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Resumen

Las nanoparticulas de oro (AuNP) poseen propiedades 6pticas que las convierten en
buenas candidatas para una gran variedad de aplicaciones en campos tales como la
foténica y la biomedicina. Estas propiedades dependen de las dimensiones y la
geometria de la nanoparticula, por lo que es imprescindible controlar y optimizar las
condiciones de sintesis para su posterior uso. Ademas, se puede obtener informacion
de dichas propiedades mediante métodos numéricos para modelar la distribucion del
campo eléctrico y el espectro de extincion (absorcion y dispersion) de la
nanoparticula. Esto es muy importante para la espectroscopia Raman amplificada en
superficie (SERS), ya que en esta técnica las AuNP actiuan como antenas, que
amplifican la intensidad del campo eléctrico a las frecuencias de resonancia

plasmonica, el cual ademas se concentra en zonas especificas de la superficie.

En el presente trabajo se optimizaran las condiciones de sintesis de tres AuNP con
morfologias diferentes: cajas (NB), cubos (NC) y prismas triangulares (NT), para lo
cual, se utilizaran tres métodos de sintesis basados en la reduccion de acido
cloroaurico. El primero de ellos se emplea para sintetizar AUNB a partir del reemplazo
galvanico de nanocubos de plata (AgNC) preparados mediante el método del poliol.
En el segundo se utilizara CTAB como estabilizante y se variara la concentraciéon de
los reactivos para la obtencion de diversas morfologias como cubos o triangulos. El
ultimo método se utilizara para conseguir AuNT, unicamente con tiosulfato como
reductor y estabilizante. Seguidamente, se caracterizaran las NP obtenidas mediante
espectroscopia UV-Vis—NIR y microscopia electronica. Posteriormente, se empleara
el modelado computacional por el método de diferencia finita en el dominio del tiempo
(FDTD) para explicar las propiedades opticas de las nanoparticulas sintetizadas.
Para esto se tomaran en cuenta variables como la geometria, las dimensiones, la
identidad del metal y el medio que las rodea. Finalmente, se compararan las
potenciales ventajas y desventajas de cada nanoparticula en funcion al método de

sintesis y a sus propiedades 6pticas analizadas por el método de FDTD.
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1. Introduccion

Un nanomaterial es considerado como tal cuando al menos una de sus dimensiones
se encuentra entre 1y 100 nm." Aunque su estudio en profundidad data de las ultimas
décadas del s. XX, las nanoestructuras se han utilizado desde hace cientos de afnos,
por ejemplo, las nanoparticulas esféricas de oro y las de plata presentan colores muy
intensos, rojo y amarillo, respectivamente, por lo que han sido empleadas en obras
de arte." Actualmente, las nanoparticulas son de gran interés debido a que presentan
propiedades que no se encuentran en sus equivalentes a nivel macroscépico ni a
nivel atdémico/molecular,’? y que las convierten en buenas candidatas para una gran

serie de aplicaciones.>°

1.1. Propiedades Opticas de las nanoparticulas de metales nobles

Las nanoparticulas metalicas poseen propiedades Opticas excepcionales que
dependen de diversos factores como la naturaleza del metal, el medio en el que se
encuentre la particula, el tamafo y la forma de esta y, en algunos casos, la

polarizacién del haz incidente.?

Los plasmones son oscilaciones colectivas de los electrones de conduccion de un
metal (o un semiconductor dopado) excitados por radiacién electromagnética.?'? En
caso estas oscilaciones ocurran en la interfase entre un metal y un material
dieléctrico, se suele utilizar el término plasmén de superficie (SP), mientras que si se
encuentran localizados en volimenes finitos, como en el caso de las nanoparticulas,

se hace referencia al plasmon de superficie localizado (LSP) (Figura 1).2

Particula
metalica

Campo eléctrico
de la luz incidente

Figura 1. Esquema de los LSPs en las nanoparticulas.'

Los SPs del material particulado de metales, es decir, aquel cuyas dimensiones sean
mayores a las de una nanoparticula, estan caracterizados por su momento lineal, por
lo que, para excitarlos es necesario que los momentos del plasmén y del foton

coincidan, lo cual no es sencillo de conseguir para algunas geometrias.! Por otro
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lado, en las nanoparticulas, los LSPs no poseen un momento caracteristico, lo que
genera excitaciones mas intensas de los plasmones ya que no existe la necesidad
de que los momentos lineales coincidan.! Cuando la frecuencia de oscilacion coincide
con la frecuencia del haz de luz incidente, se da el fendbmeno de resonancia, lo que
genera un aumento en la intensidad del campo eléctrico. En estos casos se habla de
resonancia del plasmon de superficie localizado (LSPR)."™® Las nanoparticulas de
metales nobles como oro y plata son de particular interés ya que sus bandas
plasménicas se encuentran en el rango entre 400-1000 nm del espectro
electromagnético, es decir, desde la zona visible hasta el infrarrojo cercano (NIR).%¢
Por lo tanto, se pueden apreciar los efectos del fenomeno de LSPR mediante
espectroscopia UV-Vis—NIR ya que en este rango la nanoparticula absorbe y

dispersa la luz, cuya combinacién se denomina extincion.®

Como se indicé anteriormente, la ubicacidon de la banda plasmaénica en el espectro
de extincion depende, entre otros factores, de la morfologia de la nanoparticula. En
general, para analisis espectroscopicos como SERS se prefieren nanoparticulas que
contengan vértices ya que en estos casos es mas probable la formacién de zonas de
mayor concentracion en la intensidad del campo eléctrico, también llamadas hot—
spots,'* "5 y cuya importancia se explicara mas adelante. Este tipo de nanoparticulas
contienen ejes asimétricos y se les denominan anisotrépicas ya que sus propiedades
Opticas dependen de la direccién del haz de luz incidente debido a que el
confinamiento de los electrones no es igual en cada direccién.'® Otra razén por la que
se prefieren las nanoparticulas anisotropicas sobre las isotropicas, es que sus
propiedades opticas son mas sencillas de manipular ya que se puede variar una
mayor cantidad de parametros, a diferencia de una particula isotrépica en la cual el

Unico parametro es su diametro."’

1.2. Sintesis de nanoparticulas anisotrdpicas de oro

Las estrategias para sintetizar nanoparticulas se dividen en dos grupos, fop—down 'y
bottom—up. Los primeros se basan en reducir el tamafio de un material sélido hasta
llegar a escala nanomeétrica, ya sea por la aplicacién de una fuerza externa o por una
reaccion quimica, mientras que en el caso de los bottom—up se favorece el
agrupamiento de atomos o moléculas para generar particulas de mayor tamano.®
Mientras que los métodos top—down utilizan rutas sintéticas usualmente costosas que
no son faciles de implementar, los bottom—up pueden llegar a altos rendimientos de

particulas mondispersas de manera mas sencilla y asequible."”



A pesar de que la forma mas favorable termodinamicamente para una nanoparticula
sea la esférica, mediante un crecimiento controlado cinéticamente, se puede
favorecer que este ocurra preferentemente en ciertas direcciones para obtener
nanoparticulas anisotrépicas. Por ejemplo, uno puede controlar ciertos parametros
como la concentracion del metal precursor, los agentes reductores y estabilizantes y
las condiciones de reaccién (por ejemplo: temperatura, tiempo, etc.), para conseguir
nanoparticulas de diferentes geometrias.5'71920 Asi, utilizando moléculas que se
adsorban preferentemente sobre ciertos planos cristalograficos de la nanoparticula,
se puede favorecer o impedir el crecimiento en determinadas direcciones, ademas
de aumentar el rendimiento de la reaccioén y la estabilidad de las nanoestructuras.’”
En este trabajo se utilizaran tres métodos de sintesis basados en estudios previos

reportados en la bibliografia y que se detallan a continuacién.

En el 2002, Xia y Sun propusieron un método de sintesis de nanocajas de oro
(AuNB), para lo cual primero se sintetizaban nanocubos de plata a partir de nitrato
de plata reducido por etilenglicol en presencia de polivinilpirrolidona (PVP), mediante
el método del poliol.2" Un poliol, como el etilenglicol, es un alcohol que contiene varios
grupos hidroxilo y en este método de sintesis actia como agente reductor y como
solvente, permitiendo alcanzar altas temperaturas. Este es un parametro importante
para la reaccion ya que una temperatura menor que 120°C o mayor que 190°C, hace
que la capacidad reductora del etilenglicol varie, lo que se traduce en que se
obtengan nanoparticulas de formas irregulares.'?° Ademas, la PVP utilizada como
estabilizante para prevenir la agregacion de las particulas, interacciona con ciertos
planos cristalograficos de la plata, por lo que favorece la sintesis de particulas

anisotrépicas.'’

Mediante este método primero se reduce la plata y se forman semillas esféricas,
luego, dependiendo de la relacion molar entre la unidad repetitiva de PVP y el nitrato
de plata, se pueden obtener diferentes geometrias.”” Finalmente, se adiciona una
solucion acuosa de acido cloroaurico (HAuCls), lo que da lugar a nanocajas de oro
(Rx. 1), de un tamafo aproximadamente 20 % mayor al de los nanocubos de plata,
debido a un reemplazo galvanico.?° En dicha reaccion, los atomos de Au®* se reducen
y se depositan sobre los nanocubos de plata, mientras que los atomos de Ag que los

conforman se oxidan y se disuelven, como se observa en la reaccion 1.2
3 Ag(s) + HAuCl4(aC) - AU(S) +3 AgCl(aC) + HCl(aC) .. (Rx.1)

Debido a que la relacién estequiométrica en este proceso de reduccién—oxidacion

entre la plata y el oro es de tres a uno, es posible convertir los nanocubos de plata
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en nanocajas de oro, es decir cubos de oro que se encuentren vacios en el interior.
Cabe resaltar que, dependiendo de las condiciones a las que ocurra la reaccion, se
pueden obtener también nanojaulas o nanomarcos (Figura 2).2 Las nanoparticulas
sintetizadas mediante este método tienen aplicaciones en el area de la fotonica?®, la

catalisis® y los sensores SERS.™

Figura 2. Esquema de la sustitucién galvanica. Al iniciar con nanocubos de plata (1), primero los atomos
de oro se depositan sobre él (2) y luego se pueden generan nanocajas (3), nanojaulas (4) o nanomarcos
(5), de acuerdo a las condiciones de sintesis.20

Posteriormente, en el 2004, Sau y Murphy desarrollaron un método de sintesis de
nanocubos de oro (AuNC) a temperatura ambiente, partiendo de una solucién de
semillas de oro de 4 nm de diametro, obtenida por la reduccion del HAuCls con una
solucién de borohidruro de sodio.”® El segundo paso de esta sintesis fue el
crecimiento de las semillas a nanoparticulas con la geometria deseada, para lo que
generalmente se utiliza, ademas de acido cloroaurico y la solucion de semillas, un
reductor débil y un surfactante (estabilizante), que en este caso fueron acido
ascoérbico (AA) y bromuro de hexadeciltrimetilamonio (CTAB), respectivamente.'”'®
Al variar las concentraciones de estos cuatro reactivos se puede cambiar la
morfologia y el tamafo de las nanoparticulas obtenidas. La Tabla 1 muestra los
resultados segun las diferentes condiciones de reaccion. Cabe resaltar que en la

sintesis de estos cubos también se afiade una pequefia cantidad de nitrato de plata.’®

Tabla 1. Formas de las nanoparticulas de oro y sus condiciones de reaccion.'®

[CTAB] | [Semillas] | [Au®'] [AA] Forma Dimensién %
(mol/L) (mol/L) (mol/L) | (mol/L) (nm) Rendimiento
1,6x102 | 1,25x10® | 2,0x10* | 6,0x10° | Cubica 66 ~85
1,6x102 | 1,25x107 | 2,0x10* | 6,0x10 | Triangular 35 ~ 80
1,6x102 | 1,25x10® | 4,0x10* | 6,4x10* | Cubica* 90 ~70

*Se uso nitrato de plata 6,0x10° M

En el 2010, Wu, Kuo y Huang reportaron un método alternativo para sintetizar
nanocubos de oro en el que se cambia el CTAB por bromuro de sodio y cloruro de
cetiltrimetilamonio (CTAC) ya que la cantidad necesaria del anién bromuro es
pequefa, de esta forma se puede anadir bromuro de manera controlada sin variar la

concentracion del surfactante.?* Ambos métodos siguen un procedimiento similar ya



que primero se sintetiza una solucion de semillas y luego se procede al crecimiento

de ellas con acido ascorbico como reductor.

En el 2012, Pelaz y colaboradores desarrollaron un método de sintesis de
nanoprismas triangulares (AuNT) a temperatura ambiente en el cual se utiliza
tiosulfato de sodio como agente reductor y estabilizante para formar oro sélido a partir

de HAuCls, como se indica en la reaccion 2 (Rx. 2).°
8 AUl +3 5,030, + 15 Hy 00y = 8 Augs) + 6 S0Z50 + 30 Hiypy . (RX.2)

De esta forma, al tener tiosulfato de sodio como estabilizante, se evita el uso de
surfactantes como CTAB, ampliamente utilizado para sintetizar nanoparticulas
anisotrépicas como varillas o prismas, pero del cual se sabe que es altamente téxico,
lo que limita el uso de estas nanoparticulas en biomedicina.®?> Ademas, el CTAB
representa un gran problema para las aplicaciones en SERS ya que no es sencillo
de retirar de la superficie de las nanoparticulas, lo que dificulta la funcionalizacién de
las mismas, y que los analitos buscados se acerquen a la superficie del metal.
Mediante este método se obtienen prismas triangulares de lados entre 100 y 170 nm,
esta longitud depende de la relacion entre el acido cloroaurico y el tiosulfato de sodio;
sin embargo, en todos estos casos se mantiene un grosor constante de 9 nm. El
espectro de extincion mostrado en la Figura 3 y las micrografias obtenidas por
microscopia electrénica de transmision (TEM) y de barrido (SEM) mostradas en la

Figura 4 pertenecen a la sintesis realizada en el estudio mencionado.®

1.3. Caracterizacién de las nanoparticulas de oro

Algunos métodos usuales de caracterizacion de nanoparticulas son la
espectroscopia UV—-Vis—NIR y las microscopias TEM y SEM.'31920.26 | 5 obtencion
del espectro de extincion mediante espectroscopia UV-Vis—NIR es un método rapido
y sencillo que puede dar informacion tanto de la cinética de la sintesis como de la
morfologia de las nanoparticulas obtenidas. Sin embargo, en este método de analisis
diversos factores, tales como la agregacion o la presencia de particulas de morfologia
ligeramente diferente, tienen notables efectos en el espectro resultante, como el
corrimiento de la banda a otra longitud de onda o la disminucién de la intensidad de
senal. El problema radica en que no siempre se puede tener la certeza de qué factor

es el que ha ocasionado el cambio en el espectro.

Un ejemplo de este tipo de espectros se muestra en la Figura 3, este fue medido para
evaluar la cinética de la formacion de AuNT. En este caso la desaparicion de la banda

que se encuentra a 221 nm sirve para indicar el fin de la reaccion ya que esta se



debe a la presencia del reactivo de partida, es decir, el acido cloroaurico. Ademas,
se observan dos bandas mas, la primera centrada en 530 nm se debe a las esferas
presentes en la mezcla, y la segunda banda, que no esta fija a una sola longitud de
onda sino que se mueve en el rango NIR, estd asociada a la banda plasmoénica de
los prismas triangulares sintetizados.® Sin embargo, para hacer esta asignacion, es
necesaria la informaciéon obtenida por técnicas complementarias, debido a que, si
bien la espectroscopia UV-Vis—NIR es una herramienta muy util, no confirma la forma
de las nanoparticulas, y diferentes morfologias como nanotriangulos y nanovarillas

pueden presentar espectros de extincién similares en el mismo rango espectral.

Extincion

Longitud de onda (nm)

Figura 3. Evolucion en el tiempo del espectro de extincion medido por espectroscopia UV—

Vis—NIR de nanoprismas triangulares de oro.®

Por otro lado, las micrografias obtenidas por TEM y SEM proporcionan mas
informacién ya que con estas se pueden visualizar la forma y tamano de las
nanoparticulas, como se muestra en la Figura 4 para los nanotriangulos preparados
por Pelaz y colaboradores.® Si bien SEM permite analizar la morfologia externa de la

nanoparticula, la resolucion de esta técnica es menor que la de TEM.

