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Resumen

En la actualidad, las nanoparticulas plasménicas metalicas estan bajo intensa investigacion debido a sus
fascinantes propiedades opticas como la extincion (absorcion y dispersion) de la luz y la amplificacion
del campo eléctrico incidente, propiedades utiles para la utilizacion de estas nanoestructuras en el
mejoramiento y desarrollo de nuevos dispositivos tecnologicos, tales como células fotoeléctricas,
catalizadores eficientes, sensores moleculares (quimicos y biologicos), agentes eficaces de
administracion de farmacos, etc. La resonancia del plasmon superficial, fendmeno responsable de las
propiedades Opticas de estas nanoparticulas, se modifica desde la region visible al infrarrojo del
espectro electromagnético al variar el tamaio, la forma, la composicion y el medio circundante de las

nanoparticulas.

Con el objetivo de comprender, optimizar y aplicar estas nanoparticulas plasmonicas, en esta tesis,
se estudia y analiza en detalle las propiedades Opticas de las nanoparticulas simples (Au, Ag y AuAg) y
compuestas de tipo nicleo@coraza (Au@SiO,, Ag@SiO; y AuAg@SiO,) en funcion de su tamaio,
forma, composicion y medio dieléctrico circundante, utilizando simulaciones tedricas basadas en la

teoria de Mie y el método de diferencias finitas en el dominio de tiempo (FDTD).

Por otra parte, se fabricaron nanoparticulas de Au de diferentes tamafios y morfologias utilizando
cuatro técnicas diferentes: Turkevich invertido (cambiando la secuencia de adicion de los precursores)
a diferentes relaciones molares de los reactivos, Turkevich estandar a diferentes pH de la solucion de
reaccion, en etapas sucesivas mediados por semillas, y la reduccion de los iones Au(Ill) utilizando
dimetilformamida y polivinilpirrolidona. Se estudia y discute extensamente el efecto de cada uno de
estos métodos en control de tamaio, dispersion de tamafio y morfologia de las nanoparticulas de Au.
De forma similar, se implementd un método para producir capas de silice quimicamente estables sobre
las nanoparticulas de Au prefabricadas, basado en el método de Stober asistido con ultrasonidos, que
puede producir nanoparticulas compuestas de tipo nucleo-metalico@capa-dielectrica monodispersas.
Las nanoparticulas compuestas fabricadas son altamente estables tanto en medio acuoso como en fluido
corporal simulado, adecuados para sus aplicaciones biomédicas (por ejemplo, administracion y

liberacion de farmacos).

Finalmente, algunas de las nanoparticulas fabricadas de Au y Au@SiO; se utilizaron para fabricar
sustratos SERS para verificar sus comportamientos de aumento del campo eléctrico cercano predicho

tedricamente, para validar sus utilidades como sensores moleculares (quimicos y bioldgicos).






Summary

At present, plasmonic metal nanoparticles are under intense research due to their fascinating optical
properties such as extinction (absorption and scattering) of light and amplification of incident electric
field, the properties useful for the utilization of these nanostructures in the betterment and development
of new technological devices such as solar cells, efficient catalysts, molecular sensors (chemical and
biological), efficient drug delivery agents, etc. Surface plasmon resonance, the phenomenon which is
responsible for such attractive optical properties of plasmonic nanoparticles, can be tuned form the
visible to infrared region of the electromagnetic spectrum by tuning the size, shape, composition and

the nature of surrounding medium of these nanoparticles.

With the aim of understanding, optimization and application of these plasmonic nanoparticles, in
this thesis, the optical properties of simple (Au, Ag and AuAg alloys) and composite nanoparticles of
core@shell type (Au@SiO,, Ag@SiO; and AuAg@SiO,) have been studied and analyzed in details in
function of their size, shape, composition and surrounding dielectric medium, utilizing theoretical

simulations base on Mie theory and the finite difference time domain (FDTD) method.

On the other hand, Au nanoparticles of different sizes and morphologies have been fabricated
utilizing four different techniques: inverted Turkevich (by changing the sequence of precursor addition)
at different molar ratios of the reactants, standard Turkevich at different pH of the reaction solution,
seed-mediated nanoparticle growth at successive-steps, and the reduction of Au(Ill) ions using
dimethyleformamide and polyvinylepyrrolidone. The effect of each of these methods on the fabrication
of size, size dispersion and morphology control of Au nanoparticles have been studied and discussed
extensively. Similarly, a method for producing chemically stable silica layers on pre-fabricated Au
nanoparticles based on ultrasound-assisted modified Stober method has been presented, which can
produce monodispersed metal-core(@dielectric-shell type composite nanoparticles. The fabricated
composite nanoparticles are highly stable both in aqueous and simulated body fluid media, suitable for

their biomedical (e.g. drug-delivery) applications.

Finally, some of the fabricated Au Au@SiO; nanoparticles have been utilized to fabricate SERS
substrates to verify their theoretically predicted near-electric-field enhancement behaviors, to validate

their usefulness as molecular (chemical and biological) sensors.
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Introduccion

Introduccion

Los campos de la Nanociencia y la Nanotecnologia se encargan principalmente del estudio, disefio,
fabricacion y manipulacién de materiales de tamafio nanométrico (1 nm = 10 m) para desarrollar
nuevos materiales con propiedades fisicas y quimicas distintas con respecto de materiales de mayor
orden o en bulto [1]. La fabricacion y utilizacion de los nanomateriales empezaron desde tiempos
antiguos, especialmente para “embellecer” utensilios [2] o para la preparacion de pinturas de colores
[3], debido a sus propiedades fisicas peculiares y desconocidas en aquellos tiempos. Por ejemplo, la
“copa de Licurgo”, copa romana del siglo IV, exhibe dos colores, dependiendo si la fuente de luz con
que se ilumina esta detras (rubi) o en la parte frontal (verde) de ésta, causado por las propiedades
opticas de las nanoparticulas de oro y plata que se encuentran contenidas en el vidrio que conforma a la
copa [2]. Hoy en dia, los nanomateriales se estudian y fabrican para innovar o crear dispositivos en
muchas areas, como medicina [4], biologia [5], conservacion ambiental [6], electronica [7], catalisis
[8], agricultura [9], industria de la construccion [10], entre muchos otros, gracias a sus propiedades

novedosas.

Las propiedades de los nanomateriales pueden variar dependiendo de su dimensionalidad, es decir,
si su estructura tiene una, dos o las tres dimensiones espaciales en escala nanométrica, por lo que los
nanomateriales se pueden clasificar como n-dimensionales (z-D), donde n (n = 0, 1, 2 y 3) indica el
numero de dimensiones apreciables (no se encuentran dentro del rango nanométrico) [11].
Nanoestructuras cero-dimensionales (0-D), que carecen de dimensidon macroscopica, son las
nanoparticulas y los puntos cuanticos; unidimensionales (1-D), con s6lo una dimensién macroscopica,
son los nanoalambres y nanotubos; las peliculas delgadas, en las cuales el ancho y largo son
macroscopicos a excepcion del grosor, se clasifican entre las bidimensionales (2-D); los
nanocompuestos son tridimensionales (3-D), cuyas estructuras macroscopicas estan compuestas de
algunas (o completamente) fases nanométricas [11]. Adicionalmente, los nanomateriales pueden
subclasificarse segliin su configuracion estructural. Por ejemplo, las nanoparticulas pueden ser simples
[12], tipo ntcleo-coraza [13], multicapa [14], entre otras. Las nanoparticulas simples estan hechas de
un solo material y las nanoparticulas tipo niicleo@coraza y multicapa estan hechas de dos o mas, donde
la eleccion de los materiales depende de la aplicacion. Por ejemplo, las nanoparticulas metalicas
simples o nucleo-metalico@coraza-dieléctrica tienen aplicacidon como sensores para el reconocimiento

o deteccion de moléculas [15] y en espectroscopia de dispersion Raman aumentada por superficie
5



Introduccion
(SERS, por sus siglas en inglés, surface-enhanced Raman spectroscopy) de moléculas [16]; debido a su
fuerte absorcion o dispersion de la radiacion electromagnética (EM) que incide sobre ellas, ademas de
inducir un campo eléctrico evanescente intenso en su proximidad (NEF, por sus siglas en inglés, near
electric field) [17]. Estas propiedades Opticas de las nanoestructuras metalicas, absorcion, dispersion y
amplificacion del NEF, se maximizan cuando el plasmon del metal (oscilaciones coherentes colectivas
de los electrones de conduccion) y el haz electromagnético incidente estan en resonancia [17]. A la
resonancia electromagnética de nanoparticulas metalicas se la conoce como resonancia del plasmoén
superficial localizada (LSPR, por sus siglas en inglés, localized surface plasmon resonance) debido a
que el plasmon se encuentra confinado espacialmente en la nanoestructura metalica [18]. La LSPR
puede ser modificada o sintonizada en intensidad o posicion (longitud de onda) en funcion del tamafio,
forma, composicion y medio circundante, por lo que son tecnologicamente versatiles [17]. Por otra
parte, se han aplicado nanoparticulas semiconductoras de 6xidos metalicos (e. g. didéxido de titanio
(Ti0,), 6xido de zinc (ZnO), etc.) en conversion de energia y en purificacion ambiental debido a sus
ventajosas propiedades Opticas [19], luminiscentes [20] y fotocataliticas [21]. Los materiales
dieléctricos, como la silice (SiO;), se han estudiado en Nanociencia debido a sus propiedades
fisicoquimicas tales como ser quimicamente inertes, térmicamente estables y por su transparencia
optica en la region visible del espectro EM. Por ejemplo, el SiO, se utiliza generalmente como

nanoestructura simple para servir de anclaje a tintes y fluor6foros en aplicaciones biomédicas [22].

Recientemente se han fabricado diferentes nanoestructuras compuestas de tipo metal@odxido-
metalico (e. g. Au@SiO,) para aprovechar las propiedades de las nanoestructuras metalicas y de los
materiales dieléctricos, donde la capa dieléctrica sirve para proteger al nicleo metalico contra la
corrosion, como en el caso de las celdas solares sensibilizadas por colorante (DSSC, por sus siglas en
inglés, dye sensitized solar cell), debido a la solucion electrolitica altamente corrosiva con que las
particulas se hallan en contacto [23], ademas de que la coraza previene la absorcion de los electrones
fotogenerados en el tinte debido al metal. En este caso, el intenso campo eléctrico generado por el
nucleo metalico asociado a la LSPR ayuda a aumentar la absorcion optica de las moléculas del
colorante que se encuentran cercanas a las nanoestructuras [24], aumentando la eficiencia de las DSSC.
También se ha aprovechado el fendmeno plasmoénico de estas nanoparticulas compuestas para
aumentar la emision caracteristica de fluor6foros implantados o anclados en la capa dieléctrica para

aplicaciones biomédicas [25].

En las ultimas décadas, se ha logrado sintetizar nanoparticulas metalicas de diversas morfologias,

la mayoria de forma casi-esférica, debido a que los métodos de su sintesis son mas sencillos [26] y las
6



Introduccion
propiedades Opticas calculadas por métodos tedricos tienden a reproducir mejor aquellas determinadas
experimentalmente. Sin embargo, a pesar de que las nanoparticulas metalicas simples y tipo
nucleo@coraza se han estudiado durante muchos anos debido a su gran importancia tecnoldgica, aiin
quedan muchos aspectos por estudiar o que no son claros, como la variacion del campo eléctrico en la
region cercana a la nanoestructura (region de campo cercano) y las propiedades Opticas de absorcion y
dispersion de la luz (region de campo lejano) en funcion de los parametros geométricos, composicion y
medio circundante, con el fin de disefiar y fabricar las estructuras Optimas para una aplicacion
especifica. Por lo anterior, la sintesis de nanoestructuras compuestas de tipo metal@dieléctrico con
caracter plasmonico y el estudio experimental y tedrico de sus propiedades Opticas son un tema de gran

importancia actual para desarrollar nuevos dispositivos o mejorarlos.

Con los objetivos de disefiar y sintetizar nanoparticulas compuestas tipo multicapa de metal (Au) y
o6xido metalico (SiO;) y estudiar sus propiedades opticas lineales en la regiéon de campo lejano
(absorcion y dispersion) y en la region de campo cercano (aumento del campo eléctrico cercano),
realizamos esta investigacion teorico experimental, para desarrollar nanoestructuras compuestas tipo
metal@dielectrico adecuadas para aplicaciones biomédicas y optoelectronicas. En el capitulo 1,
Antecedentes, se presenta el estado del arte de la sintesis de nanoparticulas metalicas y compuestas tipo
nucleo-metalico@coraza-dieléctrica, sus propiedades opticas y aplicaciones. En el Capitulo 2, Marco
Tedrico, se presenta, de manera general, la teoria que explica la LSPR de las nanoparticulas metalicas
simples y multicapa esféricas y se describen los codigos computacionales utilizados para determinar las
propiedades Opticas de estos nanomateriales. En los cdalculos tedricos, utilizamos las herramientas
comunes como Scattnlay (basado en la teoria de Mie de particulas esféricas) y MEEP (basado en la
técnica de diferencias finitas en el dominio del tiempo en la solucion de las ecuaciones de Maxwell);
este ultimo usado para analizar nanoparticulas poliédricas o irregulares de cualquier tamafo. El
Capitulo 3, Marco Experimental, trata sobre los métodos utilizados en la sintesis de nanoparticulas
simples de oro, esféricas y poliédricas, y compuestas tipo metal@dieléctrico de Au@SiO,, ademas la
descripcion de las técnicas de caracterizacion estructural (TEM, por sus siglas en inglés Transmission
Electron Microscopy), composicional (FT-IR. por sus siglas en inglés, Fourier Transform Infrared
spectroscopy) y Optica (espectroscopia UV-Vis) realizadas a las muestras obtenidas. Los resultados
obtenidos de la sintesis y simulacion tedrica de nanoparticulas metalicas simples y compuestas tipo
nucleo-metalico@Si0,, asi como su discusion y analisis, se presentan en el Capitulo 4, al igual que la
aplicacion de estas nanoparticulas en SERS. Por ultimo, se presentan las conclusiones del presente

trabajo.



