan. El mejor depodsito se obtuvo a una relacion

TEOS/EtOH 60/40, con un espesor de alrededor de 300 nm y en fase amorfa.

Las nanoestructuras de Au/SiO,, con las nanoparticulas de oro previamente
sintetizadas, no mostraron el pico de la resonancia de plasmoén superficial por lo

que no fueron utilizadas como sensores plasmonicos.

Las nanoestructuras de Au/SiO,, con las nanoparticulas de oro depositadas
in-situ a dos tiempos de deposicion, mostraron el pico de la resonancia de
plasmon superficial a 522 nm para 30 min de deposicion y 540 a 60 min. Los
dos mostraron sensibilidad cuando se pusieron en contacto con liquidos de
diferentes indices de refraccion, obteniéndose un RIS = 30 nm/RIU para los dos

tiempos.

Las nanoparticulas de CdS sintetizadas por microondas presentaron
corrimientos hacia el azul conforme aumenta la concentracién de Cd** lo que
nos indica una disminucion del tamafno de particula. Por medio de SEM y AFM
se observaron las nanoparticulas de CdS con tamafios de particula entre 4 — 12
nm y aglomerados con tamafos que van desde los 30 hasta los 100 nm, con
diferentes morfologias, entre ellas triangulares, las cuales se obtienen al
modificar la concentracion de CdCl,, lo que indica que tiene una influencia en la

morfologia de las nanoparticulas.
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Las nanoparticulas de ZnS y ZnO sintetizadas también por microondas
mostraron absorcién en la region UV del espectro, en 330 nm para ZnS y en
300 nm para ZnO. El valor calculado de E4 para ZnS es menor al reportado en
la literatura y el tamafo de particula observado por TEM fue de 20 mn, lo cual
es mayor que el radio de exciton de Bohr por lo que estan nanoparticulas no
presentan efectos de confinamiento cuantico. Para ZnO el tamafo de particula
obtenido fue de alrededor de 100 nm, superior también al radio de exciton de
Bohr, por lo que el aumento en el valor de E; se debe a fendmenos

superficiales y no a efectos de confinamiento cuantico.

El pico de la resonancia de plasmoén superficial de las nanoestructuras de
Au/SiO; se desplazé hacia el azul al ponerlo en contacto con las nanoparticulas
de CdS en dispersion que presentan diferentes tamafos de particula, se
observdé una relacion de este desplazamiento al disminuir el tamano de
particula. También se pusieron en contacto con dispersiones de ZnS y ZnO y

presentaron corrimientos en el pico de la resonancia.

Con esto se comprueba la potencial aplicacion de las nanoestructuras de
Au/SiO, como sensores plasmonicos para la deteccidon de nanoparticulas
semiconductoras en dispersion, pero también se abren las posibilidades para la
deteccion de otro tipo de nanoparticulas en dispersidbn que puedan estar
presentes como contaminantes en aguas, lo que representa un beneficio a la

sociedad.
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