Figura 4. Micrografias de nanoprismas triangulares obtenidas por TEM (izquierda) y SEM

(derecha). Las barras de colores en las micrografias SEM representan 500 nm.®



1.4. Analisis computacional de las nanoparticulas de oro

En 1908 Gustav Mie resolvié de manera exacta las ecuaciones de Maxwell asociadas
a la interaccién de la luz con una particula isotrépica, lo cual permite modelar los
espectros de extincion de nanoparticulas esféricas.?” Sin embargo, en el caso de
nanoparticulas anisotrépicas no es posible hallar una soluciéon exacta de las

ecuaciones de Maxwell, por lo que se utilizan métodos aproximados.

Existen distintos métodos numéricos para modelar las propiedades Opticas de
nanoparticulas anisotrépicas y se clasifican en dos grandes grupos: los métodos
semi—analiticos y aquellos que sirven para resolver ecuaciones diferenciales
parciales. El primer grupo ha sido desarrollado para resolver las ecuaciones de
Maxwell. Dentro de este grupo se encuentra la aproximacion de dipolos discretos
(DDA), que requiere un conocimiento especializado para su uso ya que su
implementacion puede resultar muy compleja.’ Sin embargo, el segundo grupo se
puede aplicar a una gran variedad de problemas fisicos, no Unicamente a aquellos
que involucran las ecuaciones de Maxwell. Dentro de este grupo se encuentra el
método de FDTD, que no es el mas exacto pues, no ha sido optimizado para resolver

problemas de electromagnetismo de manera exclusiva.’

El método de FDTD utiliza la aproximacion de diferencia finita para discretizar el
espacio y el tiempo ya que las derivadas parciales se tratan como series de Taylor,
de manera que se pueden resolver los cambios en los vectores del campo eléctrico
(E) y magnético (H) en las ecuaciones de Maxwell dependientes del tiempo (Faraday

y Ampeére—Maxwell), tal y como se muestran en las ecuaciones 1y 2.27:28

aE—VXH Ec.1
sat— J ..(Ec.1)

of_ VXE Ec.2
Hor = ..(Ec.2)

Donde J representa al vector de densidad de corriente, £ y u representan a la

permitividad y a la permeabilidad del medio de propagacion, respectivamente.

Mientras que el dominio del tiempo es discretizado con valores especificos en el
rango de analisis, el dominio del espacio se logra convertir a un sistema discreto
mediante el uso de una cuadricula cartesiana uniforme, siendo el método mas
conocido el algoritmo de Yee. En este método E y H estan colocados en una
cuadricula tridimensional, también llamada celda de Yee, y se encuentran

desplazados media celda uno respecto al otro, de tal manera que cada componente



del campo eléctrico esta rodeada por cuatro componentes del campo magnético y
cada componente del campo magnético esta rodeada por cuatro componentes del

campo eléctrico (Figura 5).2°

Figura 5. Celda de Yee.?®

Si se toma en cuenta un sistema bidimensional, en el cual el campo eléctrico tiene
unicamente componentes en el eje X y en el eje Y, y el campo magnético tiene una
componente en Z, se tienen las ecuaciones 3-5 para el paso temporal n—ésimo,

donde T representa a un intervalo de tiempo constante.?”-3

1/2 —1/2 T[d H}
E';H /2 _ E;l / +E[_Z_];g] . (Ec.3)
n+1/2 n-1/2 T[0 H;l n 4
Ey _Ey _E[_—l_]y] ...(EC. )

n+1/2 n+1/2
Hn+1=Hn_£aEy _aEx
z z 0x dy

..(Ec.5)

De esta manera, en FDTD se simula la incidencia de una onda plana como un pulso,
y se evaluan las diferencias de los componentes de los campos eléctricos y
magnéticos en un espacio finito antes y después de aplicar el pulso. Este proceso se
repite consecutivamente para cada pulso hasta lograr una solucién en el estado

estacionario.®

Cabe resaltar que, a pesar de que este es un método basado en el dominio del
tiempo, se pueden calcular espectros que se encuentren en un dominio de
frecuencias utilizando la transformada de Fourier.'?732 Ademas, este método

permite evaluar parametros como la polarizacion del haz de luz incidente, la longitud
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de onda a analizar, las dimensiones de la nanoparticula, su geometria, la distancia
entre particulas (en caso se tenga un arreglo) y el medio que las rodea, para observar
el efecto de cada uno de ellos en la distribucién del campo eléctrico en la
nanoestructura.®? En el caso de nanoparticulas en solucion, la polarizacion de la luz
no deberia de afectar el resultado global ya que estas se encuentran en continuo
movimiento, por lo que su orientacién es aleatoria, mientras que, si se tuvieran las
nanoparticulas depositadas en un sustrato fijo, si se podrian observar diferencias
entre las distintas polarizaciones. Mediante FDTD se ha estudiado la interaccién de
la luz con superficies metalicas,'*%32 no solo de nanoparticulas independientes sino
también arreglos de ellas, como el patrén de Fischer, el cual es un arreglo hexagonal

de nanotriangulos.'"3?

La Figura 6 muestra la distribucién del campo eléctrico obtenida por este método para
polarizaciones paralelas al eje X (Py) y al eje Y (Py) del arreglo. Los graficos en la
Figura 6a corresponden a los calculados utilizando un haz incidente de 704 nm y los
graficos en la Figura 6b con un haz incidente de 603 nm, ya que estas son las
longitudes de onda que dan lugar a mayor intensidad cuando el campo eléctrico se
encuentra linealmente polarizado a lo largo del eje Y y X, respectivamente. Se
realizaron 3 graficos para cada longitud de onda y cada eje de polarizacién, en los
que se calculd el cuadrado de la magnitud del campo eléctrico (Ewti?), la magnitud al
cuadrado de la componente del campo eléctrico paralela a la direccién de la luz
polarizada (E,/2) y la magnitud al cuadrado de la componente en Z del campo eléctrico
(E;2). De esta manera fue posible determinar la ubicacion de los hot-spots en el
arreglo hexagonal (ver escala de intensidad en la Figura 6), los cuales se encuentran
en los vértices de los triangulos que apuntan en la misma direccién que el eje de

polarizacién de la luz, pero sobre todo en el campo eléctrico orientado al eje Z.*

("e’n) pepisusiy|

Figura 6. Distribucion del campo eléctrico en un arreglo hexagonal de nanotriangulos.*?



1.5. Aplicaciones de las nanoparticulas de oro

Las nanoparticulas de oro poseen una gran variedad de aplicaciones en campos tales
como la fotdnica,® la biomedicina®>” y el control ambiental,3* las cuales se basan en
sus propiedades opticas mencionadas anteriormente. Su superficie es faciimente
modificable y le da flexibilidad a las nanoparticulas para ser empleadas en diferentes
rubros. Asi por ejemplo, la interaccién entre el oro y el azufre a nivel molecular suele
ser considerada fuerte ya que es una interaccion del tipo blando-blando,’
caracteristica que se sigue cumpliendo para los nanomateriales. Esta interaccion
Au-S es de gran importancia al permitir que las nanoparticulas de oro sean
funcionalizadas de manera sencilla con una gran variedad de compuestos tiolados,

los cuales varian dependiendo del uso que se le quiera dar al material (Figura 7).22

Polietilenglicol

Farmaco

Grupos para Vectorizar

ADN/RNA

Moléculas Cargadas
o Polimeros

Polimero
Inteligente

Figura 7. Esquema de nanoparticula unida a diversos compuestos tiolados.?

Uno de estos usos es la terapia contra el cancer mediante hipertermia,®>’ debido al
aumento de temperatura que ocurre cuando las nanoparticulas de oro son irradiadas
y convierten parte de la energia absorbida en forma de luz, en calor mediante
procesos no radiativos. Como la banda plasménica de las nanoparticulas se puede
ubicar en el rango NIR del espectro electromagnético controlando su morfologia y
dimensiones, es posible conseguir que la absorcion de luz por parte de los
cromoforos presentes en los tejidos, sea minima, por lo que se tendria una buena
profundidad de penetracion de la luz.®” De esta manera se logra calentar
selectivamente ciertas zonas de interés y se promueve la destruccion de células

tumorales mediante la ablacién.>’

Otra aplicacion de las nanoestructuras de oro es la deteccion y cuantificacion de
analitos gracias a sus excelentes propiedades opticas. Entre las técnicas disponibles,

la espectroscopia vibracional amplificada en superficie ha ido cobrando importancia

10



en las ultimas décadas ya que se puede implementar en diversas areas como analisis
ambientales,® aplicaciones bioquimicas® y en espectroelectroquimica.®>3¢ Esta
espectroscopia puede ser de dos tipos, de absorcidén infrarroja amplificada en
superficie (SEIRA) y su homdloga en espectroscopia Raman (SERS). Ambas son de
gran utilidad ya que, al no necesitar una preparacion exhaustiva de muestra, se
pueden aplicar facilmente, ademas de no requerir de equipos demasiado

costosos.26:%7

La técnica de SEIRA se basa en la amplificacién del campo en las superficies de las
particulas a la frecuencia de resonancia del fonén, un fenédmeno que es anélogo al
LSPR.™ En este caso, los modos vibracionales cuyo cambio en el momento dipolar
es perpendicular a la superficie del sustrato se veran amplificados.? El factor de
aumento es proporcional al cuadrado de la magnitud del campo electromagnético,
lo que genera que las intensidades de los espectros SEIRA se veran amplificadas en
uno o dos ordenes de magnitud respecto a la intensidad del espectro infrarrojo

convencional.™

En el caso de la espectroscopia Raman, las sefales de los espectros son débiles,
s6lo uno en un millén de fotones dispersados atraviesa este proceso, ya que el
fendmeno de dispersion inelastica no es muy frecuente, problema que se puede
solucionar mediante el uso de las propiedades plasmonicas de las nanoparticulas
metalicas. El fendmeno de SERS consiste en el aumento de la intensidad de las
sefales de un analito debido, en su mayoria, a la interaccion entre la luz y un metal,
o LSPR." Este fenomeno fue descubierto por Fleischmann en 1974 mientras tomaba
el espectro Raman de piridina adsorbida en un electrodo de plata.®® A partir de
entonces se han realizado investigaciones para que el aumento de las sefiales sea
controlado, aspecto en el cual los hot—spots, o zonas en donde hay un aumento en
la magnitud del campo eléctrico, son cruciales. Estos hot—spots se ubican en zonas
determinadas de la nanoparticula, en el caso de nanoestructuras anisotrépicas, pero
también aparecen en las zonas entre dos particulas muy cercanas, algo que es
necesario controlar porque puede conllevar la agregacion y precipitacion de las
nanoparticulas, con la consiguiente falta de sensibilidad y reproducibilidad. Los
factores de aumento de esta técnica pueden llegar a ser de 10'° para condiciones

tipicas de mediciones SERS o incluso de 10" para las condiciones 6ptimas. 4373840

Como se menciond anteriormente, es posible usar nanoparticulas de metales nobles
como antenas amplificadoras de las sefiales épticas para espectroscopia SERS. Una

aplicacion importante donde esta técnica puede representar un gran paso adelante,
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es en el desarrollo de sensores sensibles y selectivos que permiten la identificacion
y la cuantificacién de metabolitos en productos alimenticios, los cuales pueden ser
usados como marcadores de calidad para garantizar la inocuidad de los alimentos y
asegurar la salud de las personas. Algunos ejemplos de estos metabolitos son los
acidos clorogénicos, la trigonelina, el N—-metilpiridinio, la cafeina, la nicotinamida, el
acido nicotinico, o toxinas como la ocratoxina A, todos ellos de interés en el control
de los productos agricolas importantes para el pais como café.*'~** Estos metabolitos
se han estudiado por otro tipo de métodos analiticos como cromatografia de gases,
cromatografia liquida de alta resolucion, espectrometria de masas y resonancia
magnética nuclear,**° pero estas técnicas no son facilmente aplicables a nivel
industrial ya que son complejas y suelen requerir una elevada inversién de
infraestructura y de personal técnico. Por otro lado, el analisis por SERS no solo es
sensible y selectivo, sino que ademas es menos costoso, requiere de menos
preparacion de muestra, los equipos pueden ser portatiles y no necesita de un
personal especializado para aplicarlo, por lo que seria mas sencillo de implementar
en la industria. Ademas, algunos de estos metabolitos ya han sido analizados por

espectroscopia Raman,*'

o incluso por SERS pero no de manera cuantitativa a
concentraciones bajas, lo que refleja el potencial de esta técnica y la necesidad de
desarrollar sensores con mayor capacidad de amplificacion de senales del espectro

Raman.%0-%2

1.6. Justificacion

Como se menciond en el marco tedrico, las nanoparticulas de oro cuentan con una
gran variedad de aplicaciones en diversos campos tales como la fotdnica, la
optoelectronica y la biomedicina, debido a sus propiedades Opticas excepcionales,
las cuales, a su vez, dependen de parametros fisicos como las dimensiones y la
geometria. Estos parametros son el resultado de las condiciones de sintesis, por lo
que es importante poder optimizar el método para obtener nanoparticulas
anisotropicas de diversas morfologias que sean monodispersas y con rendimientos
altos y asi poder manipular las propiedades épticas segun el uso que se le quiera

dar.

Dado que las aplicaciones dependen de estas propiedades o6pticas, es conveniente
poder predecirlas de tal manera que no sea necesario realizar ensayos
experimentales con el fin de determinar el tipo de nanoparticula mas adecuado para
cada aplicacion. Esto se debe a que conociendo a qué longitud de onda se

encuentran las bandas plasménicas y cual es la distribucion del campo eléctrico de
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cada nanoestructura, se podria determinar cual es la mas adecuada segun el

requerimiento.

En este estudio se plantea la sintesis de tres tipos de nanoestructuras de oro tales
como prismas triangulares, cajas y cubos y el analisis computacional de sus
propiedades 6pticas mediante el método de FDTD. Se espera que los resultados de
este trabajo puedan contribuir en el desarrollo de aplicaciones en las que se requieran
nanoparticulas con propiedades 6pticas especificas sin la necesidad de realizar un
estudio experimental exploratorio previo, lo que es beneficioso ya que podria
minimizar los gastos relacionados a las pruebas necesarias para determinar el tipo

de nanoparticula adecuada para cada aplicacion.
1.7. Objetivos

1.7.1. Objetivo General
Sintetizar tres tipos de nanoestructuras anisotrépicas de oro diferentes,
caracterizarlas y explicar sus propiedades Opticas mediante un analisis

computacional.

1.7.2. Objetivos Especificos

e Optimizar las condiciones de sintesis de AUNC, AuNB y AuNT.

e Caracterizar las nanoestructuras mediante espectroscopia UV-Vis—NIR y
microscopia TEM.

¢ Analizar las propiedades opticas de las nanoparticulas (espectros de extincion,
absorcion y dispersion, y distribuciéon del campo eléctrico), mediante el método de
FDTD.
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2. Materiales y métodos

2.1. Reactivos y equipos

El &cido cloroaurico trihidratado (HAuCls.3H20), el tiosulfato de sodio (Na2S20s3), el
acido mercaptopropiénico (MPA) y el mercaptoetanol (MET), fueron obtenidos de
Sigma Aldrich®. El bromuro de hexadeciltrimetilamonio (CTAB) fue obtenido de
SERVA®, el nitrato de plata (AgNQ3), el etilenglicol (C2HsOz2) y la polivinilpirrolidona
(PVP, 40 kDa) fueron obtenidos de Merck® y el acido ascorbico (AA) fue obtenido de
Fermont®. El cloruro de sodio (NaCl) fue obtenido de J. T. Baker®. El agua utilizada

en todas las sintesis fue ultrapura (resistividad de 18,2 x 10% Q.cm).

Los equipos utilizados se encuentran en la seccién de Quimica de la Pontificia
Universidad Catdlica del Peru. La sintesis de nanoparticulas se realizé con ayuda de
una bomba de jeringa Legato100—kdScientific—EEUU, un agitador magnético con
calefactor modelo MR Hei-Tec—Heidolph—Alemania y una incubadora digital H2200—-
H MyTemp-Benchmark Scientific—EEUU. Se utilizé un espectrofotdometro Genesys
10S, Thermo—-Scientific—-EEUU con ldampara de xendn y rango de medicion de 200 a
1100 nm de longitud de onda, una celda de vidrio Varsal™ semi-micro, con paso
optico de 1 cm y el software VISIONIite™ version 5.2 para obtener los espectros de

extincion.

Las micrografias de las nanoparticulas se obtuvieron con un microscopio electronico
LVEM5, Delong Instruments—Republica Checa, utilizando rejillas de cobre

recubiertas de carbono con agujeros, Ted Pella codigo 01843—F.