Introduccion
Referencias

[1] Pradeep, T. (2007). Nano: The essentials. Understanding Nanoscience and Nanotechnology, India,
McGraw-Hill Education.

[2] Freestone, I, Meeks, N., Sax, M., y Higgitt, C. (2007). The Lycurgus Cup — A Roman
nanotechnology. Gold Bull., 40, 270-277.

[3] Yacaman, M. J., Rendon, L., y Arenas J. (1996). Maya blue paint: an ancient nanostructured
material. M.C.S. Puche - Science, 273, 223.

[4] Chen, A., yChatterjee, S. (2013). Nanomaterials Based Electrochemical Sensors for Biomedical
Applications. Chem. Soc. Rev., 42, 5425-5438.

[5] Shi, J., Votruba, A. R., Farokhzad, O. C., y Langer, R. (2010). Nanotechnology in Drug Delivery
and Tissue Engineering: From Discovery to Applications. Nano Lett., 10, 3223-3230.

[6] Karn, B., Kuiken, T., y Otto, M. (2009). Nanotechnology and in Situ Remediation: A Review of the
Benefits and Potential Risks. Environ. Health Perspect., 117, 1823-1831.

[7] Jariwala, D., Sangwan, V. K., Lauhon, L. J., Marks, T. J., y Hersam, M. C. (2013). Carbon
Nanomaterials for Electronics, Optoelectronics, Photovoltaics, and Sensing. Chem. Soc. Rev.; 42, 2824-

2860.

[8] Zhou, B., Hermans, S., y Somorjai, G. A.(2004). Nanotechnology in Catalysis. Vol. 1, Springer,
NY, E.U.A.

[9] Khot, L. R., Sankaran, S., Maja, J. M., Ehsani, R., y Schuster, E. W. (2012). Applications of
Nanomaterials in Agricultural Production y Crop Protection: A Review. Crop Protection., 35, 64—70.

[10] Lee, J., Mahendra, S., y Alvarez, P. J. J. (2010). Nanomaterials in the Construction Industry: A
Review of Their Applications and Environmental Health and Safety Considerations. ACS Nano., 4,
3580-3590.

[11] Pokropivny, V. V., y Skorokhod, V. V. (2007). Classification of Nanostructures by
Dimensionality and Concept of Surface Forms Engineering in Nanomaterial Science. J. Mater. Sci.

Eng. C,27,990-993.

[12] Klar, T., Perner, M., Grosse, S., von Plessen, G., Spirkl, W., y Feldman, J. (1998). Surface-
Plasmon Resonances in Single Metallic Nanoparticles. Phys. Rev. Lett., 80, 4249-4252.



Introduccion
[13] Chaudhuri, R. G., y Paria, S. (2012). Core/Shell Nanoparticles: Classes, Properties, Synthesis
Mechanisms, Characterization, and Applications. Chem. Rev., 112,2373-2433.

[14] Ayala-Orozco, C., Liu, J. G., Knight, M. W., Wang, Y., Day, J. K., Nordlander, P., y Halas, N. J.
(2014). Fluorescence Enhancement of Molecules Inside a Gold Nanomatryoshka. Nano Lett., 14,
2926—2933.

[15] Li, Y., Schluesener, H. J., y Xu, S. (2010). Gold Nanoparticle-Based Biosensors. Gold Bull., 43,
29-41.

[16] Qian, X.-M., y Nie, S. M. (2008). Single-molecule and single-nanoparticle SERS: from

fundamental mechanisms to biomedical applications. Chem. Soc. Rev., 37, 912-920.

[17] Montafio-Priede, L., Pefia-Rodriguez, O., Rivera, A., Guerrero-Martinez, A., y Pal, U. (2016).
Optimizing the Electric Field around Solid and Core—Shell Alloy Nanostructures for Near-Field
Applications. Nanoscale, 8, 14836-14845.

[18] Petryayeva, E., y Krull, U. J. (2011). Localized Surface Plasmon Resonance: Nanostructures,
Bioassays and Biosensing-A Review. Anal. Chim. Acta., 706, 8-24.

[19] Reyes-Coronado, D., Rodriguez-Gattorno, G., Espinosa-Pesqueira, M. E., Cab, C., de Coss, R., y
Oskam, G. (2008). Phase-Pure TiO, Nanoparticles: Anatase, Brookite and Rutile. Nanotech., 19,
145605.

[20] Xiong, G., Pal, U., y Serrano, J. G. (2007). Correlations among Size, Defects, and
Photoluminescence in ZnO Nanoparticles. J. Appl. Phys., 101, 024317.

[21] Ligiang, J., Yichun, Q., Baiqi, W., Shudan, L., Baojiang, J., Libin, Y., Wei, F., Honggang, F., y
Jiazhong, S. (2006). Review of photoluminescence performance of nano-sized semiconductor materials

and its relationships with photocatalytic activity. Sol. Energ. Mat. Sol. C., 90, 1773-1787.

[22] (a) Tian, B., Liu, S., Lu, W., Jin, L., Li, Q., Shi, Y., Li, C., Wang, Z., y Du, Y. (2016).
Construction of pH-Responsive and Up-Conversion Luminescent NaYF,:Yb*"/Er’’ @ SiO,@PMAA
Nanocomposite for Colon Targeted Drug Delivery, Sci Rep., 6, 21335. (b) Ahmad, H. (2015).
Biocompatible SiO, in the Fabrication of Stimuli-Responsive Hybrid Composites and Their
Application Potential, J. Chem. Vol., 2015, 19.

[23] Standridge, S. D., Schatz, G. C., y Hupp, J. T. (2009). Distance Dependence of Plasmon-Enhanced
Photocurrent in Dye-Sensitized Solar Cells. J. Am. Chem. Soc., 131, 8407-8409.



Introduccion
[24] Qi, J., Dang, X., Hammond, P. T., y Belcher, A. M. (2011). Highly e[lcient plasmon-enhanced
dye-sensitized solar cells through metal@oxide core-shell nanostructure. ASC Nano, 5, 7108-7116.

[25] Zhang, F., Braun, G. B., Shi, Y., Zhang, Y., Sun, X., Reich, N. O., Zhao, D., y Stucky, G. (2010).
Fabrication of Ag@SiO,@Y.0s3:Er nanostructures for bioimaging: tuning of the upconversion

fluorescence with silver nanoparticles. J. Am. Chem. Soc., 132,2850-2851.

[26] Kimling, J., Maier, M., Okenve, B., Kotaidis, V., Ballot, H., y Plech, A. (2006). Turkevich Method
for Gold Nanoparticle Synthesis Revisited. J. Phys. Chem. B, 110, 15700—15707.

10



Capitulo 1: Antecedentes

Capitulo 1

Antecedentes

En la fabricacion de nanomateriales, existen dos procesos principales: proceso top—down, que incluye
casi todos los métodos fisicos comiinmente utilizados, y el proceso bottom—up, que incluye los métodos
quimicos [1]. En el caso de los métodos top—down, los nanomateriales se obtienen a partir de erosionar,
desbastar o moler los materiales de bulto, sin embargo, a pesar de ser métodos relativamente baratos y
de alto rendimiento, la homogeneidad en composicion, forma, tamafio y la reproducibilidad de las
nanoestructuras son casi imposibles de conseguir. Por el contrario, en los métodos bottom—up, los
nanomateriales se construyen a partir del ensamble de a&tomos o moléculas (bloques de construccion),
por lo que se consigue controlar su composicion, forma, tamafio y, en consecuencia, sus propiedades
fisico-quimicas. En el presente trabajo, estamos interesados en estudiar las propiedades Opticas de las
nanoestructuras de manera experimental y teorica, por lo que es conveniente utilizar los métodos
quimicos (procesos bottom—up) para sintetizar las nanoestructuras. Los métodos bottom-up
convencionales en la sintesis de nanoparticulas metalicas, debido a su facil implementacion y proceso,
son los de reduccion quimica de iones metalicos [2]. Uno de los métodos de reduccion quimica mas
comunes utiliza las sales metalicas como precursores de los iones (Figura 1.1), en el cual los iones son
reducidos a atomos neutros en un disolvente por medio de apropiados agentes reductores (Figura
1.1(c)); las nanoparticulas se forman cuando los atomos metalicos, al ser neutros, continuamente se
enlazan y su crecimiento se detiene gracias a agentes estabilizadores (Figura 1.1(d)), moléculas que se
enlazan o adsorben a la superficie de las nanoparticulas y que también sirven para evitar su agregacion
(Figura 1.1(d)) [2]. Frecuentemente el estabilizador se vierte antes del reductor para el mejor control de
la formacion de las nanoparticulas (Figura 1.1b). Los disolventes empleados en donde se lleva a cabo la

reaccion pueden ser agua, disolventes organicos polares y liquidos ionicos [2].
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estabilizador (d<5nm) (d>5nm)

Figura 1.1 Esquema del proceso de formacion de nanoparticulas metalicas (NPs M) por el método de reduccion de iones
metalicos*

El método de reduccion de iones metalicos mas comun en la sintesis de nanoparticulas de oro,
debido a su sencillez, es el “método de Turkevich” [3]. Con este método se producen particulas casi
esféricas de aproximadamente 20 a 80 nm de didmetro en agua a temperatura de ebullicion, usando
acido cloroaurico (HAuCls) como la sal precursora de los iones de oro y citrato de sodio (Na;C¢HsO7)
como agente reductor y estabilizador. El control del tamaio, dispersion de tamafio y esfericidad se
realizan por medio de la concentracion de los precursores, el pH de la solucion, el orden en que los
reactivos se afiaden y el tiempo de la reaccion [3, 4]. X. Ji et al. [4] mostraron que cuando el pH de la
solucion esta entre 6.5 y 7 (neutro) o la razéon molar [Na;C¢HsO7])/[HAuCls] = 3.5:1 ([HAuCly] = 0.25
mM), las nanoparticulas resultantes son casi esféricas, de tamafo alrededor de 15 nm y monodispersas
(Figura 1.2¢). El tamafio de las nanoparticulas aumenta sensiblemente al disminuir el pH de la mezcla
de reaccion o al aumentar la razon molar [Na;CsHsO7]/[HAuCls] hasta un tamafio de 60 nm, pero las
nanoparticulas van tendiendo a ser amorfas y polidispersas (Figura 1.2a y 1.2b). Si el pH de la solucion
es basico (pH > 7) o [Na;C¢HsO7])/[HAuCly] > 3.5:1, el tamafio de las nanoparticulas aumenta hasta 30
nm, pero no tan sensiblemente como en el caso anterior, aumentan de igual forma la polidispersidad y

pierden su forma esférica, adoptando formas poliédricas (Figura 1.2d y 1.2e).

Recientemente, Zheng et al. reportaron un método de sintesis para obtener nanoparticulas de Au
monodispersas y esféricas de 5 hasta 150 nm a través de un proceso de crecimiento por etapas
sucesivas mediado con semillas en solucién acuosa a temperatura ambiente [5]. Primero, se preparan
cimulos nanométricos de 2 a 4 nm de tamafio por medio de la reduccion quimica de HAuCly usando
borohidruro de sodio (NaBH4) como agente reductor y bromuro de cetiltrimetilamonio (CTAB) como

agente estabilizador. Después, en la sintesis de nanoparticulas entre 5 a 16 nm, se afiade rapidamente

* Todas las figuras de la tesis son de elaboracion propia al menos que se indique lo contrario.
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una soluciéon acuosa de HAuCly (0.5 mM) a una solucion acuosa que contenga cloruro de
cetiltrimetilamonio (CTAC, agente estabilizador), acido ascorbico (agente reductor) y una cantidad (la
cual determina el tamafo final de las nanoparticulas) de la soluciéon de cumulos de oro previamente
preparada. Finalmente, para aumentar el tamafio de las nanoparticulas anteriormente sintetizadas, se
debe inyectar lentamente una solucion acuosa de HAuCls a una solucion acuosa de CTAC, acido
ascorbico y una cantidad (que de igual forma determina el tamafio final) del coloide de nanoparticulas

previamente sintetizadas.

Na,Ct:HAuCI,=2.0:1 Na,Ct:HAUCI,=3.5:1

[Au*]=0.25 mM

& 8

Diameter (nm)
a8

T=100 C

{

.H ai
LA Y 4 0 0 X
? (d) ® Na,Ct:HAuCI,

Figura 1.2 (a-e) Imagenes TEM y (f) grafica del tamafio promedio de las nanoparticulas sintetizadas con el método de
Turkevich usando diferentes razones [Na3C6H507]/[HAuCl4]. Fuente: Ref. [4]

o

Existen otros métodos de la sintesis de nanoparticulas de oro, que utilizan otros disolventes,
reductores o estabilizadores con los que se obtienen nanoparticulas poliédricas (dodecaedros,
icosaedros, etc.), pero son métodos mas complejos o cuyos reactivos son toxicos y altamente
contaminantes [6-8]. Por ejemplo, D. Y. Kim et al. [8] utilizaron N, N-dimetilformamida (DMF) como
disolvente y reductor de los iones de oro a temperatura de 80 °C y polivinilpirrolidona (PVP) como
agente estabilizador, para obtener nanoparticulas de Au entre 40 y 100 nm. La forma de las
nanoparticulas ha sido controlada mediante el ajuste de la cantidad de agua afiadida a la mezcla y el
tiempo de reaccion. Por este método, ellos obtuvieron nanoparticulas de Au con formas de dodecaedro,
rombicuboctaedro, cubo, cuboctaedro y octaedro rombico. Sin embargo, el DMF que fue utilizado

como disolvente y reductor es carcinogénico y toxico.