Para la purificacion y resuspension de las nanoparticulas se utilizaron dos
centrifugas, con modelos 1-16-Sigma—Alemania y 5430R—-Eppendorf-Alemania y
un sonicador modelo 97043-930-VWR-EEUU.

Los software empleados fueron OriginPro 2019 de Origin® para el procesamiento de
espectros, Imaged 1.52a del NIH para determinar las dimensiones de las
nanoparticulas en las micrografias y FDTD Solutions 2020 de Ansys Inc. para el

analisis computacional de las propiedades oOpticas de las nanoparticulas.

2.2. Metodologia

Para la sintesis de todas las nanoestructuras se utilizaron viales de vidrio nuevos
para evitar impurezas que pudieran interferir en la formacién de las morfologias
deseadas. Las nanoparticulas fueron sintetizadas tomando como referencia los

métodos explicados en la introduccion. 6192024
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2.2.1. Método 1: Sintesis de nanoparticulas de oro variando las
concentraciones de los reactivos'®24

Este método engloba otros dos, denominados S’ y W24, En el primero se utiliza

CTAB como estabilizante para sintetizar nanoprismas triangulares (NT) y nanocubos

de dos tamanos distintos (NC1 y NC2) y en el segundo se cambia el CTAB por CTAC

para sintetizar NC1. Ambos métodos se agruparon ya que el procedimiento es similar,

se basan en el crecimiento de una solucion de semillas para formar las

nanoparticulas de las morfologias deseadas.

Para preparar 5 mL de solucion de semillas, usando el método S, se mezclaron
877 uL de agua, 3750 uL de CTAB 0,1 mol/L, 313 uL de HAuCls 4 mmol/L y 60 uL de
NaBH. 50 mmol/L (esta solucion fue enfriada en un bano de hielo). Se mantuvo esta
mezcla en agitacion por dos horas en un bafio de arena a 28-30°C. Todas las

soluciones fueron preparadas el dia que se llevé a cabo la sintesis.

Una vez obtenida la solucion de semillas, se procedio a la sintesis de nanoparticulas
de diversas morfologias probando tres condiciones de sintesis. En la primera, para
sintetizar AUNT, se afadieron 3645 pL de agua, 250 L de HAuCls 4 mmol/L, 800 uL
de CTAB 0,1 mol/L, 300 uL de AA 0,1 mol/L y 5 pL de la solucién de semillas. La
segunda condicion, utilizada para sintetizar AUNC1, es similar a la primera, pero con
una dilucién 1:10 v/, de la solucion de semillas. En la tercera condicion se afadieron
3653 pL de agua ultrapura, 500 yL de HAuCls 4 mmol/L, 800 pL de CTAB 0,1 mol/L,
10 uL de AgNO3 30 mmol/L, 32 yL de AA 0,1 mol/L y 5 uL de la solucién de la dilucion
1:10 Y/, de semillas, para sintetizar AUNC2. Este proceso se realizé a temperatura
ambiente y manteniendo los viales cubiertos con papel aluminio por 12 horas. La
Tabla 2 resume las tres condiciones de sintesis del método 1 (S) para obtener NC de

dos tamanios distintos y AuNT.

Tabla 2. Concentraciones de los reactivos en el vial de reaccion del método 1 (S)."

Condicién [HAuUCl4.3H20] [CTAB] [AgNOs3] [AA] [Semillas]
(mol/L) (mol/L) (mol/L) (mol/L) (mol/L)

1 2,0x10* 1,6x1072 - 6,0x10° | 1,25x108

2 2,0x10* 1,6x1072 - 6,0x10° | 1,25x107

3 4,0x10* 1,6x1072 6,0x10° 6,4x10* | 1,25x108

Como se explicara en la seccidon de resultados, se repitid la sintesis de AuNC2
(condicion 3 de la Tabla 2) variando algunos parametros. La primera variante (+Au)
fue aumentar en 2 % la concentracién final del acido cloroaurico, en otra prueba

(-Au) se disminuy6 en 10 % la concentracion de este acido y en la tercera condicion
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(+CTAB) se aumento la concentracion de CTAB en un 12,5 %. Estas condiciones se

resumen en la Tabla 3.

Tabla 3. Concentraciones de los reactivos para las nuevas condiciones de sintesis

de NC2.
Condicion | [HAuCls.3H20] [CTAB] [AgNO3] [AA] [Semillas]
(mol/L) (mol/L) (mol/L) (mol/L) (mol/L)
+Au 4,1x10* 1,6 x102 | 6,0x10° | 6,0x10* | 1,25x 103
-Au 3,6x10* 1,6 x102 | 6,0x10° | 6,0x10* | 1,25x 108
+CTAB 4,0 x 10* 1,8x102 | 6,0x10° | 6,4x10* | 1,25x 108

Finalmente, con el objetivo de facilitar la posterior caracterizacién, se centrifugaron
las muestras en microtubos de 2 mL a 3300 G por 10 minutos, ya que el CTAB que
las recubre y estabiliza no permitia determinar adecuadamente su morfologia por
TEM.

funcionalizadas con dos tioles distintos, MPA y MET, para evitar la agregacion de las

microscopia Estas mismas nanoparticulas fueron posteriormente
nanoestructuras. Las muestras se centrifugaron, se resuspendieron en agua
ultrapura, se les anadio 4 uL del tiol con concentracion variable (MPA: 11,5 mmol/L—
11,5 mol/L o MET: 14,3 mmol/L-14,3 mol/L), 4 yL de NaOH 1 mol/L, se dejaron las
soluciones en agitacion por 12 horas, luego se centrifugaron y resuspendieron

nuevamente en las mismas condiciones.

En el método W, para obtener NC1, primero se prepard una solucion de semillas
mezclando 4 mL de CTAC 0,125 mol/L, 525 pL de agua ultrapura, 250 yL de HAuCl,4
5 mmol/L y 225 pyL de NaBH4 0,02 mol/L. Las semillas se mantuvieron en agitacion
por una hora en un bano de arena a 28-30°C. Posteriormente, se prepararon dos
viales con 4 mL de CTAC 0,125 mol/L, 700 pL de agua ultrapura, 250 uL de HAuCl,4
5 mmol/L, 5 uL de NaBr 0,01 mol/L y 45 pL de acido ascoérbico 0,04 mol/L y se dejaron
en un bafio a 28-30°C. Luego, se transfirieron 25 pL de la solucién de las semillas a
uno de los viales y se agité por aproximadamente 5 segundos hasta que la solucion
se tornd rosada. Seguidamente, se transfirieron 25 yL de la solucion rosada al
segundo vial, el cual se agitdé por 10 segundos y se dejé inmovil por 15 minutos.

Finalmente, se centrifugd la solucién a 825 G por 15 minutos.

2.2.2. Método 2: Sintesis de nanocajas de oro20:53%
En una primera etapa se sintetizan los nanocubos de plata, para luego proceder al
reemplazo galvanico. Para esto se calentaron 5 mL de etilenglicol a

aproximadamente 150°C durante una hora, en un bafo de silicona. Posteriormente,
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se anadieron, en simultaneo, 3 mL de PVP 0,375 mol/L (en términos de la unidad
repetitiva de 111,14 g/mol) y 3 mL de AgNO3 94 mmol/L. La adicién del PVP y el
AgNOs3 se realizd6 con ayuda de una bomba de jeringa y una micropipeta,
respectivamente y por aproximadamente 8 minutos. El procedimiento descrito se
siguid para dos viales en simultaneo, los cuales permanecieron el bafio de silicona y
con agitacion por 20 horas. Se repitid la sintesis, pero cambiando las concentraciones
de los reactivos, la temperatura de la reaccién y el tiempo de incubacion, siguiendo
el procedimiento descrito por Chen.5® El resumen de ambas condiciones se muestra
en la Tabla 4.

Tabla 4. Condiciones de reaccion para la sintesis de nanocubos de plata.

Tiempo de .
| [AgNOg] | [PVP] NaCl] | T 1O Tiempo de
Condicion | = my (MM) (mM) | cc) | adicion | ibacien
(minutos)
1 68.19 102.73 <160 8 45 minutos
2 25.64 3927 006 | ~150 4 ~20 horas

*En la segunda condicion se mantuvo la solucién en agitacion constante.

Una vez culminado este periodo de tiempo, la muestra de cada vial sigui6 el siguiente
procedimiento para el lavado con acetona. Se transfirieron 10 mL de la solucién en
el vial a un tubo de centrifuga, se lavo el vial de vidrio con 20 mL de acetona, se
transfirié la mezcla al mismo tubo y se centrifugaron a 2000 G por 30 minutos a 20°C.
Se retiré el sobrenadante de cada tubo, se anadieron 2 mL de agua, se agitd la
solucién via sonicacion, se transfirio a viales de 2 mL y se centrifugaron a 9000 G por
10 minutos. Se eliminaron los sobrenadantes, se resuspendieron las nanoparticulas
y se centrifugaron nuevamente a las dultimas condiciones. Finalmente, se

centrifugaron y resuspendieron las muestras tres veces mas.

2.2.3. Método 3: Sintesis de nanoprismas triangulares de oro®

Se colocaron 5 mL de HAuCls 2 mmol/L en unos viales de vidrio y se inyectaron
8,25 mL de Na»S,03 0,5 mmol/L a un flujo de 9 mL/min, con ayuda de una jeringa.
Este sistema se mantuvo a 21°C y en agitacion por 9 minutos y, posteriormente, se
afadio, gota a gota, 1 mL de la solucion de tiosulfato y se mantuvieron en agitacion

por dos horas.

Estas nanoparticulas no son estables durante mucho tiempo, por lo que para evitar
la agregacion, 1 mL de AuNT se funcionalizaron con 4 uL de MPA 11,5 mmol/L y
4 uL de NaOH 1 mol/L y se dejaron en agitacién por 12 horas, luego se centrifugaron

y se resuspendieron. Las centrifugaciones se realizaron por 10 minutos a 3300 Gy,
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de ser necesario, se utilizé el sonicador para asegurar que las nanoparticulas se

resuspendieran adecuadamente.

2.2.4. Caracterizacién

Los espectros de extincion de las nanoparticulas se caracterizaron por
espectroscopia UV-Vis—NIR, y asi se determinaron las posiciones de las bandas
plasmonicas. Para ello se realizd una dilucion 1:10 Y/, en agua de las soluciones de
nanoparticulas sintetizadas (en el caso del AGNC del método 2, la dilucion fue

1:100 v/,) y se midieron los espectros en la celda de vidrio.

La forma y las dimensiones de las nanoparticulas, se caracterizaron por microscopia
TEM. Las muestras se depositaron en las rejillas a una concentracion variable, que
dependia de la concentraciéon de la solucién de al menos cien nanoparticulas luego
del lavado. Una vez obtenidas las micrografias, se determinaron las dimensiones de

las nanoparticulas, usando el software ImageJ.

2.2.5. Anadlisis computacional

Los parametros inicialmente empleados para la configuracién se eligieron siguiendo
el ejemplo sugerido por la documentacién para analizar la dispersiéon de Mie
(configuracion 1).%° A continuacion se muestran dichos parametros, que permiten un
analisis rapido, no muy exacto, sin un elevado costo computacional. Esta
configuracién contempla la determinacién del objeto, la regién de simulacion, la

fuente y los monitores y grupos de analisis, descritos a continuacion.

Objeto:
e Geometria: Centrado en el origen, la forma y dimensiones varian
dependiendo de la nanoparticula que se esté utilizando.
e Material: “Au (Gold) — Johnson and Christy”®® con un maximo de coeficientes

de diez.

Regién de simulacion:

e General:
o Indice de refraccién del medio (agua)®”: 1,33
o Tiempo de simulacion: 50 fs

e Geometria:
o Dimension: 1 ym en los tres ejes
o Centrada en el origen

e Configuracion de la malla:

o Exactitud de la malla: 3
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o Refinamiento de la malla: Conformal variant 1

o Tamafo de la malla: 5 nm

o Geometria: 0,16 um (abarca toda la zona de analisis)
e Condiciones de frontera:

o Xmin: Anti-simétrica

o Xmax. Capas perfectamente acopladas (PML)

o Ymin: Simétrica

o0  Ymax: PML
O Zmin: PML
o Zmax. PML
Fuente:
e General:

o Tipo: Campo total-campo dispersado (TFSF)
o Eje de inyeccidn: eje Z positivo
o Polarizacion: eje X
e Geometria:
o Dimension: 0,14 ym
o Centrada en el origen
¢ Frecuencia/Longitud de onda:
o Longitud de onda minima: 400 nm

o Longitud de onda maxima: 800 nm

Monitores y grupos de analisis

Se colocaron tres detectores de potencia en el dominio de la frecuencia, cada uno es
del tipo 2D (X, Y o Z)-Normal, esto quiere decir que el vector normal al plano de
deteccién se encuentra en el eje X, Y 0 Z, respectivamente. Por lo tanto, lo importante

son las dimensiones de las coordenadas en los dos ejes restantes.

e General:

o Puntos de frecuencia: 100
e Geometria

o Dimension: 0,16 ym (fuera de la fuente TFSF)
e Datos para registrar:

o Método: Transformada de Fourier Estandar

o Campos: Todas las componentes de £y H

o Vector de Poynting y potencia: Todas las componentes del vector §

19



Ademas, se colocaron dos grupos de analisis, los cuales consisten en seis planos de
deteccion de frecuencias colocados de manera que se forme un cubo de deteccion.
Esto se hizo con el objetivo de registrar la absorcion y la dispersion.
e Dimensiones:
o Grupo de absorcion: 0,12 uym (dentro de la fuente TFSF)

o Grupo de dispersién: 0,16 ym (igual que los monitores)

Comparacién de configuraciones

Inicialmente se utilizé la configuracién 1 ya que, a pesar de ser menos exacta,
converge rapidamente debido a que los requerimientos computacionales son bajos.
Posteriormente, se utilizé la configuracién 2 para las nanoesferas de oro y los AuNC,

y la configuracién 3 para los AuNT.

Las diferencias entre estas configuraciones recaen en la region de simulacion y el
tamafio de la malla. En el caso de los AuNT se disminuyé considerablemente la
region en el eje Z ya que la altura del prisma es de 9 nm, por lo que no seria necesario
utilizar una region cubica, que implica un mayor costo computacional. Ademas, se
aumentd la longitud de onda maxima ya que el espectro se encuentra centrado en
longitudes de onda mayores a la de las esferas y los cubos, por lo que se necesita
considerar un mayor rango, si se quiere analizar la region espectral donde se

encuentran las bandas plasmadnicas de interés.

e Configuracion 1:
o Alcance de la region: 1 ym en los tres ejes
o Tamanio del paso de la malla: 5 nm
o Longitud de onda maxima: 800 nm

¢ Configuracion 2:
o Alcance de la region: 2 um en los tres ejes
o Tamarnio del paso de la malla: 0,8 nm
o Longitud de onda maxima: 800nm

¢ Configuracion 3
o Alcance de laregion: 1,75 um en los ejes Xe Yy 0,5 um en el eje Z.
o Tamarno del paso de la malla: 1 nm

o Longitud de onda maxima: 1000 nm

Algunos parametros, como la simetria de la region, el eje de inyeccion y la

polarizacion de la fuente se variaron dependiendo del sistema analizado. En la
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siguiente seccion se explicaran los motivos de los cambios para los casos

correspondientes.
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3. Resultados y Discusion
3.1. Sintesis y caracterizacion de nanoparticulas de oro
3.1.1. Método 1: Sintesis de nanoparticulas de oro variando concentraciones

de los reactivos

Como se menciond en la metodologia, este método engloba dos rutas sintéticas con
caracteristicas similares (S y W). Ambas constan de dos etapas, la sintesis de
semillas de oro, es decir, particulas esféricas de aproximadamente 4 nm de diametro,
y el crecimiento de estas a nanoparticulas de distintas morfologias. Primero se
describiran los resultados obtenidos siguiendo el método S, en el que, en la etapa
inicial, se anade CTAB al acido clorodurico y se forma un complejo debido a la unién
CTA-AuCls, lo que le da un color amarillo intenso a la solucién.%® Luego, al afiadir
NaBH4 se observa un rapido cambio de color de amarillo a marrén claro, lo que indica
el inicio de la formacién de semillas. La incubacion de la solucidon de semillas se
realizé manteniendo la temperatura aproximadamente a 25°C ya que, a menor

temperatura, se comenzaban a formar cristales de CTAB.

En cuanto a la segunda etapa, las concentraciones de los reactivos en el vial de
reaccién se encuentran descritos en la metodologia (Tabla 2). Se observa que en las
dos primeras condiciones unicamente varia la concentracion de la solucion de
semillas; mientras que en la tercera condicién hay tres diferencias respecto a las
anteriores: la concentracion de acido clorodurico es el doble, el acido ascérbico se
encuentra aproximadamente diez veces mas diluido y se utilizan trazas de nitrato de
plata. Por otro lado, la concentracion de la solucién de semillas utilizada en esta
tercera condicion, es igual a la que se uso en la primera. Se sabe que en el proceso,
en general, el acido cloroaurico es reducido por el acido ascorbico y, al ser este un
reductor débil, el proceso es lo suficientemente lento como para que el CTAB
interaccione con algunos planos cristalograficos y se fomente el crecimiento
direccionado de las nanoparticulas, sin formar nuevos nucleos, lo que puede dar
lugar a distintas morfologias anisotrépicas. Experimentalmente se observa que la
concentracion de los reactivos es un factor determinante en la sintesis; sin embargo,
suele ser dificil formular una hipétesis del efecto concreto que existe sobre la
geometria de la nanoparticula resultante al cambiar de condicidn, ya que los reactivos
suelen trabajar en conjunto o suelen competir uno con el otro. Por esta razén, no se
conoce exactamente el efecto que tiene el uso de trazas de nitrato de plata (condicion

3), aunque si se ha reportado en la literatura que variar la concentracién de cationes
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de plata tiene un gran efecto en la morfologia de la nanoparticula, por ejemplo, se

sabe que es determinante en la sintesis de nanovarillas.®®

En los resultados que se muestran a continuacién se utilizaron diferentes lotes de
nanoparticulas (cinco lotes en total), es decir, nanoparticulas que fueron sintetizadas
en diferentes dias. Estas se encuentran, idealmente, en las mismas condiciones; sin
embargo, no se ha logrado controlar la sintesis adecuadamente, por lo que los
resultados no son del todo reproducibles. Por esta razén, se reportaran los espectros

de extincién de cada lote y se discutiran las diferencias.

Las nanoparticulas sintetizadas por este método se caracterizaron por
espectroscopia UV-Vis—NIR, ademas de la solucion de semillas que se genera en el
primer paso de la sintesis (Figura 8). El espectro se encuentra normalizado con el
valor de extincion para 400 nm, ya que a esta longitud de onda no se encuentra
ninguna banda plasmonica. Esto también se realizé en todos los demas espectros

de extincién para poder apreciar mejor las diferencias entre las bandas.

Lo primero que se observa en los espectros de la Figura 8 es que la solucién de
semillas no presenta ninguna banda, como era de esperar para particulas esféricas
de diametro tan reducido. El articulo en el cual se publicé este método de sintesis
reporta las morfologias correspondientes a cada condicién (Tabla 1), en base a eso
se nombré cada muestra en el espectro. Se puede apreciar que el valor maximo de
extincion en las bandas que corresponderian a los NT y a los NC1 (los cubos de
menor arista) se encuentran aproximadamente a la misma longitud de onda, 529 y
531 nm, respectivamente. Por otro lado, el valor maximo de la banda de los NC2 (los
cubos de mayor arista) se encuentra en 624 nm. Ademas, esta banda es mas ancha,
por lo que posiblemente las nanoparticulas sean mas polidispersas en este caso. Si
se comparan los espectros obtenidos con los reportados en el articulo para los NC1
y los NC2 (Figura 9), estos no se encuentran demasiado lejos de lo esperado, tanto
en la forma de la banda (angosta para los NC1 y mas ancha para los NC2), como en
la ubicacion de esta, ya que difieren aproximadamente en 20 nm de lo reportado,
asumiendo que los valores de A para los NC1 y los NC2 son de 550 y 600 nm,
respectivamente. Cabe mencionar que en la publicaciéon no se reportan los valores

exactos de longitud de onda.™®
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Figura 8. Espectros de extincion del lote 1 de nanoparticulas sintetizadas por el
método 1(S).
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Figura 9. Espectro de extincion reportado en la literatura para el método 1, donde
(c) corresponde a NC_1y (d) a NC_2. Los espectros de (a), (b) y (e) corresponden
a otras morfologias reportadas en el articulo."

En cuanto al aspecto fisico de las nanoparticulas suspendidas en agua, los NT y los
NC1 eran color rosado, la diferencia de color entre estas soluciones no era
demasiado evidente; sin embargo, si se podia observar que los NC1 dispersaban
mas la luz ya que la solucion se veia ligeramente turbia. Por otro lado, la solucion de

los NC2 era color azul, como se mostrara mas adelante.

Se intentd caracterizar estas muestras por microscopia TEM; sin embargo, el CTAB
no permitio identificar adecuadamente las morfologias (Figura 10). Por lo tanto, se
centrifugaron las muestras dos veces y se tomaron los espectros nuevamente (Figura

11), pero se observa que los NC2 agregaron luego de la purificacién. Cabe resaltar
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que, a pesar del parecido en el espectro entre los NT y los NC1, al centrifugar, los
NT tienen un sobrenadante rosado, mientras que los NC1 tienen un sobrenadante
incoloro, lo que es un indicio de que las soluciones presentan nanoparticulas con

diferente forma o tamarnio.

Figura 10. Micrografias TEM de las muestras sin centrifugar.

2.0 = NT_1_2da-cent
= NC1_1_2da-cent
= NC2_1_2da-cent

1.5 4

Extincion

1.0 4

0.5+

0.0 . . . .
400 600 800 1000
Longitud de onda (nm)

Figura 11. Espectro de extincidon de las muestras del lote 1 después de dos

centrifugaciones.

En vista de que los NC2 no son estables luego de dos centrifugaciones, se opté por
funcionalizar las muestras con dos tipos de moléculas tioladas (MPA y MET) (Figura
12) en medio basico, con el objetivo de estabilizar a las nanoparticulas y evitar la
agregacion. En el caso de MPA, esta es una molécula con un grupo carboxilo, por lo
que, al estar en medio basico se encontrara como carboxilato (pKawpa = 4,34) y
generara una repulsion electrostatica entre las nanoparticulas. Por otro lado, el MET

es una molécula con un grupo hidroxilo, el cual, al estar en medio basico, podria
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encontrarse desprotonado (pKawmer = 9,643) y asi estabilizar a las nanoparticulas; sin
embargo, al tener un pKa mas alto, habra una mayor proporcion de moléculas de
MET que podrian no estar desprotonadas, lo que fomentaria la formacion de enlaces
de hidrogeno que sirvan de unién entre nanoparticulas y generen la agregacion no

controlada de estas.

Acido mercaptopropidnico Mercaptoetanol
(MPA) (MET)

Figura 12. Estructuras del MPA (izquierda) y del MET (derecha).

Se probaron cinco concentraciones de MPA o MET: 4 uL de diluciones 1:1000 Y/,
1:500 /v, 1:100 /y, 1:50 Y/\ y sin diluir, en un volumen total de 1 mL. Las diluciones
anteriores se prepararon a partir de MPA 11,5 M y MET 14,3 M. En general, se
obtiene un mejor resultado con MPA que con MET, ya que al afiadir la solucién de
MET se vio un rapido cambio de color en las soluciones, de rosado a morado, lo cual
es un indicio de agregacion y va acorde con que al funcionalizar con MET se observe
la formacién de un hombro en la banda plasmoénica. En la Figura 13 se muestran los
espectros de extincion para los NC2 funcionalizados con MET y con MPA a distintas
concentraciones. En los espectros de los NC2 funcionalizados con MPA, se observa
que la banda se ha desplazado 20 nm probablemente debido a que se han unido
moléculas de MPA a la nanoparticula y esto cambia la constante dieléctrica del
entorno. Por lo tanto, se funcionalizaron los tres tipos de nanoparticulas del lote 5
(NT_5, NC1_5 y NC2_5), con MPA puro y dilucién 1:50, para determinar la mejor

condicion (Figura 14).
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Figura 13. Espectros de extincion de los NC2 del lote 4, funcionalizados con
MPA (izquierda) y MET (derecha).
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Figura 14. Espectros de extincion de las nanoparticulas del lote 5, funcionalizadas con MPA.

La Figura 14 muestra que, tanto para los NT como para los NC1, la concentracion de
MPA optima es sin diluir, ya que el espectro con MPA diluido presenta un hombro a
mayores longitudes de onda, lo que podria deberse a la formacién de agregados. Por
otro lado, en el caso de los NC2, a estas mismas condiciones la banda es ancha y

asimétrica, por lo que la mejor condicion seria MPA 1:50 Y/,.
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Los resultados de las cinco sintesis para cada condicibn se muestran en la
Figura 15. Se observa que los NT y los NC1 son reproducibles, sus A,.x promedio se
ubican en 529,4 y 532,4 nm, con una desviacién estandar de 1,5 y 1,9 nm,
respectivamente. Por otro lado, los A, de los NC2 se encuentran mas dispersos y

su valor medio de ..« €s de 586,2 nm con una desviacidon estandar de 27,9 nm.
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Figura 15. Espectros de extincion de las nanoparticulas de diferentes lotes A) NT, B) NC1y
C) NC2.

En cada uno de los tres casos evaluados, los cambios de color sucedieron
rapidamente y culminaron luego de un par de horas. La Figura 16 muestra dichos
cambios para el lote 3 y para el caso de los NC2, los colores finales se muestran en
la Tabla 5. Es importante recalcar que, para este tipo de nanoparticulas, el cambio
de colores fue siempre el mismo, la diferencia esta en el color final de la solucion, es
decir, para que la solucién se torne roja, primero debid pasar por el color azul, luego

el azul/marrén y eventualmente tornarse de dicho color.
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Tabla 5. Color y Ay de la solucion final en cada lote de los NC2.

Numero de lote Color final Amax (NM)
1 Azules 624
2 Rojas 547
3 Azul/marrén 594
4 Rojo 577
5 Azul/marrén 589
NT NC1 NC2 NT NC1 NC2 NT NC1 NC2

Figura 16. Cambios de color observados durante la sintesis de las nanoparticulas del lote 3.

Se caracterizaron las nanoparticulas por microscopia TEM, la Figura 17 muestra las
micrografias de los NC1_5@MPA, en las cuales se ve también cierta presencia de
nanoparticulas cubicas; sin embargo, el rendimiento fue bajo, por lo que solo se
lograron medir seis cubos con arista promedio de 41 nm y desviacion estandar de
20 nm. EIl alto valor de la desviacion se debe a que el nimero de nanocubos
obtenidos fue bajo, por lo que no hay nanoparticulas con una morfologia
predominante. Ademas, en las micrografias también se vieron agregados que
parecen ser cubos aglomerados (Figura 17B), lo que se puede deber a que para
obtener estas micrografias, las muestras se midieron secas, por lo que se fomenta la
aglomeracion. Las imagenes de los cubos aglomerados no se midieron ya que no se
puede determinar bien el inicio y el fin de la particula. La Figura 18 muestra la
micrografia obtenida por microscopia TEM de los NT_5@MPA, en la cual no se

logran observar nanoprismas triangulares.
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Figura 17. Micrografias TEM de los NC1_5@MPA.

Figura 18. Micrografias TEM de los NT_5@MPA.

En los cinco lotes de nanoparticulas para los NT y los NC1 los espectros fueron
similares; sin embargo, no se obtuvieron las morfologias deseadas. Para obtener
nanocubos de oro comparables a los NC1, se prob6 el método W,?* en el cual se
utiliza CTAC como estabilizante en lugar de CTAB, es decir que se tiene un anion
cloruro en lugar de bromuro. El proceso de sintesis es similar, primero se sintetiza
una solucion de semillas y luego se procede al crecimiento de ellas con acido
ascorbico como reductor; sin embargo, hay diferencias en parametros como las

concentraciones de los reactivos y la forma como se lleva a cabo la sintesis.

Las nanoparticulas obtenidas por este nuevo método se caracterizaron mediante
espectroscopia UV—-Vis—NIR y microscopia TEM (Figura 19). Se observa que la
banda plasmédnica del método W es ligeramente mas ancha y también el 4. se
encuentra a mayores longitudes de onda (551 nm). En la micrografia se ve que se
obtuvieron algunas nanoparticulas cubicas aunque el rendimiento sigue siendo bajo
ya que, al igual que en el caso anterior, solo se lograron medir seis cubos. Sin
embargo, la arista promedio de los NC obtenidos por el método W fue de 86 nm con
desviacion estandar de 28 nm, este resultado es aproximadamente el doble que el

del método S.
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Figura 19. Caracterizacion por espectroscopia UV-Vis—NIR (izquierda) y microscopia TEM
(derecha) de los NC1, sintetizados por el método 1 (S y W).

Como se mostré anteriormente, los resultados de los espectros de las nanoparticulas
NC2 no fueron reproducibles. Se midieron nanoparticulas del lote 5 funcionalizadas
con MPA por microscopia TEM (NC2_5@MPA en la Figura 20). Se observé que hay
algunas nanoparticulas cubicas; sin embargo, aun se ven que hay muchas semillas
en la muestra que no lograron formar las nanoparticulas deseadas; por lo que, solo
se lograron medir diez nanocubos. El rango de valores de la arista es amplio
(836—323 nm), aunque los valores no estan distribuidos de manera homogénea en
todo el intervalo. Los datos se pueden agrupar en dos poblaciones, la primera
consiste en cuatro cubos de arista menor que 50 nm, cuyo valor promedio es de
42 nm, con desviacion estandar de 6 nm y la segunda esta conformada por cinco
cubos de arista entre 149 y 223 nm, con una arista promedio de 188 nm y desviacion
estandar de 29 nm. Finalmente se midié un unico cubo de 323 nm, el cual podria ser
considerado atipico, al tener una arista 100 nm mayor al valor maximo del intervalo

anterior.
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Figura 20. Micrografias TEM de los NC2_5@MPA.

Debido a la falta de reproducibilidad de los resultados para los NC2 se intento repetir
la sintesis variando algunos parametros que se detallan en la metodologia (Tabla 3).
El primero de ellos fue la concentracion de acido cloroaurico, en una prueba se
anadié 2 % mas a la solucion final (+Au), y en otra prueba se afadiéo 10 % menos
(-Au), para analizar qué efecto podia tener este en las nanoparticulas resultantes
(Figura 21). Como se mencion6 anteriormente, todas las soluciones se tornaban azul
inicialmente; sin embargo, el color final de la solucién variaba. Esto quiere decir que
en una etapa inicial siempre se forma alguna morfologia en especifico que le da el
color azul a la solucion, pero no se estabiliza adecuadamente y evoluciona a una
forma mas estable. Por lo tanto, también se probdé a afadir 12,5 % mas del
estabilizante (CTAB) al momento en el que la solucién se encontrase azul. En el
espectro de extincién se observa que la cantidad adicional de CTAB no surtié ningun
efecto ya que el resultado fue igual a las condiciones establecidas inicialmente. Por
otro lado, al afadir una mayor cantidad de oro, la solucidn se tornd roja
(Amax = 547 nm), al igual que en el caso de los NC2_2 y los NC2_4. Por lo tanto, es
probable que al sintetizar las nanoparticulas de los lotes 2 y 4, se utilizara una

solucién ligeramente mas concentrada, o que hubiera algun error experimental. Por
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otro lado, al utilizar una menor cantidad de oro, se obtuvo una solucién violeta

(Amax = 560 nm), lo cual no habia sucedido anteriormente.
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Figura 21. Espectros de extincién de los NC2 del lote 5 variando las concentraciones de
HAuCls y de CTAB.

Se repitid la sintesis de los NC2 dos veces mas, tomando en cuenta las condiciones
iniciales y se caracterizaron las nanoparticulas resultantes (Figura 22). Los espectros
de los lotes cinco y siete (Am.x = 589 nm) fueron similares, mientras que el espectro

del lote seis se encuentra centrado a mayores longitudes de onda (Amax = 621 nm).

Las Figuras 23 y 24 muestran las micrografias obtenidas por TEM para los
NC2_6@MPA y los NC2_7@MPA, respectivamente. Esta vez los rendimientos
fueron mayores al del lote cinco ya que se lograron medir 20 cubos para el lote seis
y 32 para el lote siete. Los valores promedio de aristas fueron 60 y 79 nm, con
desviaciones estandar de 18 y 11 nm, para los lotes seis y siete, respectivamente, lo

que indica que se avanza en el camino correcto.
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Figura 22. Espectros de extincion de los NC2.