Recientemente, las nanoparticulas metalicas plasmonicas (Au, Ag, Cu) se han utilizado para fabricar
y mejorar el rendimiento de diversos dispositivos tecnologicos. Por ejemplo, se usaron nanoparticulas
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plasmoénicas como biosensores en la deteccion de moléculas por medio del monitoreo de su LSPR, el
cual cambia de intensidad y posicion por alteracion del indice de refraccion efectivo del medio
circundante. Las moléculas del medio circundante también pueden enlazarse con la superficie de la
nanoparticula, afectando la posicion y la intensidad del LSPR [9,10]. Por otro lado, las peliculas
formadas por el autoensamble de nanoparticulas plasménicas han servido para aumentar la respuesta
Raman de analitos que se encuentran en muy baja concentracion y que no se pueden detectar con
equipos convencionales. Esta técnica de deteccion de moléculas es conocida como espectroscopia
Raman de superficie aumentada (SERS). Por ejemplo, se ensamblaron nanoparticulas de oro de 80 nm
de tamafio por medio del método de Langmuir—Blodgett para utilizarlas como sustrato de SERS y se
obtuvo un factor de aumento de 10° respecto a la sefial Raman normal en la deteccién del tinte cristal
violeta [11]. Adicionalmente, se han utilizado nanoparticulas de oro (48 nm de tamafio) para aumentar
la luminiscencia de tintes y fluor6foros, como el caso del tinte verde de indocianina, usado en el
diagnostico clinico para determinar el gasto cardiaco (volumen de sangre expulsado por un ventriculo
en un minuto), la funcién hepatica y el flujo sanguineo por medio de imagenes biomédicas [12]. Las
nanoparticulas metalicas con caracter plasmonico también se han utilizado para aumentar la eficiencia
de los dispositivos fotovoltaicos, como es el caso de las celdas solares sensibilizadas por tinte (DSSC)
basada en nanoparticulas TiO, (como capa fotoactiva), y mostraron una mejora hasta 15 % de la
eficiencia cuantica con respeto de los dispositivos fabricados sin incorporar las nanoparticulas en sus

capas activas [13].

Sin embargo, las nanoestructuras metalicas pueden estar embebidas en medios corrosivos que
propicien su degradado fisico y, en consecuencia, se modifiquen sus propiedades fisicas y quimicas
afectando negativamente el rendimiento y eficiencia del dispositivo del que forman parte [14, 15]. De
igual forma, estos nanomateriales simples pueden afectar la eficiencia de los dispositivos alterando la
dindmica de los portadores de carga (electrones), como en el caso de las DSSCs, que se comportan
como centros de recombinacion o reductor de la eficiencia de inyeccion de los electrones [15], o como
extinguidor de la luminiscencia de fluoréforos en vez de servir como amplificadores [16]. En
consecuencia, se requiere recubrir las nanoestructuras metalicas con una capa que las proteja del medio
circundante o evite el contacto directo con los tintes o fluor6foros. Uno de los materiales mas usados
para este proposito es el SiO,, debido a que es quimicamente inerte, Opticamente transparente en el
rango visible de campo EM (en la region donde se ubica el LSPR de las nanoestructuras metélicas de
interés, como el Au, Ag y Cu), no es toxico y por su facil proceso de sintesis. El método mas estudiado

y utilizado para fabricar SiO,, ya sea como particula o como capa protectora de nanoestructuras
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plasmonicas, es el método de Stober en el que el precursor (tetraetilortosilicato, TEOS) primero
reacciona con el agua presente en una solucion etilica basica (pH =~ 10; reaccion de hidrdlisis, Figura
1.3a) y las moléculas resultantes se enlazan entre ellas (reaccion de condensacion, Figura 1.3b) a
temperatura ambiente, para formar las estructuras de silice [17]. La capa de silice se fabrica sobre las
nanoestructuras metalicas cuando estas ultimas se encuentran en la mezcla de reaccion y estabilizadas
con un agente que tenga afinidad al TEOS (e. g. los poliésteres tiolados) [18]. El control del tamafio de
la capa, de unos pocos a cientos de nanémetros, se realiza por medio del control de la concentracion de

los reactivos y el tiempo de reaccion.

(a) Productos del TEOS
HC
O OH
_Si_ + HO_ _CH
+HO™ o~ 3
CH,
H.C HO OH
3 S +2HO_ _CH
* 20 H.C O 0 3
0_,0 _CH, S
. | \
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“.,CH HO OH
= NP +3HO__CH
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Figura 1.3 (a) Generacion de los productos de la hidrélisis del TEOS y (b) reaccion de condensacion de dos productos del
TEOS

Otro método consiste en usar (3-aminopropil)trimetoxisilano (APS) como agente estabilizador de las
nanoestructuras metalicas y agente acoplador de silanos para fabricar la capa de silice a través de la
polimerizacion controlada de silice activo (SiOs”) afiadiendo una solucion de silicato de sodio y
ajustando el pH entre 10 y 11 [19]. Sin embargo, por este método, la capa formada es delgada, con
grosores entre 2 a 4 nm. La mayoria de los resultados reportados de la sintesis de nanoparticulas

compuestas tipo niicleo-metalico@coraza-dieléctrica muestran tanto el niicleo como la coraza no muy

15



Capitulo 1: Antecedentes
esféricas, ademas que la coraza se observa rugosa en su superficie y frecuentemente las nanoparticulas

son agregadas, especialmente en las capas de silice delgadas (Figura 1.4) [20, 21].
B W e o,

@ o
a2

Figura 1.4 Imagenes TEM de NPs Au@SiO, de (a) 30 al2 nm (la barra de escala es de 20 nm) y (b) 12 a 4 nm (la barra de
escala es de 50 nm). Fuente: Ref. [20]

Las nanoestructuras compuestas (nanoparticulas plasmonicas cubiertas con capas dieléctricas) de
caracter plasmoénico se han usado en DSSCs, en SERS y en dispositivos fluorescentes. La
incorporacion de nanoparticulas plasmoénicas en el fotoanodo de nanoparticulas de TiO; (Figura 1.5) ha
mostrado un aumento de la eficiencia de conversion de energia hasta un 36% [22]. La utilizacion de
nanoparticulas de Au de 120 nm diametro recubiertas con una capa de silice de 4 nm de grosor en
SERS ha mostrado un factor de aumento de hasta cuatro 6rdenes de magnitud en la deteccion de
piridina [23]. En los dispositivos fluorescentes, la incorporacion de nanoparticulas plasmoénicas se
realiza por medio de la formacion de estructuras niicleo@coraza, donde las particulas plasmonicas
constituyen los niicleos. La capa delgada de silice (espesor ~3 nm) sirve para separar la nanoparticula
metalica (40-70 nm de tamafio) y las moléculas fluorescentes [24]. Se ha constatado que la
incorporacion de nanoparticulas plasménicas como nicleo aumenta hasta 12 veces la fluorescencia del

isotiocianato Eosin embebido en una capa de silice mesoporosa [24].

El aumento de la respuesta de estos dispositivos al incorporar las nanoparticulas plasmoénicas se
debe al incremento y distribucion espacial del campo eléctrico cercano a las nanoparticulas, por lo que
es esencial conocer estas caracteristicas para disefiar nanoestructuras novedosas con geometria 6ptima
(forma y tamafio) en aplicaciones especificas. Sin embargo, es muy complicado y costoso determinar
estas caracteristicas de forma experimental [25], utilizando el método de prueba y error [26]. Por lo

tanto, se requiere que disefiemos estas estructuras con caracteristicas deseadas de manera teorica.

Se han realizado varios intentos experimentales para optimizar los parametros geométricos de las
nanocompuestos tipo nucleo@coraza para controlar el aumento y la distribucion del campo eléctrico
cercano y obtener la optima respuesta en SERS [27, 28]. Por ejemplo, Tian et al. [27] fabricaron

nanoparticulas tipo nicleo@coraza recubriendo nanoparticulas de Au de 120-135 nm de tamafo con
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una capa de silice de 2 nm de grosor, lo cual revel6 sefiales de SERS mas intensas que las estructuras
con distintos tamafos, por utilizacion como sustratos. Sin embargo, se puede obtener una sefial mas
intensa en una nanoparticula de oro de menor tamafio (e. g. 55 nm) al reducir el grosor de la coraza a 1
nm [28]. Por lo tanto, todavia no es claro como los parametros geométricos de las nanoparticulas
compuestas plasmonicas de tipo nucleo@coraza contribuyen a la distribucion de intensidad del campo
eléctrico cercano, para determinar su utilidad en los dispositivos como SERS o en el aumento de la

fluorescencia (FAP, fluorescencia aumentada por plasmon).

PEGDME
Electrolyte "

Au@SiO; NPs
Incorporated |
Photoanode

hv

¢ o -

TiO, Au@SiO,NPs  Dye
Figura 1.5 Tlustracion esquematica de DSSC con NPs de Au@SiO, incorporados en el fotoanodo. Fuente: Ref. [22]

Las propiedades opticas en el campo lejano (extincion, absorcion y dispersion) y en el campo
cercano (aumento del campo eléctrico) han sido calculadas tanto en nanoparticulas simples como
compuestas de diferentes morfologias con el uso de codigos computacionales. En este sentido, se
pueden calcular las propiedades opticas de nanoparticulas esféricas, simples y multicapa, con la teoria
de Mie [29, 30]. Esta teoria, desarrollada por Gustav Mie a principios del siglo XX, es la solucién
completa de las ecuaciones de Maxwell de la dispersion de ondas electromagnéticas en particulas
esféricas [31]. En el caso de nanoparticulas poliédricas o irregulares, se requiere de otros codigos que
resuelven las ecuaciones de Maxwell en el sistema de interés de forma aproximada. Por ejemplo, las
propiedades opticas de nanoparticulas poligonales (esfera, cubo, icosaedro, decaedro, etc.) de diferentes
tamafios han sido calculadas usando la aproximacion de dipolo discreto (DDA, por sus siglas en inglés,
Discret Dipole Approximation) [32]. DDA es un método para resolver las ecuaciones de Maxwell de un
sistema representado por un arreglo finito de puntos polarizables, los cuales adquieren momentos
dipolares en respuesta al campo eléctrico local, introducido en 1964 por DeVoe [33]. La desventaja
principal del método DDA es que, cuantos mas puntos polarizables se introduzcan para obtener
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resultados mas exactos, un numero muy grande de puntos hara computacionalmente imposible de
resolver (memoria, tiempo de computo, etc.) [34]. Otro método utilizado para calcular las propiedades
Opticas de las nanoestructuras es por medio de la discretizacion espacial y temporal del sistema y
resolver las ecuaciones de Maxwell a través de diferencias finitas en el dominio del tiempo (FDTD, por
sus siglas en inglés, Finite-Difference Time-Domain) [35]. Este método es a menudo usado cuando el
tamafio del sistema a simular es relativamente grande o para determinar las propiedades opticas de una
0 mas particulas [36]. Sin embargo, la desventaja principal de este método es que el tiempo de calculo

es mayor al del método DDA [36].

En el presente trabajo, utilizamos la teoria de Mie (Scattnlay) para estudiar las propiedades Opticas
lineales de estructuras simples y tipo nicleo@coraza de aleacion de Au,Ag;x Y AuxAg x@SiO; (x = 1
(oro puro), 0.92, 0.85, 0.76, 0.65, 0.52, 0.34, 0.26, 0.15 y 0 (plata pura)) y el método de FDTD (MEEP)
para el caso de estructuras poliédricas de Au de diferentes tamafios y asi obtener estructuras optimas
para su utilizacion en SERS y FAP. Como las utilizaciones practicas de estas nanoestructuras
plasmonicas también involucran la utilizacion de medios acuosos y no-acuosos, calculamos el aumento
del campo eléctrico cercano de nanoparticulas tipo Au@SiO, (variando parametros geométricos) en

diferentes medios: aire, agua y dimetilosulféxido (DMSO).

Finalmente, fabricamos nanoparticulas de Au@SiO; con el método reportado por Zheng et al. [S] y
el método de Stober [18] para sintetizar el nucleo de oro y la capa de silice, respectivamente, de
diferentes tamanos. Modificamos el proceso de sintesis de la capa de silice al usar ultrasonido durante
éste para mejorar la estabilidad quimica de la capa y evitar la aglomeracion de las nanoparticulas; se
propone su utilizacion en aplicaciones biomédicas. Ademas se estudio la respuesta SERS de rodamina
6G utilizando sustratos SERS fabricados a partir de las NPs compuestas sintetizadas. Esta parte

experimental fue hecha para verificar las predicciones tedricas obtenidas de esta investigacion.
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Capitulo 2

Marco Teorico

En este capitulo se presentan los fundamentos tedricos que describen las propiedades Opticas de las
nanoparticulas esféricas metalicas (modelo de Drude y la aproximacion cuasi-estatica). Después, se
proporciona una breve explicacion de las teorias o métodos que utilizamos en esta tesis para determinar
las propiedades Opticas de las nanoestructuras metalicas. En primera instancia, la teoria de Mie, que se
us6 para calcular las propiedades opticas lineales en la region de campo lejano y cercano de
nanoparticulas metalicas y multicapa de tipo metal@SiO, y, en segundo lugar, el método FDTD, usado
para calcular estas propiedades pero de nanoparticulas metalicas poliédricas (esfera, cubo, octaedro,

bipiramide pentagonal y dodecaedro rombico) de diferentes tamafios.