Figura 23. Micrografias TEM de A) NC2_6@MPA y B) NC2_7@MPA.
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3.1.2. Método 2: Sintesis de nanocajas de oro

Este método tiene dos etapas, la primera es la sintesis de nanocubos de plata,
sintetizados mediante el método del poliol, y la segunda es el reemplazo galvanico
de los nanocubos para sintetizar nanocajas de oro. Se probaron dos condiciones de
sintesis, ambas basadas en dos articulos reportados en la literatura, como se detalla
en la metodologia (Tabla 4).2°% Las pruebas difieren en las concentraciones del
nitrato de plata y de la PVP, la temperatura de la reaccién, el tiempo de adicién y el
tiempo de incubacion; ademas, en uno de los métodos se utilizan trazas de NaCl. La
Tabla 4 muestra, para cada condicion, las concentraciones de los reactivos en la
mezcla de reaccion, la temperatura aproximada a la cual se mantuvo el bafio de
silicona, el tiempo de adicion de nitrato de plata y PVP y el tiempo de incubacion. La
Figura 24 muestra los cambios observados durante ambas condiciones de sintesis.
Registrar los cambios de color es importante ya que, como se menciond en la
introduccion, las propiedades o6pticas de las nanoparticulas dependen de sus
caracteristicas fisicas (tamafo y forma). En este caso la sintesis ocurre a 150-160°C,
por lo que no se puede medir un espectro de extinciéon al instante. Ademas, retirar
una muestra para ser medida durante la adicién varia la concentracién de la solucion
en el vial, lo que también puede afectar al producto final. Por lo tanto, a pesar de que
la percepcién del color se podria considerar subjetiva, esto puede dar un indicio de
la forma o el tamafo de la nanoparticula. Esto sera de gran ayuda una vez que ya se

conozcan los colores que toma la solucién durante la sintesis.

Se purificaron los nanocubos con acetona y agua, siguiendo un protocolo reportado
en la literatura y luego se midieron los espectros de extincion (Figura 25), los cuales
se normalizaron en funcién al valor de extincion a 318 nm, ya que no hay ninguna
senal a esta longitud de onda. Se observa que ambas bandas son anchas, lo que
podria deberse a que los nanoalambres son un posible producto de esta sintesis.?°
El valor de A...x para ambas curvas es cercano, 431 y 444 nm para los AgNC1 y los
AgNC2, respectivamente. Este espectro no brinda demasiada informacion ya que las
bandas son demasiado anchas y dificultan la caracterizaciéon. Sin embargo, también
se cuenta con las micrografias tomadas por microscopia TEM en la Figura 26. En la
micrografia correspondiente a los AgNC1 se observan particulas grandes
amorfas/esféricas o con forma de varillas. Por otro lado, en las micrografias
correspondientes a los AQNC2 se observan nanocubos con arista promedio de 193

nm y desviacion estandar de 51 nm, de 31 cubos medidos.
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Figura 26. Micrografias TEM de AgNC1 (A y B) y AgNC2 (C).

Como se menciond anteriormente, existen varias diferencias experimentales entre
los AgNC1 y los AgNC2, una de ellas es el uso de NaCl en la sintesis. La presencia
de iones cloruro genera que la plata se oxide a cloruro de plata, este proceso se
conoce como erosidn oxidativa.®® Esto ocurre preferentemente en las zonas de las
semillas con mayor cantidad de defectos ya que estas poseen mayor energia que las
regiones monocristalinas. Por lo tanto, al anadir cloruro de sodio, se fomenta la
obtencion de monocristales que favorecen la generacién de cubos o varillas
preferentemente sobre otras nanoparticulas anisotropicas. Cabe resaltar que, al
cambiar mas de un parametro en la sintesis, no se puede determinar con certeza
cual es el que genera un mejor resultado en la sintesis de nanocubos. Sin embargo,
se optd por seguir las rutas de sintesis descritas ya que se tuvo como referencia dos

meétodos reportados en la literatura.

Se repitio la sintesis de los AQNC2 y se caracterizaron las nanoparticulas resultantes
(Figura 27). El espectro de extincion presenta una banda predominante a 470 nm y
también se pueden identificar otros bandas a 350 nm y 390 nm, estas sefales
adicionales podrian deberse a la contribucién de alguna otra morfologia como
alambres®' o esferas, aunque también podrian corresponder a modos de orden

superior de los mismos cubos. Como resultado de la medicidon de 105 nanocubos por
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microscopia TEM se obtuvo una arista promedio de 80 nm con una desviacion
estandar de 11 nm. En este caso el rendimiento fue considerablemente mayor a las
sintesis anteriores y se obtuvo una distribucion de tamanos mas simétrica que en los

casos anteriores.
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Figura 27. Caracterizacion del lote dos de los AGQNC2: A) histograma de distribucién de

tamano B) micrografia TEM de la muestra y C) espectro de extincion.

Finalmente, se realizd el reemplazo galvanico con esta muestra y se caracterizaron
las nanoparticulas (Figura 28). Se observan dos bandas en el espectro de extincion,
la primera centrada en 680 nm y la segunda en 960 nm. También se observa que la
intensidad de las sefales disminuye, probablemente debido a la formacién de
agregados, ya que al hacer el reemplazo galvanico se pierde parte de la PVP que
estabiliza a los cubos para que el oro pueda reaccionar con la plata. Esto va acorde
con lo observado en las micrografias ya que hay varios agregados sin forma definida,
aunque también puede deberse a la cantidad de acido cloroaurico anadido, ya que
en la literatura se reporta que al continuar la adicion de este se pueden formar desde

estructuras porosas de nanocajas/nanojaulas hasta que se pierda una forma definida
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(etapas 6, 7 y 8 en la Figura 29).%* Luego de afiadir acido cloroaurico a la solucion de
cubos de plata se generan agujeros en las estructuras, lo que indica que ha ocurrido
el reemplazo galvanico. Se midieron 28 AuNB y se obtuvo un lado promedio de
110 nm, con desviacion de 25 nm. La distribucién de tamaros es asimétrica aunque

el 60 % de las cajas se encuentra entre 109 y 134 nm.
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Figura 28. Caracterizacién de las AuNB2: A) histograma de distribucion de tamafio,

B) micrografia TEM y C) espectro de extincion.

Figura 29. Etapas del reemplazo galvanico al afiadir HAuCls a nanocubos de plata. Las
figuras inferiores representan el corte transversal de la particula durante la reaccion.>*

Se compararon los espectros obtenidos con lo reportado en la literatura para una

sintesis de cubos de plata en la que también se realiza un reemplazo galvanico.% En
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la Figura 30 se indica el volumen de acido cloroaurico afiadido para cada espectro
tomado. El caso de 0 mL de HAuCl4 seria comparable a los cubos de plata mostrados
en la Figura 27. Si bien la banda plasménica del espectro obtenido es mas ancha,
esto podria deberse a que los cubos sintetizados en dicho estudio tenian una arista
aproximada de 45 nm; mientras que en este trabajo fueron 80 nm. También podria
haber una diferencia entre las distribuciones de tamano de los cubos, aunque el
articulo referenciado no reporta esta informacion. A pesar de esto, la forma del
espectro es bastante similar ya que ambos incluyen una banda predominante y dos
bandas de menor intensidad a menores longitudes de onda. En cuanto a la sintesis
de las cajas, no hay una condicidon que sea equivalente al caso reportado en la
literatura ya que el método realizado en este ensayo seria comparable con anadir
5 mL de HAuCI4, por lo que se esperaria un A,., que se encuentre entre los valores
de los espectros para 4,0 y 5,5 mL, ya que la tendencia es que el valor del A se

desplace hacia la derecha al aumentar el volumen de HAuCl, afiadido.

Figura 30. Espectros de extincion de AuNB al variar el volumen de HAuCl4.%*

3.1.3. Método 3: Sintesis de nanoprismas triangulares de oro

En los métodos anteriores se utilizé un agente reductor (acido ascérbico o etilenglicol)
y un estabilizante (CTAB/CTAC o PVP). En este caso el tiosulfato actia como
reductor y como estabilizante, pero su interaccion con las nanoparticulas es
relativamente débil, por lo que no son tan estables como las anteriores. Debido a
esto, se funcionalizaron con MPA en medio béasico antes de centrifugarlas. Las
muestras se caracterizaron por espectroscopia UV-Vis—NIR y por microscopia TEM.
Con el objetivo de evaluar la reproducibilidad del método, se trabajé por triplicado, es

decir, se realizo la sintesis en tres viales en simultaneo.
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El espectro de extincion muestra que los AuNT fueron reproducibles, con un Amax
promedio de 750 nm y desviacion estandar de 6 nm (Figura 31). Se observa que la
extincion de la banda de triangulos (Am.x = 750 nm) es 1,6 veces mayor que la de las
esferas (Amax = 535 nm), lo que no quiere decir que haya 1,6 veces mas prismas que
esferas ya que el coeficiente de extincidon es distinto dependiendo de la morfologia
de la particula y de la longitud de onda analizada. Sin embargo, esta proporcion sirve
como un indicativo de una alta presencia de los AuNT en la solucion. Se funcionalizé
la muestra con MPA y se caracterizé6 por espectroscopia UV-Vis—NIR
(Amax = 775 nm), se observé una disminucidn de la extincion maxima y que la banda
de los AuNT se desplazé 25 nm hacia mayores longitudes de onda. Lo primero se
podria deber a que algunas de las nanoparticulas precipitaron, por lo que la
intensidad de sefial sera menor y lo segundo se debe a que al funcionalizar cambia
el entorno de los AuNT, por lo que sus propiedades 6pticas se ven afectadas y esto
implica un cambio en el espectro. Se caracterizaron las muestras por microscopia
TEM y se obtuvo un valor medio del lado de 113 nm, con desviacién estandar de
28 nm para 185 AuNT (Figura 31). La distribucion de tamafos es asimétrica negativa,
es decir, hay mas AuNT con un tamafio por encima de la media, aunque también se

aprecia que la mayoria de ellos se encuentran entre 100 y 140 nm.
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Figura 31. Caracterizacion de los AuNT funcionalizados con MPA: A) histograma de

distribucién de tamafio, B) micrografia TEM y C) espectro de extincion.

3.2. Andlisis computacional

Una vez que se sintetizaron y caracterizaron las nanoparticulas de diversas
morfologias, se procedié a realizar el analisis computacional de sus propiedades
opticas mediante el método de FDTD, con el objetivo de reproducir los espectros de
extincién a partir de las dimensiones medidas en las micrografias TEM, y también
obtener informacion respecto a las zonas de mayor amplificacion local del campo
eléctrico. La implementacion de estos céalculos computacionales nos ayudara a poder
predecir las propiedades Opticas de los nanomateriales e interpretar mejor los
espectros UV-Vis—NIR.

3.2.1. Eleccién de los parametros de simulacion

Para modelar adecuadamente las propiedades 6pticas, primero se definié el modelo
utilizado para describir al material. Para esto se comenzé utilizando nanoesferas de
oro, ya que, como se describird mas adelante, estas han sido mucho mas estudiadas

y es posible establecer una referencia. FDTD Solutions cuenta con diversos modelos
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en su base de datos, en este caso se uso6 “Au (Gold)-Johnson and Christy”,% aunque
se modificé para que el numero maximo de coeficientes sea 10 ya que esto reprodujo
mejor el valor esperado para las esferas de oro, sin generar un sobreajuste. El
siguiente paso fue insertar el objeto que iba a interactuar con la luz, es decir, la

nanoparticula con la morfologia adecuada (forma y dimensiones).

Luego, se configurd la regién de simulacion, en la cual se definieron el indice de
refraccion del medio, el tiempo de simulacion, la geometria, algunos detalles de la
malla y las condiciones de frontera. Como se quiere reproducir la situacion de
nanoparticulas en solucién acuosa, se utilizé el indice de refraccion del agua a 20°C
(1,33).5" El tiempo de simulacion debe ser al menos el tiempo que demoraria la luz
en recorrer la regién, aunque puede ser mayor, dependiendo de la interaccion que
se genere con la nanoparticula, por lo que se utilizo 50 fs.%® Las dimensiones de la
region de la configuracion 1 fueron de 1 um en los tres ejes y estuvo centrada en el
origen. En las opciones del refinamiento de la malla se escogié “conformal covariant
1" ya que esto mejora la resolucion en el borde de la particula.®® Finalmente, se
escogieron las condiciones de frontera, para las que en general se utilizaron capas
perfectamente acopladas (PML) que estan disefiadas para absorber la luz incidente
y minimizar la reflexion.®? Sin embargo, siempre existe algo de reflexion debido a la
discretizacion asociada al método FDTD. Esto puede dar lugar a bandas ficticias en
el espectro de extincion, por lo que es conveniente contar con una region de
simulacion de mayor tamano para minimizar la probabilidad de que la luz proveniente
de la particula o de la fuente interaccione con los bordes PML. La desventaja de
aumentar el tamafio de la region es que se incrementa también el tiempo de
simulacion ya que se necesita resolver las ecuaciones en mas puntos. Los
parametros de la regién que cambiaran en las diferentes configuraciones seran sus
dimensiones, el tamafio de la malla, sus condiciones de frontera, el eje de inyeccién

de la luz, su polarizacion y el rango de longitudes de onda analizadas.

En el caso de que la fuente y la particula sean simétricas respecto a algun plano, se
puede disminuir el costo computacional del programa utilizando condiciones de
frontera simétricas (que pueden ser simétrica o anti—simétrica) en la region de
simulacién discretizada mediante la celda de Yee (Figura 32).62 Para determinar si
se utiliza la condicién simétrica o la anti—simétrica, se analiza la direcciéon del vector
de campo eléctrico (azul), si es tangente al plano de simetria, la condicion correcta
sera simétrica y si el vector es perpendicular al plano, la anti-simétrica sera la
adecuada. El software proporciona colores para que sea mas sencillo determinar la

condicién de frontera correcta. De esta manera, la regla anterior seria equivalente a
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considerar que si la polarizacion es tangencial al plano de simetria, se debe

seleccionar la opcion de simetria del mismo color.

Las esferas y los cubos (en conjunto con la fuente) tienen dos ejes de simetria, por
lo que para su analisis se utilizan las condiciones de frontera simétricas que se
mencionaron en la metodologia; sin embargo, si se cambia la orientacion del cubo,
las condiciones de frontera también deberan variar. En el caso de los prismas
triangulares, las condiciones de frontera dependeran del eje de inyeccion y de la

polarizacion de la luz, como se explicara mas adelante.

Figura 32. Condiciones de frontera simétrica (azul) y anti—simétrica (verde) en la region de
simulacion.5?

Para los siguientes analisis se utilizé una fuente de TFSF, que genera ondas planas
en un espacio finito no periddico.?? Este tipo de fuente tiene forma de prisma
rectangular con un plano de inyeccion en la base, de tal manera que la luz incidente
se propaga en direccion perpendicular a este plano y al llegar al borde se filtran
longitudes de onda de la luz inyectada para que solo la luz dispersada salga de la
fuente. Por lo tanto, permite analizar cada componente de la extincion, dentro de la
fuente se tiene el campo total (se analiza la absorcion) y fuera de ella se tiene
Unicamente el campo dispersado por la particula (se analiza la dispersion)
(Figura 33).52

La fuente TFSF se utiliza en conjunto con dos grupos de analisis (absorcion y
dispersion), cada grupo contiene seis detectores de potencia en el dominio de
frecuencias, dos en cada plano para formar un cubo que registrara la potencia que
atraviesa la superficie. Estos detectores registran los datos en el dominio de
frecuencias aplicando una transformada de Fourier discreta y permiten obtener los
espectros de absorcién o dispersion, dependiendo de la zona de la region de

simulacion en la que se encuentren (dentro o fuera de la fuente).
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Figura 33. Fuente TFSF y detectores utilizados para analizar la dispersion de Mie. La onda
esta polarizada linealmente en el eje horizontal (vector azul) y el vector de onda (rosado) se

encuentra en direccion del eje vertical.*®

Se definié una regién cuyas dimensiones coinciden con las del grupo de analisis de
dispersion, en la que el tamafio de la malla fuera menor ya que esto contribuye a
mejorar la exactitud; sin embargo, puede aumentar considerablemente el costo
computacional de la simulaciéon ya que se disminuye el tamano del paso, lo que

aumenta el nimero de puntos para recorrer toda la region.

Para obtener los espectros tedricos de extincidon, absorcion o dispersién se debe
calcular la transmision (T), que es la potencia transmitida a través de los grupos de
analisis, normalizada por la potencia de la fuente (Pfente), COMO se resume en la
Ecuacion 6. Donde v es la frecuencia y S es el vector de Poynting, es decir, la
densidad de flujo de energia, que se integra para todo el detector, para obtener la

energia que atraviesa la superficie por unidad de tiempo.%3

_

_ 2 fdetector Re[S(v)] - dA
= Pfuente(V)

..(Ec.6)

Las ondas planas son, en principio, infinitas, lo que implica una potencia infinita de la
fuente. Sin embargo, el programa permite contemplar una fuente TFSF que genera
ondas planas finitas, por lo tanto se utiliza la seccion eficaz (6) que equivale a la
transmisidén pero normalizada por la intensidad de la fuente en lugar de la potencia

(Ecuacion 7).%4

P fuente (V)

o=T() X
Ifuente(v)

..(Ec.7)

Finalmente, los espectros se obtienen mediante la eficiencia (Q), que viene dada por

la seccion eficaz normalizada por el area de la nanoparticula, un valor adimensional
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(Ecuacion 8).%° En caso se quiera calcular el espectro de extincion, se utiliza la
seccion eficaz asociada al detector que se encuentra fuera de la fuente TFSF vy si se
desea obtener el espectro de absorcion, se utiliza la seccion eficaz asociada al

detector dentro de la fuente.

o
Q= ™ ..(Ec.8)

3.2.2. Esferas de oro

La teoria de Mie permite obtener la solucion analitica (exacta) de las eficiencias de
extincién y sus componentes (absorcion y dispersion) para esferas de determinado
tamafo, conociendo los indices de refraccion del material de la particula y del
medio.®®> Se compararon los resultados obtenidos por la teoria de Mie con los
parametros obtenidos por FDTD, para la extinciéon de esferas de oro en agua de tres
radios, a fin de comparar las diferencias y similitudes espectrales. Se eligieron
esferas de 16, 32 y 50 nm, tamafos de interés ya que sus bandas plasmonicas se
encuentran dentro del rango visible. De esta manera, se puede explorar la respuesta
del sistema al variar el radio y se grafico cada componente de la extincién para cada
radio (Figura 34). Se observa que, para la configuracion utilizada, se cumplen las
tendencias esperadas al aumentar el radio: la banda plasmédnica se desplaza a
mayores longitudes de onda y la intensidad de la componente de absorcion

disminuye mientras que la de dispersién aumenta.

Al comparar FDTD vy el resultado analitico, se observa que los valores obtenidos de
Amax S€ €ncuentran cercanos; sin embargo, se aprecian algunas diferencias en otros
aspectos. En general, los espectros obtenidos por FDTD usando esta configuracion
son mas anchos, tienen menor intensidad y presentan bandas adicionales a mayores
longitudes de onda. En el caso de la esfera de 16 nm de radio, el calculo exacto
predice que solo deberia haber una banda en el rango visible (An.x = 526 nm); sin
embargo, el método de FDTD genera tres bandas en este mismo rango. El espectro
calculado por FDTD para la esfera de 32 nm se encuentra en el rango esperado
segun la teoria de Mie, aunque es asimétrico, lo que genera que la Am.x sea 10 nm
menor a lo esperado. El espectro obtenido para la esfera de 50 nm tiene la Apay
esperada pero la intensidad no se extingue a la razén esperada, por lo que a partir
de 630 nm el espectro obtenido por FDTD se vuelve mayor al predicho por la teoria
de Mie. Estas discrepancias de los resultados analiticos y los obtenidos por FDTD se

pueden deber a que la resolucion obtenida con la malla de 5 nm no es suficiente y a
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que se debe aumentar el tamafio de la regidon para evitar posibles reflexiones de las

ondas con los bordes PML.55:65

Figura 34. Comparacion de eficiencias de extincion (izquierda) y sus componentes de
dispersion y de absorcion (derecha) calculadas para esferas de oro con tres radios

seleccionados: A) 16 nm, B) 30 nmy C) 50 nm, usando la configuracién 1.

Para la segunda configuracién se duplicé el volumen de la regiéon de simulacion y se
disminuyo el tamanio de la division de la malla de 5 nm a 0,8 nm. Este cambio genera
que el tiempo que demora la simulacion aumente de un minuto a aproximadamente

una hora y media. Se realizé la misma comparacion entre FDTD y la solucién analitica
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y se observé que la segunda configuracion genera un resultado mas cercano a la
solucién analitica en todos los casos ya que no hay bandas adicionales entre 600 y
700 nm al haber aumentado la regiéon debido a que hay menor interaccion con los
bordes (Figura 35).

Figura 35. Comparacion de eficiencias de extincion (izquierda) y sus componentes de
dispersion y de absorcion (derecha) calculadas para esferas de oro con tres radios

seleccionados: A) 16 nm, B) 30 nm y C) 50 nm, usando la configuracién 2.

El método de FDTD no solo permite conocer el espectro de extincién de las
nanoparticulas y las componentes que lo conforman, también puede usarse para
interpretar la distribucién del campo eléctrico y analizar su amplificacién local, dada

una longitud de onda. Ambos resultados se complementan ya que si el espectro de
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extincion tuviera varias bandas plasmonicas, estas pueden corresponder a distintos
modos de resonancia del plasmén (dipolar, cuadrupolar hexapolar, etc.), los cuales
aparecen dependiendo del tamafio y geometria de la nanoparticula. La banda
plasménica principal corresponderia al modo dipolar y, en caso haya bandas
secundarias, corresponderian a los modos superiores, que aparecerian a menores
longitudes de onda ya que se necesita mayor energia para excitarlos.®® Esto se
identifica graficando las distribuciones del campo eléctrico para las Amax
correspondientes, una distribucion distinta corresponderia a otro modo de

resonancia.

La luz que se utilizé para excitar el sistema estaba polarizada en el eje X, lo que
quiere decir que el campo eléctrico estara oscilando en dicho eje, y con vector de
onda en el eje Z. Se graficaron los resultados obtenidos por las dos configuraciones
utilizadas para los espectros y se observo el comportamiento en los distintos planos

a la longitud de onda de maxima intensidad (Figuras 36 y 37).

La mayor amplificacion para las tres esferas ocurre en los planos XY y XZ cuando el
campo eléctrico se encuentra polarizado en el eje X, mientras que en el plano YZ no
se observa mayor cambio. Este fendmeno corresponde a la resonancia del modo
dipolar del LSP, ya que al estar el campo eléctrico en el eje X, se desplaza la nube
electrénica en dicha direccion, dejando un exceso de carga negativa en un extremo
de la particula y, por lo tanto, un exceso de carga positiva en el extremo opuesto.
Esto es andlogo a un sistema de un oscilador (masa—resorte forzado) que se
encuentra en resonancia con la frecuencia de plasma caracteristica de la
nanoparticula.”™ En el caso del corte transversal en el plano XZ, se observa que hay
asimetria ya que la onda se propaga hacia el eje Z positivo y esta polarizada en el
eje X, este comportamiento se repite en las demas morfologias. También se observa
que a mayor radio de la particula, la intensidad maxima del campo eléctrico aumenta
(ver escala de color en las Figuras 36 y 37). Este comportamiento se repite para los
tres radios, tanto para la configuracién 1 como para la configuracién 2. Sin embargo,
al igual que en el caso de los espectros, esta ultima configuracion es la mas
apropiada ya que la resolucién de la imagen es superior. Por lo tanto, para los AUNC
y AuNB se reportaran unicamente los resultados obtenidos empleando Ila

configuracioén 2.
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Figura 36. Calculo de las distribuciones del campo eléctrico en las nanoesferas de oro
excitadas por un haz polarizado en X y que viaja en direccién Z, para los radios

seleccionados. Este resultado se obtuvo usando la configuracion 1.

Si bien esta tesis no tuvo como objetivo la sintesis de esferas, se realizd el calculo
computacional para poder evaluar los parametros de la simulacioén ya que se contaba
con una referencia (la solucién analitica). Por lo tanto, el poder reproducir estos
resultados por el método de FDTD brinda una mejor comprension de los parametros
que se pueden modular en la configuracion del programa y corroborar cuan bien se

acerca a los valores obtenidos por el método analitico mas exacto.
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Figura 37. Calculo de las distribuciones del campo eléctrico en las nanoesferas de oro
excitadas por un haz polarizado en X y que viaja en direccién Z, para los radios

seleccionados. Este resultado se obtuvo usando la configuracion 2.

3.2.3. Cubos deoro

Para modelar los espectros y la distribucion del campo eléctrico en los cubos se
utilizaron los mismos parametros de simulacion que en el caso de las esferas
(configuracion 2), incluyendo las condiciones de frontera, ya que ambas morfologias
presentan los mismos planos de simetria respecto a los ejes X e Y. La diferencia
recae en el calculo realizado para hallar la eficiencia ya que esta depende del area

de la nanoparticula que atraviesa el haz (Ecuacion 8).

Se utilizaron las dimensiones de los cubos reportados en la literatura como punto de
partida en las simulaciones (Tabla 6, Figuras 38 y 39).'%2* A pesar de que los
espectros obtenidos experimentalmente por ambos estudios siguen la tendencia de
que la banda se desplaza hacia mayores longitudes de onda al aumentar el tamafo
de la arista del NC, los resultados no son comparables entre métodos de sintesis. Si
se comparan los espectros medidos de los cubos de 55y 70 nm (método W), con el
cubo de 66 nm (método S), este ultimo se encuentra mas cercano en dimensiones al

de 70 nm; sin embargo, su Amax €s similar al del cubo de 55 nm. Una hipotesis para

51



explicar las diferencias es que las nanoparticulas se encuentran en medios distintos,
si bien ambos métodos usan agua como solvente e incluyen acido ascorbico, acido
clorodurico y solucién de semillas de oro, el método W emplea CTAC como
estabilizante mientras que el método S utiliza CTAB. Otra fuente de error es que los
datos reportados son las aristas promedio de la muestra, no se cuenta con una
distribucidon de tamanos ni con la incertidumbre asociada a la medicidon. Aun asi, se
observa que la tendencia es que el analisis computacional por FDTD, mediante la
configuracion 2, genere bandas a mayor longitud de onda que las reportadas
experimentalmente y que el porcentaje de error se encuentre entorno al 10 %
(Tabla 6).

Tabla 6. Longitudes de onda maximas de extincion reportadas en la literatura y
simuladas por FDTD para los AuNC.

Método* Lado (nm) AExperimental (NM) Arprp (NM) % Error
W 55 547 594 8,59
70 575 622 8,17
g 66 ~550 622 13,1
90 ~600 664 10,7

* El método W corresponde al publicado por Wu, Kuo y Huang y el S al de Sau y Murphy.
**No presenta la medida exacta de las longitudes de onda, Unicamente se muestran los
espectros completos.

A B

Figura 38. Célculo de las eficiencias de extincion, dispersidn y absorcion para los AUNC con

A) 55 nmy B) 70 nm de arista, dimensiones reportadas por el método W.
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Figura 39. Calculo de las eficiencias de extincion, dispersion y absorcion para los AuUNC con

A) 66 nmy B) 90 nm de arista, dimensiones reportadas por el método S.

Si se analizan uUnicamente los valores de An.x Se podria pensar que, para los
parametros dados, el método de FDTD no discrimina dos aristas que difieren en
menos de 4 nm (como en el caso de los cubos de 66 y 70 nm); sin embargo, los
espectros muestran que si hay un cambio en la contribucion de la absorcién y la
dispersién ya que la razon de intensidades maximas de absorcion y dispersion
disminuye de 1,40 a 1,08 al aumentar el tamafio de la arista de 66 a 70 nm. En
general, se aprecia el mismo comportamiento que se observd en las esferas: al
aumentar el tamario de la arista, disminuye la contribucién de la absorcion y aumenta
la contribucion de la dispersién. Otro aspecto en el que el resultado de los cubos se
parece al de las esferas es que, al emplear la configuracion 2, los espectros no
presentan bandas ficticias adicionales, a diferencia de las pruebas preliminares
realizadas con la configuracion 1 (resultados no mostrados), lo que indica que esta
configuracién es la correcta para esta morfologia; ademas, el tiempo que demora en

completarse la simulacién es similar al de las esferas.

Se procedio a repetir el proceso con los datos obtenidos experimentalmente en la
sintesis de los nanocubos de oro. La Tabla 7 muestra estos resultados junto con el
numero de cubos medidos y la desviacion estandar (oestindar) @sociada a la medicién
de la arista. Se observa un resultado similar al anterior, aproximadamente en 10% de
error en la longitud de onda maxima de extincion, excepto en el caso del método W
en el que el error es mayor, posiblemente debido a que el numero de cubos
analizados es reducido. Las eficiencias de extincion, dispersion y absorcion se

muestran en las Figuras 40y 41.
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Tabla 7. Longitudes de onda maxima de extincion obtenidas experimentalmente y
simuladas por FDTD para AuNC.

Método I(_r?r(rjw(; # Cubos G(e;t?;d)ar Ae"z’;r;;]“‘sml ?;';:'; % Error
W 86 6 28 551 655 18,9
41 6 20 533 585 9,76
S 60 20 18 621 614 1,13
79 32 11 589 649 10,2
A B

Figura 40. Calculo de las eficiencias de extincion, dispersion y absorcion para los AuNC de

A) 41 nmy B) 60 nm de arista, y espectro de extincion experimental normalizado para el

método S.

Se observa un comportamiento similar al de los casos anteriores ya que se estan
utilizando dimensiones que se encuentran en el mismo intervalo. Cabe destacar que
en este caso los datos obtenidos experimentalmente no siguen la tendencia que se
ha observado anteriormente ya que la banda plasmoénica no se desplaza hacia
mayores longitudes de onda a pesar de que el tamafio de la arista aumente. Esto se
puede deber a que el tamafo de muestra analizado por TEM fue reducido y a que la
desviacion estandar del tamano de la arista es elevada, con lo cual el calculo
computacional podria no ser representativo para todos los cubos presentes en la
muestra, aunque si es util para tener una idea de cémo deberia ser o como es posible

que sea la muestra en solucion.

54



Figura 41. Célculo de las eficiencias de extincion, dispersién y absorcidén para los AUNC con
A) 79 nm (método S) y B) 86 nm (método W) de arista y espectro de extincion experimental

normalizado.

Debido a que se observa una misma tendencia en todos los casos, se reportan
Unicamente las imagenes de la distribucién del campo eléctrico para los cubos de
menor tamafio (41 nm), uno de los cubos intermedios (66 nm) y los cubos mas
grandes (90 nm), cada uno respecto a su longitud de onda maxima de extincion
(Figura 42). Al igual que en el caso de las esferas, hay asimetria para el corte
transversal en el plano XZ y menor amplificacion del campo eléctrico en el plano YZ,
ortogonal a la polarizacion del campo eléctrico incidente, esto ultimo se acentua al
aumentar el tamafo del cubo. En ambos casos se observa el modo dipolar en el que

la acumulacion de cargas ocurre en extremos opuestos de la estructura.®’
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Figura 42. Célculo de las distribuciones del campo eléctrico en los AUNC excitados por un

haz polarizado en X y que se propaga en direccion Z.

Hasta el momento se han realizado los analisis utilizando luz polarizada en el gje X;
sin embargo, el objetivo es simular nanoparticulas en solucion excitadas por luz no
polarizada (UP), por lo que las particulas se encontrarian en movimiento y la luz
podria incidirlas por diversas direcciones. El valor medio del cuadrado de la
intensidad del campo eléctrico para luz no polarizada, por definicién, se obtiene al
sumar el cuadrado de las intensidades de los campos eléctricos resultantes de dos
simulaciones con polarizaciones ortogonales entre si. ® La Ecuacion 9 muestra estas

expresiones para ondas que se propagan segun un vector de onda k.

1
(|ESH ) = 3 |ES: :

1
24 SIESl” o (Be.9)

Si la nanoparticula contiene n ejes asimétricos, entonces se debe considerar las

contribuciones al valor medio del campo eléctrico (Ecuacién 10).