2.1 Modelo de Drude y funcion dieléctrica

Uno de los modelos mas simples pero mas utiles para describir la respuesta de un metal ante una
excitacion electromagnética es el modelo de Drude [1], por el cual se deduce una expresion matematica
de la funcion dieléctrica (¢(1)) del material. Drude asumié que la dindmica de los electrones casi libres
de un metal es comparable al caso de un oscilador amortiguado sin el término correspondiente a la
fuerza recuperadora, en el que los electrones oscilan, siguiendo la fuerza externa (onda
electromagnética), a través de los iones inmoviles que forman al metal (Figura 2.1), cuya ecuacion de

movimiento (de un sélo electron) es:
r ar —i
me—— +my = —cEqe wt (2.1)

donde m, es la masa efectiva del electron, y describe el amortiguamiento que sufre el electron debido a
las interacciones con otros electrones y los iones del metal, e es la carga del electron y Egpe™ es el
campo eléctrico aplicado. La solucion estimada (ansatz) de esta ecuacion es r = rpe™”, que tiene la
misma dependencia temporal que el campo eléctrico aplicado. Al sustituir » en (2.1), obtenemos la

expresion del desplazamiento del electron en el metal:
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r=—2== 3 (2.2)

- Mme(w2+iyw) ’

donde el vector unitario # es paralelo al campo eléctrico incidente. El momento dipolar del electron en
el metal es definido como p = -er, y la polarizacion, definida como el momento dipolar promedio por
unidad de volumen, es [2]:

—iwt

2

ne’Eye ne

$=

P=np=-ner=——_-—— P
p me(w2+iyw) Mme(w2+iyw)

2.3)

donde 7 es la densidad de electrones. La ecuacion constitutiva que relaciona el campo eléctrico con la
polarizacion es P=gyE (Apéndice A), donde ¢, es la permitividad eléctrica del vacio, y y la
susceptibilidad eléctrica. Al comparar esta relacion constitutiva con (2.3) e introduciendo la frecuencia

de plasma de bulto, w,” = ne’/m.&9, obtenemos:

2

P=——" ¢ F=ygE. (2.4)

- (w2+iyw)

E#0

[l Nucleo

e valencia

~lones

e~ conduccidn

Figura 2.1 Representacion esquematica de los iones (nucleos atdmicos mas electrones de valencia) y electrones de
conduccion que forman al metal sin aplicar (E,=0) y aplicando (E,#0) un campo eléctrico

Asi, la susceptibilidad eléctrica de un electron libre en el metal es y = —w,’/(w’+iyw). Por otro lado,

el vector de desplazamiento eléctrico esta relacionado con el campo eléctrico a través de (Apéndice A)
[2]:

D =¢yE+ P =¢&yE+ yeoE = £,(1 + y)E = gy, E (2.5),
donde & es la funcion dieléctrica de Drude de los metales descrito por medio de (2.5) como:

g =1 o (2.6)

- (w2+iyw)’
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0, tomando en cuenta el fondo i6nico en un metal, es decir, el apantallamiento inducido por los

electrones de valencia de los iones positivos del metal (Figura 2.1) [1]:

2
Wp

£ =&, 2.7)

- (w2+iyw)’

La constante dieléctrica del metal cuando w >> w, es ¢.. En este sentido, la frecuencia de plasma
(wp), la constante de amortiguamiento (y) y la constante dieléctrica de los iones de fondo (g.) son
parametros propios de cada metal que describen, por medio de su funcion dieléctrica, de forma

aproximada, el comportamiento del campo eléctrico al interactuar con el metal.

Sin embargo, la constante de amortiguamiento debe ser dependiente del tamafio del metal, ya que
esta relacionada con el camino libre del electrén [3]. En estructuras metalicas cuya dimension es menor
que el camino libre medio de sus electrones de conduccion, como en el caso de las nanoparticulas, el
camino libre medio es dominado por las colisiones de los electrones con la frontera de la estructura [3].

Por lo tanto, la constante de amortiguamiento de la ecuacion (2.7) se puede reescribir como:
V' =y+CT, (2.8)

donde vz es la velocidad de los electrones en la superficie de Fermi, R es el radio de la particula y C es
una constante cuyo valor va de 0.1 a 2 dependiendo de la geometria de la particula, entre otras cosas
[3]. Podemos observar de la ecuacion (2.8) que, al disminuir el tamafio de la particula, la constante de

amortiguamiento aumenta debido al frenado y colision de los electrones en su superficie.

La funcién dieléctrica compleja estd relacionada con el indice de refraccion por medio de las

expresiones:

g =n?—K? (2.9)

g’ = 2nk, (2.10)

donde ¢,” y ¢, son la parte real e imaginaria de la funcion dieléctrica, respectivamente, y n y k la parte

real e imaginaria del indice de refraccion.

2.2 Aproximacion cuasi-estatica

Cuando una nanoparticula metalica es irradiada por una onda electromagnética, sus electrones de

conduccion oscilan coherentemente (Figura 2.2) para producir una resonancia. A esta resonancia se le
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llama resonancia de plasmon superficial localizada y depende del material, tamafio, forma y medio
circundante [3, 4]. La frecuencia del plasmon puede relacionarse con la funcion dieléctrica del metal,
que es una propiedad que puede ser medida como funcion de la longitud de onda. Para esto, se puede
considerar a una particula esférica cuyo radio (R) sea mucho menor que la longitud de onda de la luz
(R/A <0.1 [5]). Bajo esta circunstancia, el campo eléctrico incidente puede considerarse constante, por
lo que la interaccién con la particula es electrostdtica. A esta consideracion se la conoce como

aproximacion cuasi-estatica [5, 6].

Figura 2.2 Representacion esquematica de la oscilacion electronica en una esfera metalica (8" y 8 representan densidad de
carga negativa y positiva, respectivamente) cuando el tamafio de la particula es menor que la longitud de onda del campo
eléctrico aplicado

Para determinar el campo eléctrico en el exterior de la particula, se debe resolver la ecuacion de

Laplace (Apéndice A):
Vip =0, (2.11)

donde ¢ es el potencial eléctrico. El campo eléctrico esta relacionado con el potencial por medio de:
E = —Vg. (2.12)

Para encontrar la solucioén de la ecuacion (2.11) de una particula metalica en presencia de un campo
eléctrico (E)), se deben aplicar dos condiciones de frontera, (1) ¢ es continua sobre la superficie de la
particula y (2) la componente normal del desplazamiento eléctrico D (Apéndice A) es continua en la
interfaz. Otras condiciones que se consideran son que el campo eléctrico dentro de la particula es
diferente al del exterior (E;, # E.u), €l campo eléctrico incidente no es afectado por la particula a una
distancia lejana de la particula (r — «, E,,, — E) y el campo dentro de la particula tiene un valor

finito diferente de cero (r — 0, E,,;# 0 y es finito) [6].

La solucion a (2.11) de una particula esférica (de radio R) se obtiene usando coordenadas esféricas,

por lo que la solucion esta compuesta por una parte radial () y dos angulares (polar (6) y azimutal (¢)).
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Si restringimos ahora el campo incidente a que esté polarizado en la direccion x y solo consideramos la

solucion del modo dipolar [6], el potencial es simplemente:

@ = Arsin 0 cos ¢, dentro de la esfera (» <R) (2.13)

@ = (—Eyr + B/r?) sin0 cos ¢, fuera de la esfera (r > R), (2.14)

donde 4 y B son constantes a determinar. Considerando estas soluciones, las condiciones de frontera, y
que el campo eléctrico incidente estd en direccion X, el campo eléctrico exterior (expresado en

coordenadas cartesianas) es [6]:
~ R OBX o~ A
Eoue = Eo% — abo |5 — 2 (@ +y9 + 22) . (2.15)

donde « es la polarizabilidad de la esfera, £y es el campo eléctrico incidente y » es la variable de
posicion. Por lo tanto, el campo eléctrico exterior es la superposicion del campo eléctrico aplicado
(primer término de la ecuacion (2.15)) y el campo dipolar inducido, que es resultado de la polarizacion
de los electrones de conduccion (el segundo término de la ecuacion (2.15)). La ecuacion de Laplace de
una esfera con funcion dieléctrica ¢; y embebida en un medio con funcion dieléctrica &y, muestra que la
polarizabilidad es:
w0 g (2.16)
& +2¢,
Podemos observar de la ecuacion (2.16) que la polarizabilidad del material aumenta con el tamafio

de la particula.

Por otro lado, los factores de eficiencia de extincion y dispersion debido a la esfera se definen a

partir de (2.16) como [6]:

1/2
0.~ $7R(z,) I"{ i j (2.17)

A &g +2¢,
y
4 2
8 27Z'R(6‘0)”2 & —&, ‘
== ’ , 2.18
Qu 3( A gi+2go‘ (2.18)

respectivamente, donde la eficiencia es la razon de la seccion transversal de extincion o dispersion

.7 JoUR] 2 . . ., .
entre la seccion transversal geométrica 7R”[7]. El factor de eficiencia de absorcion se obtiene con:
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Qabs:Qext - Qdis- (2 19)

La resonancia del plasmén de superficie ocurre cuando el denominador de la polarizabilidad
(ecuacion (2.16)) tiende a cero, es decir, cuando o es maxima. Esto ocurre cuando la parte real de la
funcion dieléctrica del metal es igual a -2¢,. Usando esta condicion de la resonancia del plasmén de
superficie (i. e., Re(g;) + 2¢,=0) y considerando la funcion dieléctrica del metal en el modelo de Drude
(ecuacion (2.6)), siempre y cuando la frecuencia de plasma sea mucho mayor a y, podemos deducir que

la longitud de onda de la resonancia del plasmén (Azspr) es [6]:

s = Ap(2n2 +1)* ~ 3“2/1,{1 + ;(no - 1)} : (2.20)

donde Ap es la longitud de onda del plasmén en bulto y hemos asumido que ny~ 1. De la ecuacion
(2.20) podemos decir que la resonancia del plasmoén superficial varia linealmente con el indice de

refraccion del medio.

2.3 Teoria de Mie de esferas multicapa

La solucion analitica de la dispersion de luz por esferas multicapa (Figura 2.3) se puede encontrar al
expresar el campo electromagnético dentro de cada capa de la esfera como una combinacion lineal de
dos conjuntos de funciones de onda esféricas, uno entrante (E;,) y otro saliente (E,,,) [8]. Cada capa es
caracterizada por un parametro de tamano x; = 2zn,»/A = kr; y un indice de refraccion relativo m; =
nyn,, [=1,2,...,L (Apéndice B y Figura 2.3), donde 4 es la longitud de onda incidente en el vacio, 7,
es el radio externo de la /-ésima capa, k es la constante de propagacion y n,, y n; son los indices de

refraccion del medio fuera de la particula y de la /-ésima componente, respectivamente.

X+ My

Figura 2.3 Representacion esquematica de una particula multicapa
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Los campos eléctricos, E;, y E,,,, se pueden expresar en términos de armonicos esféricos vectoriales

[7, 8] (Apéndice B):

=3B [eOMY, —id "N ] 2.21)

n=l1

ZZ [lamNS?, HOM®)

oln 1°

(2.22)

donde E,={"E,2n+ )/n(n+ 1)y MY and N

oln eln

(7 =1, 3) son los armoénicos esféricos vectoriales (los

superindices indican el tipo de funcion de Bessel cuyas expresiones explicitas se muestran en el

Apéndice B). Ahora, los campos eléctrico y magnético en cada capa / se pueden calcular por:

0
— Ong M WM (N3 g 3)
E =Y E MY —id "N® +ia"NG —p'M?) | (2.23)
n=1
y
— 1 Owg M (O} \(U) [OF N(&)) (1) (3)
- ZE [d Meln+lc Noln lb Noln_ Meln ? (224)

C(),U n=l1

donde o es la frecuencia angular de la onda incidente y x4 la permeabilidad magnética de la capa /. Los

O ph O

n 2 n 2 n

coeficientes de expansion (a y d!”) se obtienen mediante el acoplamiento de los

componentes tangenciales de los campos electromagnéticos en cada interfaz [7]. Por lo que las

expresiones de los coeficientes de expansion son [8, 9]:

a;(ll) _ Drgl)(mlxl) (m,+1x,)+T(m,zl)x,)ml/mm ’ (2.25)
mlxl ( mlxl (mlxl))
b,(f) - D(l)(mle)E(ml(+;xl)ml/ml+1(; T4(m,+1x,) (2.26)
(mlxl)(D ( ) (mlxl))
C,(f _ Dy (mlxl )Tz(mmxl )ml/ mz+1(TT (mmx, ) (2.27)
'//n(mle)( (mlxl)_Dn (m,x,))
y
d(/) )(m x,)T (m,+1x,)+T (mmx,)m,/mm , (2.28)
'//n(m/x/)( n (mlxl)_Dn (mlxl))
donde
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T, (m/+1x/ ) = a’(1/+1) - (m/+1x/ )_ d;(lM) v, (m/+1x/ ) ) (2.29)
T, (m/+1x/ ) = b(m) - (m/+1 X )_ C;SM) ¥, (mel ), (2.30)
T, (mmx,): d(M) D(l)(mm x/)'//n (mmx/) 2.31)
_a)(1/+1) D1§3)(m/+1xl)é/n (m/+1x/) ‘
y
T, (ml+lxl) = b(M) D(l)(mmxz)’//n (ml+lxl) (2.32)
- C;(7]+l) D;(f)(mmxz)é/ n (mmxz)’ ‘
y c,(f“) = d,(f“) =1 (L+1 se refiere a la region externa de la particula, donde la onda EM es

(z+1) _

estrictamente igual al campo incidente), a, "’ =a b(L+1 =b, (a, y b, son los coeficientes de

dispersion), D =y /l//n y D =& /§n, donde y, y {, son las funciones de Riccati—Bessel
(Apéndice B).

Una vez obtenidos los coeficientes de expansion, podemos calcular los factores de eficiencia de

extincion (Qext), de dispersion (Qsea) y de absorcion (Qqbs) con [8]:

0.,= 23 @n+1Refa, +5,}, (2.33)
xL n=1
0., =23 @nen)a,f +b, ) (2.34)
xL n=l1
y
Qabs = Qext - Qs(’a ° (235)

Scattnlay [8] es una implementacion del algoritmo desarrollado por Yang [9] para calcular la
dispersion electromagnética de una esfera multicapa. Con Scattnlay se pueden calcular los factores de
eficiencia de extincidn, dispersion y absorcion y el campo eléctrico cercano a la particula. Este recibe
principalmente 3 pardmetros: el nimero de capas, una matriz que contiene los pardmetros de tamafio de

las capas y una matriz que contiene los indices de refraccion relativos de las capas (Apéndice B).

2.4 Diferencias Finitas en el Dominio del Tiempo

Las diferencias finitas en el dominio del tiempo (FDTD, por sus siglas en inglés, Finite-Difference
Time-Domain) es un método para hallar soluciones aproximadas de un sistema de ecuaciones

diferenciales basado en el “mallado” (discretizacion) del espacio y el tiempo [10]. Por definicion, la
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diferenciacion de una funcion f{x) alrededor de un punto xy con desviacion + d/2, con exactitud de

segundo orden, es [11]:

d];ix) i f(x0+%)gf(xo—%)+ o). 236)

Xo

Cuanto mas pequefio sea 9, se tendra una mayor aproximacion a la solucion de la diferencial, ya que

0(5’) tendera a cero, por lo que [10]:

df(x)‘ ~ f(xO +%)_ f(xO _%)z f(m/z) _f(i-l/z)
dx |, o o '

(2.37)

*o

Ahora consideremos la Ley de Faraday y la Ley de Ampere de las ecuaciones de Maxwell

(Apéndice A) en su forma diferencial, las cuales son:

OH

VxE=—y " 2.38
s (2.38)
y
va=ga—E, (2.39)
ot

respectivamente. Por simplicidad, supondremos el caso de un sistema unidimensional en el que la onda
electromagnética viaja en la direccion x y el campo eléctrico esta polarizado en la direccion z. Asi, de

las ecuaciones (2.38) y (2.39):

OE oH

x e (240)
y
OH
- =588Ez. (2.41)
X t

La ecuacion (2.40) relaciona la derivada espacial del campo eléctrico con la derivada temporal del
campo magnético y la ecuacion (2.41) a la inversa. Para aproximar estas ecuaciones a diferencias
finitas debemos discretizar el espacio y el tiempo, en el que las siguientes notaciones del campo

eléctrico y magnético nos ayudaran a ubicarlos en estos puntos [10,11]:
E.(x,t)=E.(mA ,qA,)=E![m] (2.42)

H, (x,)=H (mA ,qA,)=H![m], (2.43)
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donde A, y A, son los intervalos en el espacio y tiempo, respectivamente, y m y ¢ los pasos en el
espacio y el tiempo que sirven en la localizacion de los campos en los nodos del mallado (Figura 2.4).
Del esquema en la figura 2.4 podemos suponer que los valores de los campos debajo de la linea
punteada son conocidos, ya sea porque se han calculado o bien, son condiciones iniciales.
Considerando la ley de Faraday (ecuacion 2.40) en un punto en el espacio-tiempo discretizado, e. g.
((m + 1/2)Ax, qAf), cruz roja en la Figura 2.4), junto con las notaciones (2.42) y (2.43) y por medio de
(2.37), nos lleva a que:

Efm+1]-Em]  HM[m+1/2]-H 7 m+1/2]

= . 2.44
A Yz, A (2.44)

X t

Resolviendo para el valor de campo magnético en el tiempo (¢+1/2)A, y la posicion (m + 1/2)A,

(después de la linea punteada en la figura 2.4) obtenemos:

H 2 +1/2)= B2 +1/2]+ 20 (B9 [m +1]- E2[m]). (2.45)

HA,
tiempo, /
A A A
HI™<[m=3/2]  HI™[m-1/2]  HI“[m+1/2]
) ¥ ®
[;_f”l[/n—l] E3"[m] EI [m+1]
Tooa 4 5
HI 2[(m=3/12]  HI'(m=-1/2]  HIV?[(m+1/2) Futuro
A P PY X PY l Pasado
Ed[m-1] Ed[m] Ed[m+1]
posicon |, X
q-1/2[,,,_2/9 4/71'3‘ —1/) q-1/2 o) g
HT "< m=3/2]  HIT ' [m-1/2]  HI V' [m+1/2]
A,

Figura 2.4 Arreglo de los campos eléctrico y magnético en los nodos del espacio y tiempo discretizados
Como podemos observar en la ecuacion (2.45), el campo magnético en un tiempo futuro se obtiene
por medio de los valores previos del campo eléctrico y magnético, por lo que a esta ecuacion se la
conoce como ecuacion de actualizacion. Asi, esta ecuacion se aplica para calcular todos los valores del
campo magnético en ese mismo paso del tiempo en todos los pasos espaciales. Una vez calculados, la

linea del tiempo punteado en la Figura 2.4 avanza un paso del tiempo, ahora para calcular el campo
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eléctrico en el tiempo (g+1)A; con la ley de Ampere, ecuacion (2.41) (siguiendo el mismo
procedimiento para obtener 2.45) por medio de:

E!"'[m]= E![m]+ AA’(Hj*”Z[m +1/2]- B [m-1/2]). (2.46)
&

X

Por lo que el algoritmo de DFTD da la forma de encontrar los valores de los campos futuros a partir

de los valores obtenidos en el pasado.

La maxima velocidad a que la onda electromagnética puede viajar es la velocidad de la luz (c) en el
vacio, ¢*= 1/gquy, por lo que la maxima distancia que puede recorrer en un paso de tiempo A, es cA,, ya
que cada campo en un nodo s6lo debe afectar a aquellos de los nodos vecinos mas cercanos. La razén
cA/A, es llamada el numero de Courant. Este parametro pone la restriccion en cuanto a la longitud (qué
tan largos) de los pasos de tiempo; si es muy largo, el algoritmo produce resultados inestables
(resultados sin sentido y tendentes a infinito), por lo que la restriccion debe ser cA; < A,. Si es muy

corto, el tiempo de computo puede aumentar mucho.

MEEP (por sus siglas en inglés, MIT Electromagnetic Equation Propagation) es un software
desarrollado por la MIT que implementa el algoritmo FDTD para modelar sistemas electromagnéticos

[12] (sus caracteristicas generales se enlistan en el Apéndice C).

Los principales parametros definidos por el usuario son (figura 2.5): la resolucion espacial y
temporal (por medio del niimero de Courant) del mallado, tamafio de la celda de simulacion, creacion
de los objetos a simular por medio de la descripcion de la funcion dieléctrica dentro de la celda, tipo y
ubicacion de la fuente de la onda electromagnética (Apéndice C) planos donde se requiera obtener los

resultados de la simulacion.

Elk

L.,

Figura 2.5 Esquema de la celda espacial definida por el usuario en MEEP
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Capitulo 3

Marco Experimental

En este capitulo se presentan los métodos experimentales de la sintesis de nanoparticulas de Au
esféricas por medio de los métodos de Turkevich modificados (inverso variando la razén molar de los
reactivos y estandar ajustando el pH de la mezcla de reaccion) y de crecimiento sucesivo mediado por
semillas, ademas de nanoparticulas poliédricas por el método de reduccidon quimica usando
dimetilformamida (DMF) como disolvente-reductor y polivinilpirrolidona (PVP) como surfactante. Se
describe el método de Stober modificado (con el uso de ultrasonido) utilizado para fabricar capas
delgadas de SiO,, quimicamente estables, sobre las NPs esféricas de Au previamente sintetizadas y asi
obtener NPs de Au@SiO,. Ademas, se describiran las técnicas usadas para caracterizar las
nanoestructuras fabricadas en su evaluacion estructural (TEM), composicional (FT-IR) y optica
(espectroscopia UV-Vis-NIR). Por ultimo, se presenta una descripcion de la técnica de caracterizacion
SERS utilizada para evaluar el rendimiento de las nanoparticulas de Au simples y de Au@SiO,, para

comparar con los resultados obtenidos tedricamente.

3.1 Sintesis de nanoparticulas de oro

El método de Turkevich estandar fue establecido para sintetizar nanoparticulas de oro (NPs Au) casi
esféricas de entre 20 y 80 nm de tamafio, como se explicé en la Introduccién. Este consiste en calentar
una solucion acuosa de acido clorodurico (HAuCly) hasta temperatura de ebullicion y después inyectar
una cantidad de citrato de sodio (Na3CsHsO7) para reducir los iones y estabilizar a las NPs [1]. Sin
embargo, se ha demostrado que invirtiendo el orden de adicion de los reactivos [2] o ajustando el pH de
la mezcla de reaccion [3] se pueden obtener nanoparticulas con mayor esfericidad y reducir la
polidispersidad en tamafio. Por otro lado, se ha logrado sintetizar NPs Au de alta esfericidad,
monodispersas y de tamafios desde 5 hasta 150 nm, a través de un proceso de crecimiento por etapas
sucesivas mediado con semillas de Au en solucion acuosa a temperatura ambiente [4]. En esta seccion

se explican estos métodos, cuyo objetivo fue conseguir NPs monodispersas de alta esfericidad y asi
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facilitar la comparacion de sus propiedades Opticas con los resultados teoricos obtenidos. También se

describe el método de reduccion de HAuCly usando DMF y PVP para sintetizar NPs poliédricas.

Los reactivos usados en todas las sintesis fueron: acido clorodurico trihidratado (HAuCls3H,0, >
99.9 %, Sigma-Aldrich), citrato de sodio dihidratado (Na3C¢Hs07-2H,0, 99 %, Sigma-Aldrich), perlas
de hidroxido de sodio (NaOH, A.C.S., JT Baker), borohidruro de sodio (NaBHs, 99.99 %, Sigma-
Aldrich), acido ascorbico (C¢HgOs, > 99%, Sigma-Aldrich), cloruro de cetiltrimetilamonio (CTAC, 25
wt. % en HO, Sigma-Aldrich), bromuro de cetiltrimetilamonio (CTAB, > 99 %, Sigma-Aldrich),
dimetilformamida (DMF, 99.9 %, Sigma-Aldrich) y polivinilpirrolidona (PVP, My. = 10,000, Sigma
Aldrich) usados en la sintesis de NPs de Au, como se indica en las subsecciones siguientes. Se utilizé
Tetraetilortosilicato (TEOS, > 99 %, Sigma-Aldrich), polietilenglicolmetilétertiol (mPEG-SH, av. Mw
= 6000, Sigma-Aldrich), hidroxido de amonio (NH4OH, sol. acuosa 10-35%, Quimivita) y etanol
absoluto (99.9 %, Scharlau) en la fabricacion de la capa de silice. Piezas de obleas de silicio (100) de 1
cm x 1 cm, rodamina 6G (R6G, Sigma-Aldrich) y dimetilsulféxido (DMSO, 99.9 %, Sigma-Aldrich) se
usaron en las pruebas de SERS. El agua desionizada que se usé (18.2 MQcm@25°C) se obtuvo por el

sistema Millipore Simplicity.

3.1.1 Método de Turkevich modificado

En el método de Turkevich inverso, se sintetizan las NPs de Au calentando primero una solucioén
acuosa de Na3;C¢HsO7 a temperatura de ebullicion y, después de unos minutos, se afiade una solucion
acuosa de HAuCly (Figura 3.1). En todos los experimentos, el Na;C¢HsO7 se disolvio en 50 mL de agua
desionizada contenidos en un matraz de bola conectado a un condensador de reflujo para evitar la
pérdida de agua por evaporacion. Se calentd la solucion a 95 °C bajo agitacion magnética vigorosa.
Después de 30 minutos, se afiadié rapidamente 1 mL de una solucion acuosa de HAuCly (25 mM) a la
solucion caliente y la reaccion se extendid por otros 30 minutos. Finalmente, se enfrid la solucion
rapidamente colocando el matraz en un recipiente de agua firia. Para estudiar el efecto de la
concentracion de Na3CgHsO7 en la morfologia y dispersion de tamafio de las NPs Au, se fue variando la
molaridad de Na3C¢Hs0O7 en la solucion inicial como sigue: 0.3, 0.5, 1,2, 4 y 5 mM. En la Tabla 1 se

ven las etiquetas de las muestras con la razoén molar [Na;CsHsO7]/[HAuCly] correspondiente.

El método de Turkevich ajustando el pH de la solucion es semejante al método estandar, pero el pH
de la solucion acuosa de HAuCl, se modifica de acido a base (Figura 3.2) para obtener 5 muestras (una
sin cambiar el pH). El procedimiento de todos los experimentos fue: diluir 1 mL de solucién acuosa de
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HAuCls (25 mM) en 50 mL de agua desionizada y cambiar su pH usando una soluciéon de NaOH. Los

valores de pH ajustados se muestran en la Tabla 3.2 junto a las etiquetas de las muestras. Después, se

calento esta solucion a 95 °C bajo agitacion magnética vigorosa y se afiadié 3 mL de una solucion de

Na3;C¢Hs07 (17 mM) a la solucion ([Na;CeHsO7])/[HAuClys] = 2:1). Finalmente, el producto se enfrié 30

minutos después de la reaccion (Figura 3.2).