I
<|E|2)=EZ(|E5}|2) ..(Ec.10)

Similarmente, la Ecuacidon 11 muestra la eficiencia resultante.
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1 g
Q=;ZQ,’§; .. (Ec.11)

Se escogi6 evaluar los efectos de hacer incidir sobre la muestra un haz de luz no
polarizada y variar la orientacion de las particulas con cubos de 60 nm ya que es un
tamano intermedio entre los analizados anteriormente (42—90 nm), de esta forma se
evitan posibles problemas en el calculo. Si el NC fuera muy pequefio, la relacion entre
las dimensiones de la particula y de la malla disminuiria, lo que generaria pérdidas
en la resolucién. Por otro lado, si el NC fuera lo suficientemente grande, podria existir
interaccion entre la onda evanescente del modo de resonancia del LSP y la frontera
PML, lo que puede desplazar la banda plasmoénica de la longitud de onda de

resonancia.®

Se tomaron tres direcciones de propagacion de la onda (Figura 43), la primera es
perpendicular a una de las caras del cubo (Figura 43A), la segunda se encuentra en
la direccién de una recta que corta dos aristas opuestas por su punto medio (Figura
43B) y la tercera se encuentra en la direccién de la diagonal del cubo (Figura 43C).
Ademas se realiz6 la suma de las eficiencias descritas para obtener la contribucion
total (Figura 43D). Para analizar un eje de inyeccion arbitrario es posible rotar el
AuNC o la fuente; sin embargo, esto ultimo suele resultar complicado ya que puede
inducir a errores por reflexiones de los bordes PML,% ademas se perderia la simetria
de la fuente por lo que el costo computacional aumentaria. Por lo tanto, se opt6 por
rotar el cubo de tal manera que la onda siempre se propague en la direccion del eje
Z. En todos los casos las longitudes de onda maxima de las eficiencias Opticas son
similares, solo se observan ligeros cambios en la simetria de la banda; sin embargo,
al calcular la contribucién total, se obtiene una banda resultante mas simétrica. Al
rotar el cubo, las direcciones de propagacion del LSP varian, lo que podria generar

estos hombros en las bandas plasmonicas.

La desventaja de rotar el cubo es que dificulta la interpretacion de la distribucién del
campo eléctrico en el entorno de la particula debido a que se analizan cortes
transversales vistos desde perspectivas distintas. En las distribuciones del campo
mostradas se graficé el corte perpendicular a la direccidon de propagacién de la onda
usando luz no polarizada, tomando en cuenta la longitud de onda maxima calculada
de la eficiencia de extincion (Figura 44). Se observa que la mayor amplificacion
sucede cuando la onda se propaga por el segundo eje (Figura 44B) y que tanto este

como el tercero (Figura 44C), permiten apreciar que, si bien el campo se concentra
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en los vértices del cubo, también hay cierta contribucién presente a lo largo de sus

aristas.
A B
C D

Figura 43. Célculo de las eficiencias de extincion, absorcion y dispersion para los AUNC de
60 nm, excitados por un haz de luz UP que se propaga en el eje Z, para las tres

orientaciones (A, By C) y la contribucion total (D).

E2,a614 nmcon L = 60 nm E2ya6l4nmcon L = 60 nm E2,a614 nmcon L = 60 nm

A B 9 C 5
£ £ g

X (nm) X (nm) X (nm)
Figura 44. Calculo de las distribuciones de campo eléctrico en las secciones transversales
de los AuNC excitados por un haz de luz UP que se propaga en el eje Z, para las tres

orientaciones (A, By C).

3.2.4. Cajas de oro

Para modelar las propiedades épticas de las cajas de oro, adicionalmente al tamano

de la particula, se analiz6 el efecto de variar el espesor de la pared. En este caso
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también se utilizé la configuracién 2, aunque se incrementé el rango espectral debido
a que las bandas plasmédnicas pueden ubicarse hasta en el rango NIR para
determinadas condiciones. Al igual que en las nanoestructuras anteriores, el valor de
Amax Calculado aumentd al incrementar el tamafio de la particula, manteniendo el
espesor constante. Sin embargo, a diferencia de los AuNC, se logra observar una
banda menos intensa a menores longitudes de onda, este comportamiento ya se
habia reportado en la literatura.”® Por otro lado, si se aumenta el espesor de la pared,
la longitud de onda maxima de la banda plasmonica principal calculada disminuye
hasta obtener un valor similar al del AUNC correspondiente (Tabla 8). Por lo tanto,
poder variar un parametro adicional representa una ventaja sobre los AUNC ya que
es posible tener diversas AuNB con el mismo tamafio de arista, pero con propiedades
Opticas distintas. Los resultados obtenidos concuerdan con las tendencias reportadas

en la literatura para AuNB modeladas usando el método de DDA.%3

Tabla 8. Efecto del tamafio y espesor de las AuNB en la 4,2« Calculada.

Tamaiio (nm) Espesor (nm) Amax Fpro (NM)
40 5 670
50 5 718
60 5 780
70 5 845
80 5 879
60 2,5 985
60 10 652
60 20 613
60 30 (AuNC) 614

En los espectros de extincion, absorciéon y dispersion calculados se observa que al
aumentar el tamafo de la particula (L), manteniendo el espesor constante (5 nm), la
banda plasmodnica principal no solo se desplaza hacia mayores longitudes de onda,
sino que también se vuelve mas ancha, y a partir de 60 nm de arista se comienza a
formar una banda plasmodnica adicional de menor intensidad, la naturaleza de esta
banda secundaria se analizara con mayor detalle para la AUNB con tamaio de arista
de 110 nm y espesor de 6,5 nm. Se observa que esta morfologia también sigue la
tendencia general, respecto a las componentes de la extincion, es decir, que para
nanoparticulas mas pequefias, la absorcién prima sobre la dispersién (Figura 45). En
cuanto a la amplificacién local del campo eléctrico, la intensidad maxima disminuye
al aumentar el tamafo de la particula. Se observa el mismo comportamiento que en
el caso de los AuNC, es decir, el campo se concentra principalmente en las esquinas

y se ve cierto aumento en las paredes; sin embargo, la magnitud que alcanza el
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campo eléctrico sera mayor en el caso de las AuNB, aunque la intensidad del campo
en las paredes disminuye al aumentar el tamafo de arista. Las distribuciones de
campo eléctrico local se calcularon usando la longitud de onda en la que la eficiencia

de extincién sea maxima, es decir, el modo dipolar de los AuNB (Figura 46).

A B

Figura 45. Calculo de eficiencias de extincion, absorcion y dispersion para las AuNB con

espesor de 5 nm y tamafios de A) 40 nm, B) 50 nm, C) 60 nmy D) 80 nm.
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Figura 46. Calculo de las distribuciones del campo eléctrico en las AUNB con espesores de
5nmy A)40 nm, B) 50 nm, C) 60 nmy D) 80 nm de arista, excitadas por un haz polarizado

en el eje X que se propaga en direccion Z.

Si se repite el mismo proceso, pero manteniendo la arista constante (60 nm) y
variando el espesor de la pared (w), se observa que si la pared es mas gruesa, la
dispersiéon se vuelve mas significativa, la intensidad de la extincibn comienza a
disminuir y la banda plasmoénica principal se desplaza hacia longitudes de onda
menores, aproximandose al valor obtenido para los AuNC de la dimension
correspondiente, este corrimiento genera que las bandas plasménicas principal y
secundaria se combinen (Figura 47). La disminucion de la intensidad de la banda
principal va acorde con lo observado en las imagenes de la distribucion del campo
eléctrico local calculado ya que se obtuvo que existe una relacion inversa entre el
espesor y la magnitud del campo eléctrico, por lo que incluso fue necesario usar
distintas escalas de color para poder analizar cada particula (Figura 48). Este efecto
es importante ya que determinar experimentalmente el grosor de la pared de las
AuNB puede resultar complicado. Sin embargo, si se tuviera controlada la sintesis y
la modelacién, se podria estimar el grosor de la pared a partir de las propiedades

Opticas.
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Figura 47. Célculo de eficiencias de extincidn, absorcién y dispersion de las AUNB de 60 nm

de arista y espesores de A) 2,5 nm, B) 5 nm, C) 10 nmy D) 20 nm.

Experimentalmente, mediante la microscopia TEM y de la espectroscopia UV—Vis—
NIR, se determind que el tamafo promedio de las AuNB fue de 110 nm y que su
espectro de extincion presenta dos bandas plasmoénicas, la de mayor intensidad
centrada en 960 nm y la segunda en torno a 680 nm. En este caso no se cuenta con
el espesor experimental de las paredes, por lo que se realizaron las simulaciones
tomando como datos de entrada 5, 6,5 y 10 nm. Se compararon los resultados
experimentales con los estimados por FDTD para las AuNB con los tres espesores
distintos (Tabla 9 y Figura 49). En las tres configuraciones se observan dos bandas,
la mas intensa de ellas se encuentra a mayores longitudes de onda. La eficiencia de
absorcion es la que contribuye en mayor medida a la formacién de la banda
secundaria, aunque en la eficiencia de dispersion se observa un hombro en la
longitud de onda de la banda menos intensa. Al momento de analizar los distintos
espesores, en el caso de la pared de 6,5 nm, se obtuvo un porcentaje de error menor
al 2 % para la banda menos intensa y del 8 % para la mas intensa. Es importante
mencionar que se esta trabajando con los valores promedios de las aristas, por lo

que la incertidumbre en la medicién es una fuente de error, al igual que considerar

62



que toda la AuNB esta compuesta por oro, ya que lo mas probable es que se tenga

una aleacion (Figura 29) y que la geometria de la caja no sea perfectamente cubica.

Tabla 9. Longitudes de onda maximas calculadas para los AUNB de 110 nm de
arista y espesores de 5, 6,5y 10 nm.

Tamano Espesor Atmax Error Azmax Azmax Error Azmax
(nm) (nm) (hm) (%) (hm) (%)
110 5 1027 6,98 798 17,4
110 6,5 945 1,56 734 7,94
110 10 835 13,0 678 0,29

EZ, a985nmcon L = 60 nmyw= 2,5 nm

>

y (nm)

X (hm)

E2,a652nmconL = 60 nmyw= 10 nm

(@]

y (nm)

X (nm)

EZ,a780nmconL = 60 nmyw=5nm

B

y (nm)

EZ,a613nmconL = 60 nmyw= 20 nm

D

y (nm)

x (nm)

X (nm)

Figura 48. Célculo de las distribuciones del campo eléctrico en las AuNB con arista de

60 nmy espesores de A) 2,5 nm, B) 5 nm, C) 10 nmy D) 20 nm, excitadas por un haz

polarizado en X que viaja en direccion Z.

La Figura 49 muestra los valores obtenidos para las eficiencias 6pticas y también el

calculo de la distribucién del campo eléctrico local para el caso de la AuNB con pared

de 6,5 nm de espesor, ya que es la que presentd menor porcentaje de error.
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Figura 49. Calculo de eficiencias de extincion, absorcidn y dispersion y espectro de extincion
experimental normalizado para las AuNB de 110 nm de arista y paredes de A) 5 nm,
B) 6,5 nm, C) 10 nm.

Para determinar si las dos bandas plasmonicas corresponden a modos de resonancia
distintos, se analizaron los cortes transversales de las distribuciones del campo
eléctrico en los planos YZ, XZ y XY, para las longitudes de onda maximas de cada
banda plasménica para la AuNB con arista de 110 nm y espesor de 6,5 nm
(Figura 50). Al irradiar la caja con un haz de luz de 898 nm (modo dipolar), se observa
una distribucion similar a la obtenida en la Figura 42 para los AuNC. Sin embargo,
cuando la longitud de onda de la fuente de excitacién es de 718 nm, se obtiene una
distribucién distinta al caso dipolar. En este nuevo modo de resonancia, para los
planos YZ y XZ, el campo eléctrico tiene un comportamiento similar al caso anterior,
pero con cierto aumento en la pared paralela al eje Y, que se encuentra en el eje Z
positivo, por otro lado, en el plano XY, los hot-spots ya no se encuentran en las
esquinas, sino que hay una ligera amplificacion en las paredes paralelas al eje Y. En
todos los casos se sigue conservando la simetria respecto al eje X, ya que

corresponde al eje de polarizaciéon del haz incidente.
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Figura 50. Calculo de la distribucion del campo eléctrico de la AuNB de 110 nm de arista y
6,5 nm de espesor, excitadas por un haz de luz polarizado en el eje X que se propaga en el
eje Z, utilizando 718 y 898 nm como longitudes de onda de andlisis

Finalmente, se realiz6 un analisis similar al de los AUNC, es decir, se rotaron las cajas
para estudiar las eficiencias Opticas para los tres vectores de onda descritos
anteriormente (Figuras 51 y 52). El resultado para las eficiencias opticas es
semejante al de los AuNC, es decir, los espectros tienen una longitud de onda

maxima similar, aunque simetria de las bandas no sea la misma. Sin embargo, la
banda resultante si es simétrica.

65



Figura 51. Calculo de eficiencias de extincion, de absorcion y de dispersion para los AuNB
de 60 nm de arista y 5 nm de espesor, excitados por un haz de luz no polarizada, para los

tres vectores de onda (A, B y C) y la contribucién total (D).

E2,a780 nmconL = 60 nmyw = 5nm

A e, B

EZ,a780nmconL = 60 nmyw = 5nm E2,a780 nmconL = 60 nmyw = 5nm

C 1

y (nm)
y (nm)
y (nm)

x (nm) x (nm) x (nm)

Figura 52. Calculo de las distribuciones del campo eléctrico en las secciones transversales
de los AuNB de 60 nm de arista y 5 nm de espesor, excitados por un haz de luz no

polarizada para cada vector de onda (A, By C).

3.2.5. Prismas triangulares de oro

Para analizar los AuNT se utilizd una configuracién diferente a las nanoparticulas
anteriores ya que el costo computacional con la configuracion 2 era demasiado alto.
Por lo tanto, se empled la configuracion 3, en la que se redujo a 50 nm el tamafo de

una de las dimensiones de la region, que corresponde a la altura del prisma (9 nm).
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Para evaluar que la configuracién sea correcta, se realizé la simulacién usando como
datos de entrada el valor medio de las medidas experimentales reportadas en la
literatura (Figura 53), es decir, un AuNT con lado de 104,5 + 32 nm y 9 nm de grosor,

con lo que se deberia obtener 1., de 750 nm.®

La eficiencia calculada muestra ondulaciones al alejarse del valor de Ay, esto puede
deberse a reflexiones en la frontera PML.%5 A pesar de esto, la tendencia obtenida
mediante el célculo se ajusta bastante bien a lo esperado segun lo reportado
experimentalmente. También se obtuvo informacién del calculo de la distribucién del
campo eléctrico local para el AUNT usando la longitud de onda maxima de extincion,
donde se observa la formacién de un dipolo paralelo al eje X ya que el haz de luz
incidente se encuentra polarizado en este eje y el campo eléctrico oscilante genera
una separacion de cargas. Cabe resaltar que la intensidad del campo eléctrico es
significativamente mayor a la de las estructuras anteriores y que la componente
principal de la extinciéon para esta morfologia es la absorcion, esto va acorde a lo
esperado pues una de las aplicaciones de estas nanoparticulas es ser nanoheaters,
ya que pueden absorber la luz y transformar la energia en calor mediante procesos

no radiativos.®

A B EZ,a750 nmcon L = 150 nm

y (nm)

X (nm)

Figura 53. Célculos de las eficiencias de extincidn, de absorcion y de dispersion (A) y de la
distribucién del campo eléctrico (B) del AuUNT de 105 nm de lado y 9 nm de grosor, excitado

por un haz polarizado en X que se propaga en direccién Z.

Se procedio a repetir el proceso para los AuNT sintetizados. Ademas, se realizd un
analisis similar al de los cubos, utilizando las Ecuaciones 10 y 11 y tomando dos
vectores de onda distintos, los ejes Y y Z (Figura 54), con lo que la simetria de las
condiciones también varia para cada caso. Se observa que el comportamiento del
espectro es el mismo para los dos ejes (A y C), unicamente cambia la intensidad del
espectro. Sin embargo, cuando la polarizacion del haz de luz se encuentra

perpendicular al area del triangulo (B) se logra apreciar la banda correspondiente al
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modo cuadrupolar (.. = 500 nm), tal y como se reportd en la literatura.’® Es
importante mencionar que la intensidad de esta banda no es significativa, por lo que

su contribucién a la eficiencia total es minima.

Figura 54. Calculo de las eficiencias de extincion, de absorcion y de dispersidn para los
AuNT de 113 nm de lado y 9 nm de grosor, excitados por diferentes haces de luz. A) Luz no
polarizada que se poropaga por el eje Y, B) luz polarizada en Z que se porpaga por el eje Y,

C) luz no polarizada que se propaga por el eje Z y D) contribucién total.