HAuCI,
Tl A~ A\ Tl A
| /=7 ] /7
A/ T/u Ay
| — (
\ 95 °C /" 30min
\_»7_7/_, /
Na;CgHs0, Coloidede NPs de Au

Figura 3.1 Esquema de la configuracion experimental del método de Turkevich invertido variando la razén molar

[Na3C6H5O7]/[HAuC14]
NaOH Na;CgHsO,
0~ 0~
‘\/1\/ "\/L\//'
\ 95 °C / 30 min
~ 4 9
HAuCl, ApH- HAuCI, Coloide de NPs de Au

Figura 3.2 Esquema de la configuracion experimental del método de Turkevich estandar variando el pH de la solucion de

iones de oro

Tabla 3.1 Etiquetas de las muestras sintetizadas por el método de Turkevich invertido variando la razén molar
[Na3C6H507]/[HAuCH] (donde [HAuCI4] = 0.5 mM)

Razon Molar

Muestra
[Na3CeHsO7]/[HAuCy4]
SMR 0.6 0.6:1
SMR 1 1:1
SMR 2 2:1
SMR 4 4:1
SMR 8 8:1
SMR 10 10:1
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Tabla 3.2 Etiquetas de las muestras sintetizadas por el método de Turkevich estandar ajustando el pH de la solucion de
HAHC14

Muestra  pH dela solucion de HAuCly;  pH después del ajuste

SpH_3 3.11 3.11 (no ajustado)
SpH_5 3.04 493
SpH_6 29 6.54
SpH_7 3.04 7.30
SpH_9 3.05 9.22

3.1.2 Método de crecimiento por etapas sucesivas mediado con semillas de Au

La sintesis de NPs Au monodispersas de alta esfericidad se realiz6 siguiendo el método reportado por
Zheng et al. [4] donde se da el proceso de crecimiento sobre las semillas de Au por multietapas (Figura
3.3). Primero se preparan cimulos (clusters) nanométricos de Au por medio de la reduccion quimica de
HAuCls usando NaBH4 como agente reductor y CTAB como el agente estabilizador; para esto, se
anadieron rapidamente 600 pL de una solucion acuosa fresca de NaBH4 (10 mM) a 10 mL de una
solucion acuosa de la mezcla de CTAB (100 mM) y HAuCly (0.25 mM), lo que resultd en una solucion
marrén que indico la formacion de los camulos. En la sintesis de NPs Au de ~10 nm de diametro,
siguiente paso, se afiadieron rdpidamente 2 mL de una soluciéon acuosa de HAuCly (0.5 mM) bajo
agitacion magnética vigorosa a 22 mL de una solucion acuosa de CTAC (18.8 mM) que ademas
contenia C¢HgOg (100mM) y 50 uL de la solucion fresca de cimulos de Au, lo que resultd en una
solucion roja indicativa de la formacion de las NPs Au. Finalmente, para aumentar el tamafo de las
NPs Au previamente sintetizadas ([110 nm de diametro), se afiadieron lentamente 40 mL de una
solucion acuosa de HAuCly (5 mM) bajo agitacion magnética vigorosa por medio de un mecanismo de
inyeccion a 20 mL/h (fabricado por nosotros, Figura 3.4) a una solucion acuosa de CTAC (200 mM)
que contenia 3.24 mL de una solucion acuosa de CsHgOs (100 mM) y una cantidad del coloide de NPs
de Au previamente sintetizadas (~10 nm). El volumen del coloide afiadido determina el tamafio final de
las nanoparticulas fabricadas. En este trabajo, se prepararon 2 muestras: una anadiendo 150 pL del
coloide (muestra etiquetada como SAu 150) y otra afiadiendo 70 pL (muestra SAu_70), como se
presenta en la Tabla 3.3. Durante la inyeccion de la soluciéon de HAuCls, el color del coloide
gradualmente cambié de rojo a purpura revelando el crecimiento gradual de las NPs. La etapa de
inyeccion se detuvo cuando la soluciéon cambi6 rapidamente a rojo, indicando que las NPs han sido
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esferificadas. El producto se centrifugd dos veces a 3 000 rpm durante 15 min y se redispers6 en 5 mL
de una solucién acuosa de CTAC (25 mM). Todo el proceso de sintesis se realizd a temperatura

ambiente.

H,O + CTAB + HAuCl, H,0 + CTAC + C;HgOg H,0 + CTAC + CgHgOg

Figura 3.3 Esquema de la configuracion experimental del método de crecimiento por etapas sucesivas mediado con
semillas de Au

Figura 3.4 Esquema experimental utilizado en la sintesis de NPs Au por el método de crecimiento por etapas sucesivas
mediado con semillas de Au

Tabla 3.3 Etiquetas de las muestras sintetizadas segin el método de crecimiento por etapas sucesivas variando el volumen
del coloide de Au agregado

Volumen del Coloide de Au ([] 10 nm)

Muestra

(L)
SAu_150 150
SAu_70 70
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3.1.3 Método de reduccion de iones de Au(IIT) usando DMF y PVP

En la sintesis de nanoparticulas poliédricas, a 35 mL de DMF en un matraz de bola se le agregd X
gramos de PVP, Y mL de la soluciéon de HAuCly (100 mM en DMF, Tabla 3.4) y 0.2 mL de agua
desionizada. Después de agitar magnéticamente durante 30 minutos, se calent6 la mezcla de reaccion a
80 °C durante 9 horas (Figura 3.5). Se centrifugoé el producto 5 veces a 10,000 rpm durante 10 min,
redispersando en etanol. Se prepararon 5 muestras, 3 muestras fijando la cantidad de PVP anadida (X =
2.5 g) y variando la concentraciéon de HAuCly de tal manera que la razén molar [PVP]/[HAuCl4] sea
igual a 5, 10 y 20 (Tabla 3.4) y 2 muestras fijando la razén molar [PVP]/[HAuCls] = 5 y variando la
cantidad de PVP anadido, X=1.25 gy 0.62 g (Tabla 3.4).

HAuCl,  PVP H,0

[ -
& . B % = B =
A [ ‘ ’; (\/ \ | | (B

‘ = A T >
\ ] Agitacién N /AT‘/ %U N ~
2 ( — ? | — (

\ / 30 min o / 9hrs \ -
o EX3 v

Coloide dre;_lﬂ\lPs de Au
Figura 3.5 Presentacion esquematica de los pasos utilizados en la reduccion de iones de Au(IIl) usando DMF y PVP

Tabla 3.4 Etiquetas de las muestras sintetizadas segun el método de reduccion de iones de Au(IIl) usando DMF y PVP
variando la cantidad de PVP y de HAuCl, de la mezcla de reaccion

Razon Molar

Muestra X g de PVP Y mL de HAuCl,4
[PVP]/[HAuCL]
SdmfMR 5 2.5 0.5 5
SdmfMR 10 2.5 0.25 10
SdmfMR 20 2.5 0.125 20
SdmfPVP_1.25 1.25 0.25 5
SdmfPVP_0.62 0.62 0.125 5

3.2 Fabricacion de capa de SiO,

En este trabajo seguimos el método de Stober descrito por Fernandez-Lopez et al. [5] para fabricar la

capa de silice sobre las NPs Au previamente sintetizadas, pero con la modificacion de utilizar bafio
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ultrasonico durante la reaccion. Antes de la sintesis de capas, las NPs Au se transfirieron a etanol. Para
esto, se centrifugaron 10 mL del coloide de NPs Au ([Au’] = 0.5 mM, Figura 3.6a) dos veces y se
redispers6 en una solucion de CTAC (1.0 mM) del mismo volumen para reducir la estabilidad de las
NPs al disminuir la concentracion de CTAC (Figura 3.6b). Después, se agregaron 0.5 mg de mPEG-SH
diluido en 1.5 mL de agua desionizada al coloide gota a gota bajo agitacion magnética vigorosa y se
dejo durante la noche (12 horas) bajo agitacion magnética moderada. Al terminar este tiempo, se
centrifugd el coloide 2 veces y se redispers6 en 10 mL de etanol. Todas las centrifugaciones se
realizaron a 3,000 rpm durante 15 min. El mPEG-SH se enlaza mds fuertemente con la superficie de las
NPs Au que otros estabilizadores (como el Na3CsHsO7; o CTAC) por medio del enlace Au-S (Figura
3.6¢), lo que da mayor estabilidad a las NPs Au en etanol. Ademas, este polimero tiene buena afinidad
con el TEOS (precursor del SiO,) sirviéndole de anclaje sobre la superficie de la NP Au para fabricar la
capa de SiO,. En el método de Stober, la hidrolisis y condensacion del TEOS (Figura 1.3) sobre el
metal lleva a la formacion de la capa de silice de unos pocos a cientos de nanometros de grosor [5]. Sin
embargo, Wong et al. [6] demostraron que las capas de silice fabricadas sobre las NPs Au por medio
del método estandar de Stober son quimicamente heterogéneas y solubles incluso en agua caliente
debido a su baja estabilidad quimica. Por lo tanto, en el presente trabajo nos propusimos mejorar la
estabilidad de las capas de silice y evitar la agregacion de las NPs Au@SiO; usando baio ultrasénico

durante la reaccion.

CTAC
LY
@ —> v g
€ Me
mPEG-SH

%%E@ é%{g@ N é? g® N ~s g s/s a
@J::@ @:,:,6 o /\/ S S\/\/\
=% oo - oo A~ s
IS e
RN - 4 ~ \

Figura 3.6 Esquema de la funcionalizacion con mPEH-SH de NPs de Au estabilizadas con CTAC para transferirlas y
estabilizarlas en etanol. (a) NP de Au estabilizada con CTAC. (b) NP de Au estabilizada con CTAC (pobre estabilizacion).
(c) Au NP estabilizada con mPEG-SH
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3.2.1 Método de Stober asistido con ultrasonido

En la sintesis de las capas de SiO,, se prepararon dos soluciones separadamente. La primera solucion
(solucion 1) se prepard mezclando 2.5 mL de NPs Au (muestra SAu_150) en etanol, 1.35 mL de agua
desionizada y 100 uL de NH4OH en 3.75 mL de etanol (Figura 3.7). La segunda solucion (solucion 2)
se prepar6 afiadiendo 50 pL de TEOS a 7.4 mL de etanol (Figura 3.7). Entonces, se agregd una
cantidad (X pL) de la solucion 2 a la solucidon 1. Se puso la mezcla de reaccion resultante bajo
tratamiento ultrasonico (37 kHz, 80 W) durante dos horas, manteniendo la temperatura del agua del
bafio ultrasonico a 20 °C (Figura 3.7). Al finalizar este periodo, se centrifugd la solucion dos veces a
3,000 rpm durante 15 min y se redisperso en 1.5 mL de etanol. Se prepararon dos muestras variando la
cantidad de TEOS (solucion 2) afiadida a la mezcla de reaccion, X = 300 y 400 pL (Tabla 3.5) para
obtener capas de diferente grosor. Se prepard otra muestra, pero manteniendo la temperatura del bafio
ultrasonico a 40 °C (usando X =300 pL) para estudiar el efecto de la temperatura en la fabricacion de
las capas de SiO,. Se prepararon también dos muestras de control, a 20 y 40 °C sin el tratamiento de
ultrasonido. Se etiquetaron las muestras preparadas como se muestra en la Tabla 3.5. Se usé un bafo
ultrasonico de Elma Schmidbauer GmbH (s30 Elmasonic) en la fabricacion (Figura 3.8). Se controlo la

temperatura del baio ultrasénico por medio de un recirculador refrigerante de agua (Figura 3.8).

Solucién1 Solucién 2

Figura 3.7 Esquema de la configuracion experimental antes de someterlo a ultrasonido en fabricar las capas de SiO,

=y
—— — '

My,

Iy .
=)

Figura 3.8 Fotografia del arreglo experimental durante el tratamiento ultrasonico. Arriba se encuentra el bafio ultrasénico
(color azul) junto con el sensor de temperatura (color amarillo) y abajo se encuentra el recirculador refrigerante de agua
(color gris)
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Tabla 3.4 Etiquetas de las muestras de NPs Au@SiO?2 sintetizadas por medio del método de Stober asistido con
ultrasonido. Se vari6 la cantidad de TEOS, la temperatura durante la reaccion y la aplicacion de ultrasonido. Las NPs Au
usadas fueron de la muestra SAu_150

Solucion 2 afiadida Temperatura de Tratamiento
Muestra .

(1L) reaccién (°C) ultrasénico
Au@SiO,_300_US 20 300 20 Si
Au@SiO,_300 20 300 20 No
Au@SiO,_300_US 40 300 40 Si
Au@SiO,_300_40 300 40 No
Au@SiO,_400_US 20 400 20 Si

3.3 Técnicas de Caracterizacion

En esta seccion se describen las técnicas que se utilizaron para caracterizar a las nanoestructuras
fabricadas. Se obtuvieron los espectros de absorcion Optica de las nanoparticulas fabricadas por medio
de un espectrofotoémetro UV-Vis-NIR Shimadzu 3100 PC para determinar la longitud de onda de la
LSPR y estimar por medio de ajustes teodricos el tamafo de las nanoparticulas (teoria de Mie). La
técnica de caracterizacion estructural (TEM) la empleamos para determinar la morfologia, tamafo,
dispersion de tamafio y verificacion de la correcta sintesis de las nanoparticulas simples de Au y
compuestas de Au@SiO,. La técnica FTIR se us6 para determinar el grado de estabilidad de las capas
de silice por medio de la comparacioén entre las bandas asociadas a las vibraciones de los enlaces

silanol (Si-OH) y siloxano (O-Si-O).

3.3.1 Espectroscopia UV-Vis-NIR

La espectroscopia UV-Vis-NIR es una técnica que sirve para medir la absorcion de luz de moléculas o
iones presentes en una muestra debido a la excitacion de sus electrones del estado base a un estado
excitado en el rango electromagnético que cubre desde el ultravioleta (UV) hasta el infrarrojo cercano
(NIR). La absorcion y dispersion debido a la resonancia del plasmon superficial de nanoparticulas

metalicas también pueden ser detectadas.

Generalmente, la concentracion de un analito esta relacionada con la absorcion a través de la ley de

Beer-Lambert [7]:
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A=—logT=log%°=ebc, 3.1

donde 4 es la absorbancia, Py y P son las intensidades de la radiacion que incide sobre la muestra y la

que emerge de ella, respectivamente, € es el coeficiente de extincion molar, b es el camino 6ptico de la

radiacion y ¢ es la concentracion de la muestra expresada en mol/L (o molaridad). Asi, para calcular la
., ;. 0 .

concentracion de oro atomico ([Au']) en una muestra coloidal que se encuentra en una cubeta

transparente de 1 cm, se utiliza la relacion:

071 — A4—00 nm __ A4—00 nm
[Au®] = eb 2400 ° (3-2)

en la que, A »m €s la absorbancia de la muestra en la longitud de onda de 400 nm debido a las
transiciones interbanda del nivel 5d al 6sp en el oro de bulto y &b = 2400 [8]. En el caso de la LSPR, la

absorbancia 4 es proporcional al factor de extincion (ecuacion 2.17).