Para analizar los modos de resonancia cuadrupolar y dipolar en mayor detalle, se
graficé el calculo de la magnitud del campo eléctrico local del AuNT, considerando
un haz de luz no polarizada ya que se quiere simular la situacion de las particulas en
solucién (Figura 55). EI modo cuadrupolar se logra apreciar si se irradia la particula
con un haz de luz con longitud de onda de 550 nm, el campo eléctrico se concentra
en el centro de los lados. Si se aumenta el valor de A a 623 nm, la contribucién del
modo dipolar se incrementa y se observa una superposicion de ambos. Luego, si se
analiza el calculo de la distribucion del campo eléctrico para A = 776 nm, el modo
cuadrupolar se vuelve imperceptible ya que el campo eléctrico se encuentra
principalmente en las esquinas (modo dipolar), este ultimo decae mas lentamente al

alejarse de la superficie del prisma.
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Figura 55. Célculo de las distribuciones del campo eléctrico total en el AUNT para tres

valores de longitud de onda. A) Modo cuadrupolar, B) Superposicién, C) Modo dipolar.

Finalmente, se compararon los valores obtenidos experimentalmente, por
microscopia TEM y espectroscopia UV-Vis—NIR, con los resultados del analisis
computacional (Figura 56). Al igual que en el espectro calculado para AuNT de
105 nm, la absorcion es la componente mas importante de la extincién para estas
nanoestructuras. El porcentaje de error para la longitud de onda maxima, es del 3 %
considerando el espectro de los AuNT sin funcionalizar y del 0,5 % respecto al
espectro de las nanoparticulas funcionalizadas. Se esperaba que el error fuera menor
en el caso de los AuNT sin funcionalizar ya que el modelo considera que el medio es
agua y, a pesar de que esta muestra contiene tiosulfato, su interaccion no es tan
intensa como con el MPA, lo que se refleja en la inestabilidad de los AuNT sin
funcionalizar. Sin embargo, en ambos casos el error se considera pequefio y se
encuentra dentro de lo aceptable, tomando en cuenta que la medicion experimental
del lado promedio tiene una desviacion estandar de 28 nm. Esto también explica que
la banda plasmodnica experimental sea mas ancha que la tedrica ya que se cuenta
con una distribucién de tamafos. Cabe resaltar que la banda mas intensa en el
espectro experimental es mas ancha que la calculada debido a que en la muestra se
tienen AuNT con una distribucidon de tamanos y que la banda menos intensa se debe

a la presencia de esferas en la muestra real.®
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Figura 56. Célculo de las eficiencias de extincion, de absorcion y de dispersién para AUNT

de 113 nm, y espectro experimental normalizado.

3.2.6. Observaciones generales y limitaciones del método

En todas las estructuras anisotropicas se observd el llamado “efecto
pararrayos”,'%71 que es similar al fenémeno que ocurre en electrostatica, en el que
la magnitud del campo eléctrico en la superficie de un conductor cargado perfecto es
mayor en las zonas de menor radio de curvatura (Figura 57).72 Esto ocurre debido a
que la frontera de un conductor perfecto es una superficie equipotencial, lo que
implica que la densidad de carga superficial es proporcional al radio de curvatura, por
lo que el campo eléctrico es mas intenso en las zonas mas curvadas. En el caso de
las nanoparticulas, este efecto genera la formacion de hot—spots en los vértices de

las estructuras.

Figura 57. Distribucion del campo eléctrico en el borde de un conductor cargado.”

Las aproximaciones realizadas en este estudio se pueden clasificar dentro de tres
categorias: aquellas que son propias del método de FDTD, las que se emplearon
para minimizar el costo computacional y las que se utilizaron en funcion a los datos
experimentales disponibles. Cada una de ellas acumula cierto porcentaje de error
que contribuye a que los resultados no sean exactos, por lo tanto, el objetivo de este

analisis es realizar las aproximaciones necesarias de tal manera que el error sea
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aceptable para describir cualitativamente las propiedades Opticas de las

nanoparticulas.

Uno de los errores asociado a la primera categoria de aproximaciones resulta de
calcular las derivadas espaciales y temporales como diferencias finitas, por lo que no
puede ser arbitrariamente pequefo. A pesar de que intuitivamente se consideraria
que disminuir el tamano del paso minimizaria el error, ya que asi las diferencias finitas
se encontrarian mas cercanas a la definicion formal de derivadas en la que se toma
el limite cuando el tamano del paso tiende a cero, esto no siempre se cumple. Si se
disminuye demasiado el tamafio del paso, pueden ocurrir dos tipos de errores
numéricos, resultado de la representaciéon de punto flotante que usa la computadora
para trabajar con numeros reales. El primer error numérico es la llamada “cancelaciéon
catastréfica” que sucede cuando se restan dos nimeros muy cercanos entre si, de
tal manera que la computadora lo interpreta como cero y ya no puede continuar con
el calculo. El segundo error numérico se debe a que cuando se divide por una
cantidad muy pequefia, la propagacion del error por redondeo es grande. Por lo tanto,
lo 6ptimo seria establecer un balance entre el error numérico y el error debido a
truncar la serie de Taylor.”® Otro de los errores asociado a la eleccion de los
parametros de simulacion ocurre debido a la ubicacion de los limites de la region y
las caracteristicas la frontera PML. Si la region no es lo suficientemente grande, la
onda evanescente generada por la resonancia del LSP podria interactuar con la
frontera, lo que desplazaria la longitud de onda de resonancia del espectro.®® Por otro
lado, si el numero de capas de la frontera es pequeno, la luz se reflejara al llegar al
limite de la fuente y podria interactuar con los campos dispersados por la
nanoparticula. Esto generaria pequefias oscilaciones en el espectro,®® como las

vistas en la Figura 53.

El segundo tipo de aproximacion esta relacionado a la exactitud con la que se logré
reproducir la muestra real al emplear el programa. Existen diversos factores que no
se tomaron en cuenta al momento de modelar la nanoparticula. Por ejemplo, se
asumié que el medio era agua y, como se evidencio en los resultados experimentales,
este si influye en la longitud de onda de resonancia de la banda plasmoénica. Si se
requiriera mayor exactitud, se deberia modelar la nanoparticula rodeada por CTAB
para los AUNC y MPA para los AuNT. En el caso de las AuNB, el calculo resultaria
mas complicado ya que son producto de un reemplazo galvanico, por lo que es
probable que haya aleaciones de oro y plata. Estas consideraciones aumentarian
considerablemente el costo computacional ya que al tener un material junto al otro,

es necesario resolver adecuadamente la interfase. Ademas, experimentalmente seria

71



complicado determinar el espesor de la capa de moléculas que recubre la superficie
de cada nanoparticula, al igual que las dimensiones de cada metal que conforma la
aleacion. Tampoco se tomaron en cuenta aspectos relacionados a la heterogeneidad
de la muestra que contribuyen al espectro de extincion experimental. Dentro de estos
aspectos se encuentra la presencia de subproductos en la sintesis (nanoparticulas
de morfologias diferentes a la deseada), por ejemplo, en el caso de los AuNT, se
habia reportado en la literatura que la banda plasmoénica con Apmz = 550 nm
corresponde a las esferas presentes en la muestra.® No se considero que los vértices
pudieron ser redondeados o que los triangulos podrian no ser equilateros ni que el
cubo podria ser un prisma cuyos lados no sean iguales. Para minimizar este error se
tendria que simular distribuciones de nanoparticulas y luego sumar las contribuciones
correspondientes a cada morfologia; sin embargo, en este estudio se trabajé con
valores promedio de las longitudes de onda, con lo que, en general, se obtuvieron
valores cercanos al experimental, sin aumentar demasiado el costo computacional.
A pesar de que las particulas se encuentren estables y moviéndose libremente en
solucion, existe la posibilidad de que las particulas interactien, lo que también podria
variar el resultado. Finalmente, el método de FDTD emplea la teoria clasica del
electromagnetismo, por lo que tampoco se consideraron posibles efectos cuanticos

en los procesos de absorcion o dispersion de luz.

La tercera clase de aproximacion se debe a las limitaciones experimentales. Como
se menciono anteriormente, el rendimiento de la sintesis no fue 6ptimo en algunos
casos por lo que no se contd con demasiadas muestras para poder evaluar el modelo
computacional. Si bien la microscopia TEM es una técnica muy util para poder
caracterizar las nanoparticulas, al esperar que la muestra se seque para medirla,
existe la posibilidad de que se generen agregados, por lo que no se estaria midiendo

la muestra tal como se encuentra en solucion.

3.3. Comparacion de nanoestructuras

En el desarrollo de esta tesis se sintetizaron tres tipos de nanoparticulas de oro
(AuNC, AuNB y AuNT) y se analizaron sus propiedades o6pticas respectivas, las
cuales las convierten en buenas candidatas para diversas aplicaciones en las que se

aproveche el fendmeno del LSPR.

En primer lugar, se sintetizaron los AuNC estabilizados con CTAB o CTAC, por lo
que una vez que se obtuvo la forma deseada, no suele haber problemas de
estabilidad. En cuanto a las propiedades Opticas, se observd que la banda

plasmonica se encuentra principalmente en el rango visible (Anax = 533—621 nm) y
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que al aumentar el tamafio de la particula, la dispersion empieza a contribuir mas a
la extincién, al igual que ocurre con las esferas. Sin embargo, al tener ocho vértices,
se forman hot—spots en dichas zonas y en cierta medida en los lados. Este fendmeno
puede ser de gran utilidad en el caso de aplicaciones en las que se aproveche la
amplificacién del campo eléctrico, como la espectrocopia SERS en la que una de las
razones de la amplificacién de la sefial de un analito esta relacionada con el aumento
de la intensidad del momento dipolar inducido en la molécula como consecuencia a
la amplificacion de la magnitud del campo eléctrico.'® Una desventaja respecto a las
demas morfologias es que el aumento del valor del campo eléctrico no es tan grande
comparado a otras estructuras, por lo que tampoco se esperaria una gran

amplificacion de las senales SERS.

La segunda estructura sintetizada fueron las AuNB, obtenidas mediante un
reemplazo galvanico a partir de los AgNC. Desde un punto de vista experimental,
esta morfologia es la mas complicada ya que se necesita primero sintetizar AgQNC
mediante el método del poliol y, como se mostré en los resultados, existe la
posibilidad de obtener nanoalambres en lugar de la morfologia deseada. Ademas, al
momento de realizar el reemplazo galvanico resulta dificil disefiar el experimento ya
que, a pesar de que se conoce la reaccion quimica involucrada (Rx. 1), no se conoce
la concentraciéon de la solucion de AgNC, por lo que no se pueden hacer calculos
estequiométricos y la estrategia es guiarse por los cambios de color de la solucién,
lo que introduce cierto grado de subjetividad. Sin embargo, si se logra controlar
adecuadamente los parametros de sintesis, esta morfologia es la que genera un
mayor rango de posibilidades de aplicaciones ya que se puede variar tanto el tamafo
como el espesor de la pared, lo que se ve reflejado, no solo en las longitudes de onda
de resonancia de las bandas plasmonicas (Au.x = 613—-1027 nm), sino también en la
componente que contribuye mas a la extincién. Por lo tanto, es posible tener AUNB
que ocupen el mismo volumen, pero con distintas propiedades 6pticas y, por lo tanto,
emplearlas en aplicaciones distintas. En cuanto a la distribucién del campo eléctrico,
es similar a los AuNC ya que se concentra en las mismas zonas, aunque su
intensidad es mayor y presenta un modo de resonancia adicional que gana mayor

importancia cuando la relacion espesor—arista disminuye.

La ultima morfologia sintetizada fueron los AuNT. En este caso la sintesis fue menos
complicada respecto al caso de las AuNB, aunque es inevitable tener esferas como
subproducto mediante este método. Una caracteristica interesante de esta
morfologia es que la componente que contribuye mas a la extincién es la absorcion,

incluso para nanoprismas de dimensiones relativamente grandes. Lo que los hace
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buenos candidatos para ser utilizados como nanoheaters, como se menciond
anteriormente.® En cuanto a la amplificacion del campo eléctrico local, se observa
que la intensidad alcanzada por el campo es significativamente mayor a la de las
demas estructuras, por lo que son buenos candidatos para espectroscopia SERS.
Se logroé caracterizar el modo dipolar, en el que el campo se concentra en los vértices
del triangulo y el modo cuadrupolar, aunque la contribucion de este ultimo sea

minima.
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4. Conclusiones y recomendaciones

4.1.

Conclusiones

Se sintetizaron los AuNC siguiendo dos rutas sintéticas reportadas en la
literatura y caracterizarlos por espectroscopia UV—-Vis—NIR y microscopia
TEM, las dimensiones de los cubos fueron de 41 + 20,60 + 18, 79+ 11y
86 + 28 nm, de arista promedio y sus Am.x €Xperimentales se encontraron en
el intervalo 533-621 nm.

Se sintetizaron los AgNC por el método del poliol y caracterizaron por
espectroscopia UV—-Vis—NIR y microscopia electronica TEM, el lado promedio
fue de 80 £ 11 nm y se identificaron dos bandas a 350 y 390 nm,
respectivamete. Posteriormente se usaron los cubos para hacer un reemplazo
galvanico y obtener las AuNB de 110 + 25 nm de arista promedio y se
identificaron dos bandas plasmonicas a 680 y 960 nm.

Se sintetizaron los AuNT siguiendo un método reportado en la literatura y
caracterizaron por espectroscopia UV-Vis—NIR y microscopia TEM, el lado
promedio fue de 113 + 28 nm y se identificaron dos bandas plasménicas a
550y 775 nm que corresponden a las esferas y a los AuNT, respectivamente.
Se modelaron las eficiencias de extincion, absorcion y dispersion y la
distribucién del campo eléctrico en las nanoparticulas mediante un analisis
computacional de las propiedades Opticas de esferas, cubos y prismas
triangulares de oro en solucién acuosa, usando el método de FDTD.

Se reprodujo la solucion analitica (Mie) de las esferas de oro, usando el
método de FDTD.

Se reprodujeron los espectros reportados en la literatura y los obtenidos
experimentalmente para AuNC para las dos rutas sintéticas y se obtuvo un
porcentaje de error de 10 %, aproximadamente, respecto a la longitud de onda
de maxima intensidad.

Se empled el método de FDTD para reproducir la tendencia observada por el
método de DDA al variar el tamafio y grosor de la pared de la AuNB. Luego
se usaron los resultados experimentales y computacionales para estimar el
espesor de la pared de las AuNB sintetizadas en este trabajo. Ademas, se
observaron dos modos de resonancia de los AuNB y se obtuvo que el modo
de menor intensidad gana mas importancia cuando la relacién espesor—

tamafio disminuye.
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Se reprodujeron los espectros reportados en la literatura y los obtenidos
experimentalmente para AuNT y se obtuvo un porcentaje de error del 3 %,

respecto a la longitud de onda de maxima intensidad.

Recomendaciones

Si bien se lograron sintetizar las nanoparticulas deseadas, el rendimiento de
los nanocubos de oro no fue alto, por lo que se recomienda realizar un estudio
mas detallado del efecto de ciertos parametros como la temperatura, ya que
no deberia disminuir para evitar la precipitacion del CTAB o CTAC, pero si
aumenta demasiado puede fomentar la formacion de morfologias no
deseadas.

En este estudio no se han considerado los AUNT como tridngulos truncados
para el analisis computacional, por lo que se podria estudiar el efecto de tener
este tipo de estructuras, al igual que los triangulos con puntas redondeadas.
Estos detalles ayudarian a tener un modelo mas cercano al real.

Dado que las nanoparticulas se encuentran funcionalizadas con CTAB,
CTAC, PVP, o MPA, el indice de refraccion en la frontera de la particula no
deberia ser el del agua, sino que se podria considerar el indice de refraccion
de dichas moléculas colocando una monocapa del material respectivo.

Para profundizar el estudio de la sintesis de AuNB, se podria tomar
monitorear el progreso a lo largo del reemplazo galvanico, tomando muestras
al anadir diferentes volimenes de HAuCls y caracterizarlas por
espectroscopia UV-Vis—NIR y microscopia TEM.

Esta tesis se centrd en la sintesis, caracterizacion y estudio de propiedades
Opticas de nanoparticulas de oro; sin embargo, la sintesis de AuNB implica
sintetizar AgQNC, por lo que podria servir como base para realizar un estudio
de las propiedades épticas de los cubos de plata, de manera analoga a los
cubos de oro.

La técnica empleada de reemplazo galvanico se puede emplear también para
sintetizar nanoanillos triangulares de oro, como se reporta en la literatura,’
los cuales tienen aplicaciones como nanoantenas para espectroscopia SERS
al tener una banda plasmonica en el espectro visible (400—-650 nm).” Por lo
que se podria utilizar este trabajo como base para realizar un procedimiento

analogo al de las AuNB para estudiar una estructura triangular hueca.
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