Muchos de los equipos para medir la absorcion de radiacion ultravioleta, visible e infrarrojo cercano
son de doble haz y estan compuestos principalmente por una fuente de luz, rejilla de difraccion, espejo
divisor de haz, recipientes de muestras (cubetas) y detectores (Figura 3.9). Por medio del espejo divisor
de haz, se forman dos haces de la misma frecuencia, uno pasa por la muestra a analizar (I) y el otro por
la referencia (Ip). La absorbancia de la muestra estara determinada como el logaritmo del cociente de

I/ (ecuacion 3.1).

Fuente de
Rejilla de I Luz (UV,
Difraccién | Visible 6
Apertura NIR)
Apertura mm|m
Filtro e
Cubeta de
Espejo Referencia Detector

Haz de -
Referencia
\ Lente

Espejo

divisor [ : |
\\ ; Cubeta de
& Espejo .
g Detector

P Haz de - %
Espej% Muestra Lente

Figura 3.9 Esquema de un espectrofotometro UV-Vis-NIR de doble haz

El espectrofotometro UV- Vis-NIR de doble haz utilizado para obtener los espectros de absorbancia
de las nanoparticulas simples y compuestas plasmoénicas en solucion coloidal (utilizando cubetas de

cuarzo) fue marca Shimadzu modelo UV-3101PC en el rango espectral de 400 a 800 nm.
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3.3.2 Microscopia electronica de transmision

La técnica de microscopia electronica de transmision (TEM, por sus siglas en inglés, transmition
electron microscopy) es una técnica empleada para producir imagenes de alta resolucion con el fin de
estudiar la morfologia, microestructura y ordenamiento atomico de la muestra de interés [9]. Un
microscopio electronico de transmision tiene los siguientes componentes a lo largo de la columna de
vacio: una fuente de electrones, lentes electromagnéticos condensadores, porta muestra, lentes
electromagnéticos objetivo, lentes electromagnéticos para proyectar y pantalla fluorescente o camara

CCD (Figura 3.10).

El haz de electrones de alta energia (con voltaje de aceleracion comin de 200 kV) viaja a través de
la columna de vacio, donde las lentes condensadoras enfocan dicho haz. Este haz viaja a través de la
muestra en estudio; dependiendo de la densidad del material presente, algunos electrones son desviados
o bloqueados por la muestra y desaparecen del haz; al final del microscopio, los electrones que se
transmitieron golpean una pantalla fluorescente, lo cual produce una “imagen” de la muestra con
diferentes partes distribuidas en una variedad de tonos obscuros de acuerdo con la densidad del

material.

Fuente de
electrones

Haz de
electrones

Portamuestra ——

Objetivo —

Pantalla
(

Figura 3.10 Esquema de un microscopio electronico de transmision

El TEM tiene una resolucién muy alta, de aproximadamente 1 A. La principal desventaja de esta
técnica es que solo se pueden analizar muestras de algunas decenas de A de espesor, ya que la
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transmision de electrones es muy dificil por medio de las muestras gruesas (por ejemplo, mayores a 50

nm).

En la caracterizacion de las nanoestructuras fabricadas en este trabajo, se empled un TEM Jeol JEM
1010 con voltaje de aceleracion de 100 kV y resolucion de 0.35 nm, con cafidén de electrones de BgLa y
captacion de imagenes con una camara megaview II. Las muestras analizadas se prepararon de la
siguiente manera: se gote6 la muestra coloidal sobre una rejilla microscopica de cobre cubierta con una

capa delgada de carbono y se dejo secar libremente a temperatura ambiente.

3.3.3 Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier

La espectroscopia infrarroja es una técnica empleada para detectar los grupos funcionales que forman
un compuesto e identificar sustancias. Cuando la luz interactia con la materia, los fotones de la luz
pueden ser absorbidos o dispersados. Si la energia de un foton incidente es igual o mayor que la brecha
prohibida entre el estado base y el excitado de una molécula, el foton puede ser absorbido y la molécula
estara en un estado excitado. Este cambio se monitorea en espectroscopia de absorcion por la deteccion
de la energia perdida de la radiacion. En la espectroscopia de infrarrojo, la absorcion del haz incidente
(infrarroja) ocurre cuando la frecuencia (o energia) de la radiacion incidente coincide con la frecuencia
natural de vibracioén de la molécula (modos fononicos), promoviéndola a un estado de excitacion o de
vibracion. Por lo que las bandas de absorcion que aparecen en un espectro de IR, que corresponden a
los modos vibracionales propios de una molécula, pueden considerarse la huella digital para identificar

dicho compuesto.

La absorcion de la onda infrarroja se debe al cambio en el momento dipolar eléctrico asociado al
grupo vibracional. Si no hay un cambio neto en el momento dipolar eléctrico de un modo vibracional,
la molécula no absorbera la onda infrarroja y el modo sera inactivo en infrarrojo (Figura 3.11a), por el

contrario, si hay cambio en el momento dipolar, el modo sera activo en infrarrojo (Figura 3.11b).
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Figura 3.11 (a) Vibracion simétrica, sin cambio de momento dipolar p, inactiva en IR. (b) Vibracion asimétrica, donde si
hay cambio de momento dipolar; es activa en IR

La espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR, por sus siglas en inglés, Fourier
transform infrared spectroscopy) contiene una fuente de luz infrarroja. La luz pasa a través de un
interferometro de Michelson (elemento seleccionador de frecuencias) antes de incidir en la muestra
(Figura 3.12) [10]. El interferometro esta constituido por un divisor de haz y dos espejos, uno fijo y uno
movil. Asi, el haz incidente se divide en dos haces perpendiculares de igual frecuencia que incide uno
sobre el espejo fijo y otro sobre el movil. Una vez que las dos ondas se recombinan, producen una
interferencia entre ambas, la cual atraviesa la muestra. Una vez obtenido un interferograma, es
necesario descomponerlo en las frecuencias que formaran el espectro. Esto se consigue con el
algoritmo de la transformada de Fourier. Tras la aplicacion de la transformada de Fourier se obtiene el

espectro.

El grado de estabilidad de la capa de silice fabricado sobre las nanoparticulas metalicas se determin6
por medio de la comparacion entre las intensidad de las bandas asociadas a las vibraciones de los
enlaces silanol (Si-OH) y siloxano (O-Si-O), utilizando un espectrofotoémetro FTIR PerkinElmer 100

en el rango de 650—4000 cm ™', en modo de transmision.

— ESPEjO
fijo

Divisor Espejo

Fuente de
IR

detector

>

interferograma espectro

Figura 3.12 Esquema de los componentes de un espectrofotdémetro FTIR
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3.4 Espectroscopia Raman de superficie aumentada

La espectroscopia Raman se emplea para detectar las vibraciones de las moléculas a través de la
dispersion Raman. En la dispersion Raman [11], la luz (monocromatica, cominmente en la region del
UV o visible) interactiia con las moléculas y polariza la nube electronica alrededor de los nucleos
atomicos para formar un estado temporal excitado llamado estado virtual (Figura 3.13). Este estado no
es estable y la molécula re-irradia un foton. Si el proceso de dispersion de luz por la molécula es
elastico, es decir, el foton re-irradiado no ha perdido energia debido a que la molécula regresa al mismo
estado vibracional, se le denomina dispersion Rayleigh. Si el proceso de dispersion es inelastico, en el
cual el foton pierde o gana energia ya que la molécula gana o pierde energia cambiando su estado
vibracional, se le llama dispersion Raman (Figura 3.13). Los estados virtuales no son estados reales de
la molécula, sino que se crean cuando la radiacion electromagnética interactua con los electrones y

causa polarizacion.

A temperatura ambiente, las moléculas estan en un estado de energia vibracional. El proceso
Rayleigh es el mas intenso, ya que la mayoria de los fotones son dispersados de manera elastica, por lo
que la molécula no cambia su estado vibracional. La dispersion Raman ocurre en dos maneras: si los
fotones dispersados tienen mayor energia que los incidentes, se conoce como dispersion Raman anti-
Stokes (Figura 3.13); pero si los fotones han perdido energia se llama dispersion Raman Stokes (Figura
3.13). Como la mayoria de las moléculas se encuentran en su estado base, so6lo se considera la
dispersion Stokes para obtener el espectro Raman de la muestra. Ademas, los espectros Raman son
expresados por medio del cambio de energia de la radiacion respecto al incidente (A cm™) o
simplemente como desplazamiento Raman en cm™.

A

A Estados
virtuales

Energia

Estados
Y vibracionales

Y
Y A Estado base

Dipersion  Dispersién  Dispersion
Rayleigh  Raman Raman
Stokes anti-Stokes

Figura 3.13 Diagrama de los procesos de dispersion Rayleigh y Raman
En algunas ocasiones, cuando las moléculas se hallan en la cercania de un metal, se encuentra una

amplificacion de la sefial Raman de hasta 10 6rdenes de magnitud. Esta amplificacion se denomina

48



Capitulo 3: Marco Experimental
espectroscopia Raman de superficie aumentada (SERS). El aumento de la respuesta Raman que ocurre
en SERS puede tener dos causas: la amplificacion por resonancia del proceso Raman con nuevas
transiciones electronicas acopladas entre el metal y la molécula (contribucion quimica) y la
amplificacion por acoplamiento del proceso Raman con los modos plasmonicos del metal (contribucion
electromagnética) [12]. El primer caso, contribuciébn quimica, se da cuando la molécula esta
quimicamente enlazada al metal, por lo que sus niveles electronicos pueden ser modificados y pueden
aparecer resonancias Raman en energias donde no se esperaban en los espectros. En el caso de la
amplificacion electromagnética, cuando la energia de un foton incidente (o dispersado) coincide con la
frecuencia del plasmoén, el campo eléctrico cercano del metal aumenta. El aumento en el campo
eléctrico es equivalente al aumento de la cantidad de fotones, que estimulan el aumento de
interacciones Raman y en consecuencia aumentan la intensidad Raman. Por lo tanto, se espera que
haya SERS cuando se utilizan nanoparticulas plasmonicas, ya que éstas presentan un aumento del

campo eléctrico cercano respecto del campo incidente.

Para obtener los espectros Raman y SERS, se utiliz6 un espectrometro Raman LabRAM HR (Horiba
Jobin Yvon) con un microscopio Olympus BX41 (lente objetivo 10X) y un laser de He-Ne (632.8 nm,
6.28 mW). Los sustratos SERS (aquellos que contienen las NPs plasmoénicas) se fabricaron por medio
del ensamble o dispersion de las nanoparticulas simples de Au y compuestas de Au@SiO, sobre
substratos de silicio por medio del goteo de sus soluciones coloidales. Los sustratos se secaron
libremente a temperatura ambiente durante 1 dia. Los sustratos con las NPs Au de ~50 y ~75 nm de
tamafio se etiquetaron como Au 50 y Au 75, respectivamente. Por otro lado, los sustratos fabricados
con las NPs de Au@SiO, NPS con grosor de capa de silice de ~10 y ~15 nm se designaron como
Au@SiO; 10 y Au@SiO,_15, respectivamente. Se recocieron los sustratos SERS (300 °C, 0.5 horas)
en un horno de tubo abierto para desenlazar el azufre de la molécula mPEG-SH de la superficie de las
NPs metalicas. Lo anterior con el propdsito de que los analitos que se planea utilizar estén mas cerca de
las nanoparticulas durante la medicion Raman. La desorcion del azufre del sustrato SERS se verifico
por medio sus espectros Raman antes y después del tratamiento del sustrato (Au_50), presentado en la
Figura 3.14, donde la banda intensa que se encuentre de 200 a 350 cm™ asociada a la sefial SERS del
modo de estiramiento del enlace Au-S [13] antes del tratamiento térmico (Au_50 ATT, Figura 15a)

desaparece completamente después del tratamiento térmico (Au_50 DTT, Figure 15b).
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Figura 3.14 Espectros Raman del sustrato Au_50 (a) antes y (b) después del tratamiento térmico (300°C por 0.5 horas)

Se probaron los substratos SERS en la deteccion de rodamina 6G disuelta en agua y DMSO en una

concentracion de 1 mM.
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Capitulo 4

Resultados y Discusion

Como se discutid6 en el capitulo 1, las nanoparticulas plasmonicas son utiles para mejorar el
rendimiento de los dispositivos optoelectronicos y fotovoltaicos, gracias a sus propiedades Opticas en
las regiones de campo lejano (absorcion y dispersion de la luz) y cercano (aumento del campo eléctrico
cercano, |[E|/[Eo|). En ciertas aplicaciones, como en las DSSCs, es importante aislar a las nanoparticulas
metalicas (NPMs) con materiales dieléctricos como la silice para evitar su degradacion, debido a que se
pueden localizar en medios corrosivos. Sin embargo, las propiedades Opticas de las NPMs se modifican
cuando estan recubiertas por materiales dieléctricos, cambiando la longitud de onda y la intensidad de
la LSPR de las NPMs, al igual del campo eléctrico cercano (NEF). Ademas, las propiedades opticas de
las NPs simples y compuestas metal@dieléctrico se pueden modular por medio de la variacion del
tamafio (radio del nticleo y grosor de la coraza), de la composicion del nicleo y del medio circundante,
por lo que estas NPs son atractivas para su utilizacion en aplicaciones de fluorescencia aumentada por
plasmén (FAP), SERS, DSSC, etc. Asi, la manipulacion de la LSPR abre la posibilidad de amplificar,
concentrar y manipular la luz en escala nanométrica, para aumentar la resolucion y sensibilidad de los

sistemas Opticos [1].

En este capitulo se presentan y discuten los resultados tedricos y experimentales de las propiedades
opticas (en la region de campo cercano y lejano) de NPMs simples y NPs compuestas M@SiO». En la
parte tedrica, primero se presentan los resultados de la simulaciéon de NPs simples y compuestas
monometalicas de Auy Ag en funcion del radio del ntcleo (Ry) y del grosor de la coraza de silice (¢¢);
después se presentan los resultados tedricos de la variacion de las propiedades opticas de NPs simples y
compuestas cuando se altera la composicion del nucleo metalico, considerando las NPMs de aleacion
AuyAg;x (x es la fraccion molar de oro) con variacion de Ry y #c. A continuacion, se presentan los
resultados cuando hay variacion del indice de refraccion del medio de dispersion de las NPs (simples y
compuestas) de diferentes Ry y #c. Ya que todas las configuraciones anteriormente mencionadas son de
NPs esféricas, estos resultados se obtuvieron con la herramienta Scatmlay 2.0, un software de
computacion basado en la teoria de Mie (seccion 2.3, Capitulo 2). Debido a que las propiedades Opticas
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de NPMs también se modifican en funcion de su morfologia; la parte tedrica finaliza con la
presentacion y discusion de los resultados de las propiedades oOpticas de NPs de Au simples de
diferentes morfologias y tamafos comunes, usando el codigo de computadora MEEP, basado en DFTD

(seccion 2.4, Capitulo 2).

En la parte experimental, se muestran los resultados de las propiedades Opticas (campo lejano) y
estructurales (tamafio, dispersion de tamano y forma) de NPs de Au simples sintetizadas por los
métodos de Turkevich modificados (invertido variando el pH de la solucién de reaccion y estandar
variando la razéon molar de los reactivos) y el método de etapas sucesivas mediado con semillas de Au.
También se presentan los resultados de las NPs de Au poliédricas sintetizadas por el método de
reduccion quimica usando DMF y PVP como agentes reductor y estabilizador, respectivamente.
Después, se presentan los resultados de la fabricacion de las capas de silice sobre NPs de Au (que
tienen menor dispersion de tamafio y mejor esfericidad) por medio del método de Stober modificado
(asistido con ultrasonido) variando el grosor de la capa y probando su estabilidad en diferentes

soluciones (agua y fluido corporal simulado).

Por ultimo, se presentan los resultados de SERS usando las NPs de Au simples y de Au@SiO»
sintetizadas para verificar las predicciones teoricas del aumento del campo eléctrico y su aplicabilidad
en la deteccion de moléculas. Los resultados experimentales se compararon cualitativamente con los
teoricos por medio de pruebas SERS considerando que el aumento en la intensidad Raman en SERS es

proporcional a la cuarta potencia del aumento del campo eléctrico cercano (|E|/|Eq|) [2].

4.1 Resultados Tedricos

Los indices de refraccion complejos del Au, Ag y de la aleacion Au,Ag;., usados para calcular las
propiedades Opticas de las NPs esféricas simples y compuestas usando Scattnlay 2.0 (seccion 2.3,
Capitulo 2) se tomaron de la Ref. [3]. El indice de refraccion de la silice se considerd fijo (nce = 1.46)
[4] en las longitudes de onda cercanas a la LSPR de las NPs de Au (~520 nm) y Ag (~400 nm). La
onda electromagnética incidente se propagd a lo largo de la direccion z con su campo eléctrico
polarizado en la direccion x (Figura 4.1) y el rango de longitud de onda de la luz fue de 300 a 1000 nm,

con resolucion de 0.5 nm.
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Figura 4.1 Representacion esquematica de la seccion transversal de una NP compuesta tipo niicleo@coraza. Ry es el radio
del nucleo y #¢ el grosor de la capa. El origen del sistema de referencia esta localizado en el centro de la NP.

El campo eléctrico cercano se calculd a 0.5 nm de la superficie del ntcleo y de la coraza usando una
resolucion angular de 0.5°. La distancia de 0.5 nm se us6 para evitar inestabilidad en el célculo del

campo justo en la interfaz de los medios.

Se realizaron simulaciones teoricas de las NPs poliédricas utilizando el programa MEEP, ajustando
la resolucion espacial y temporal segiin sus tamafios (Tabla 4.1). Las NPs de Au que se consideraron
fueron de forma: esférica, cubica, octaédrica, bipiraimide pentagonal y dodecaedro rombica. La onda
electromagnética (EM) de excitacion también se incididé en la direccién z con su campo eléctrico

polarizado en la direccion x.

4.1.1 Propiedades opticas de nanoparticulas monometalicas simples y compuestas M@SiO: en

funcion de sus dimensiones

Como se menciond en el marco tedrico (Capitulo 2), una NP metalica tiene la capacidad de absorber
(para promover oscilaciones de los electrones o transiciones electronicas) y dispersar (re-irradiar parte
o toda la energia absorbida) la radiacion electromagnética con longitud de onda igual o cercana a su
LSPR (ALspr). Debido al fenémeno de la LSPR, las propiedades opticas de los metales en escala
nanométrica se modifican drasticamente en comparacion con su contraparte de bulto. Las propiedades
opticas de las NPs plasmoénicas se analizan tedricamente por medio de los factores de eficiencia de
dispersion (Quis), de absorcion (Quss) y de extincion (Qex = Quis + Qubs) Y €stan en funcion, entre otros
parametros, del tamafio de la NP (ecuaciones (2.17) a (2.19), Capitulo 2). Por otro lado, en la region de

campo cercano, las NPs plasmonicas presentan un amplificacion del campo eléctrico (|[E|/|E¢|). La
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oscilacion de los electrones libres (que estan en resonancia con la luz incidente) de las NPs origina la

intensificacion del campo eléctrico cercano [5].

En las Figuras 4.2a y 4.2b se muestran los espectros de Qcu, Quis ¥ Qurs de NPs de Au y Ag
(respectivamente), de 10 nm (linea continua) y de 50 nm (linea discontinua) de diametro,
respectivamente. Los espectros presentan una banda de extincion de luz cuyo maximo se encuentra
localizado a una longitud de onda en el rango visible del espectro EM (a partir de 520 nm en las NPs de
Au y de 350 nm en las NPs de Ag), asociado al modo dipolar eléctrico (Figura 4.3a). La extincion de la
luz ocasionada por una NP de tamafio pequefio respecto a la longitud de onda incidente (e. g. Ry = 10
nm) se debe a la absorcion mas que a la dispersion, como se observa en las Figuras 4.2a y 4.2b. Es
decir, gran parte de la luz absorbida es transformada por las NPMs en otro tipo de energia (por ejemplo,
calor o campo eléctrico cercano evanescente) en vez de re-irradiarse [6]. Sin embargo, la contribucion
de la dispersion en la extincion de la luz va aumentando al incrementar el tamano de la NP, es decir, en
una NP de tamafio comparable a la longitud de onda incidente, gran parte de la luz es re-irradiada
(dispersada) por la NP [6]. Ademas, van surgiendo modos de orden superior en el espectro de extincion
(cuadrupolar, octopolar, etc.), ya que el campo eléctrico de la onda incidente puede oscilar en dos
direcciones distintas dentro de la NP (Figura 4.3b). Lo anterior se puede ver mas claramente en la Fig.
42c, donde el valor de los factores de eficiencia de absorcion (tridngulos azules) y de dispersion
(circulos rojos) son graficados en funcion del radio de la NP de Au. En NPs de Au menores a 30 nm
(25 nm en el caso de NP de Ag), la absorcion es la contribucion principal a la extincidon y para mayores
de 30 nm es la dispersion. En la figura 4.2d se muestra la longitud de onda del maximo de la absorcion
(triangulos azules) y de la dispersion (circulos rojos) en el que ambos sufren un corrimiento al rojo,

pero es mas pronunciado en el caso de la dispersion.

Hay algunas NPs de tamafio especifico cuyas longitudes de onda de maxima absorcién o dispersion
vuelven a ser menores en comparacion con las NPs de menores tamafios. Por ejemplo, una NP de Au
de 50 nm (para el caso del maximo de absorcion) o de 90 nm (en el caso del maximo de dispersion) de
radio. Estos cambios en la longitud de onda se deben a que los maximos de absorcion o de dispersion
ya no corresponden al modo dipolar, sino que se asocian a modos polares de mayor orden. Los
maximos de absorcion o dispersion corresponden al modo dipolar si el radio de la NP de Au es menor
de 50 nm. La absorcion corresponde al modo cuadrupolar en las NPs de radio entre 40 y 90 nm,
mientras que la dispersion sigue correspondiendo al modo dipolar y la absorcion corresponde al modo

octopolar. La dispersion al modo cuadrupolar en NPs de 90 a 100 nm de radio (Figura 4.2d).
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Figura 4.2. Factores de eficiencia de extincion (Q.,), absorcion (Qus) y dispersion (Qyis) de (a) una
NP de Auy (b) una NP de Ag, de 10 nm (lineas continuas) y 50 nm (lineas discontinuas) en aire. (c)
Intensidad y (d) longitud de onda del campo eléctrico cercano (Aygr, cuadros negros), Qs (circulos

10jos) y Quis (triangulos azules)

El maximo del campo eléctrico cercano, [En.x|/|Eo| (Figura 4.2¢, cuadros negros) en funcion del
radio de la NP de Au sigue la misma tendencia que el factor de eficiencia de absorcion, ya que, como
se mencioné anteriormente, parte de la luz absorbida por la NP se transforma en campo eléctrico
cercano evanescente y no propagante. Es decir, el NEF no influye en el campo eléctrico dispersado (en
la region de campo lejano) ya que decae rapidamente de modo proporcional a 77 (para el modo dipolar,
ecuacion (2.15), Capitulo 2). Sin embargo, el corrimiento al rojo que sufre la longitud de onda de
|Emax//|Eo| (Aner, Figura 4.2d, cuadros negros) es aiun mayor que los maximos de dispersion y absorcion
debido al efecto de retardacion, es decir, al frenado de los electrones oscilantes ocasionado por las

colisiones con la red, el cual aumenta al aumentar el tamafio de la NP [6,7].
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(b)

Figura 4.3. Esquema de la distribucion de la densidad de carga en NPs de tamafio (a) mucho menor y (b) comparable a la
longitud de onda de la radiacion incidente. La distribucion de carga de la NP en (a) representa el modo dipolar y la de en (b)
el modo quadrupolar

En la Figura 4.4 se muestran los mapas de la distribucion espacial del campo eléctrico cercano de
una NP de Ag simple (Ry =30 nm y #c = 0 nm) y de una NP compuesta Ag@SiO; (Ry=30nmy tc =
15 nm) excitadas a la Aygr de los modos dipolar y cuadrupolar. El maximo menos intenso de la NP de
Ag simple corresponde al modo dipolar a 428 nm (Fig. 4.4a) y el mas intenso al modo cuadrupolar
localizado en 379 nm (Fig. 4.4b), que es 1.4 veces mas intenso en comparacion con el primero. Cuando
la NP de Ag simple se recubre con una capa de SiO», el [Enaxl/|Eo| asociado al modo dipolar, decrece
ligeramente de 15.2 a 14.3 (~6 %, Fig. 4.4c) y sufre un corrimiento al rojo (a 446 nm). Al contrario,
|Emax|/|[Eo| asociado al modo cuadrupolar aumenta su valor ~15 % (de 20.2 a 23.3), desplazandose el

maximo de 379 a 390 nm (Fig. 4.4d). Debe notarse que el campo eléctrico aumentado decae
. , . . ., -3 .
rapidamente a unos pocos nanémetros de distancia de la NP en proporcion a » en el modo dipolar,

como se puntualizd anteriormente, y proporcional a " en el modo cuadrupolar [8], por lo que, en las
aplicaciones de SERS y FAP, los analitos deben estar muy cerca de la superficie de la NP para poder

obtener la maxima respuesta.

La distribucion espacial de los electrones de conduccion oscilantes dentro de una NP en resonancia,
es mas homogénea cuando esta siendo excitada a la longitud de onda del modo dipolar (Figuras 4.4a 'y
4 4c¢) que cuando se esta excitando en el modo cuadrupolar (Figuras 4.4b y 4.4d), ya que los electrones
oscilan alejados del centro de la NP en este ultimo caso. Esto mismo ocurre en los modos de orden

superior.
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Figura 4.4. Mapas de la distribucion del campo eléctrico cercano para (a, b) una NP de Ag simple de 30 nm de radio y (c,
d) una NP Ag@SiO, de Ry =30 nmy #-= 15 nm. La columna izquierda corresponde a la excitacion del plasmén del modo
dipolar y el de la derecha al del modo cuadrupolar. Las escalas de colores corresponden a los valores de |E|/|Eo|

Como se observa en las Figuras 4.4c y 4.4d, las NPs tipo M@SiO; tienen dos pares de maximos de
|[E|/|Eo|, un par ubicado en la interfaz formada por el nucleo y la coraza (En.c) y el otro en la interfaz
formada por la coraza y el medio circundante (E;c.). El campo eléctrico en la interfaz formada por el
nucleo y la coraza (Inc) se debe al plasmon localizado en la superficie del metal, como lo describieron
Willets y Van Duyne [9] a través de la teoria de la aproximacion cuasi estatica (seccion 2.2, Capitulo
2). Por otro lado, el campo eléctrico en la interfaz formada por la coraza y el medio circundante (Ic.v)
se debe al desajuste o diferencia de las impedancias de la onda entre la capa y el medio circundante, lo
que genera una densidad de carga fija en Icy inducida tanto por la onda incidente como por el campo
eléctrico evanescente del plasmon, manifestindose también como ondas evanescentes [10]. Para
observar mejor los maximos de [E|/|Eq| de una NP compuesta, en la Figura 4.5 se graficé |[E|/|E| a lo
largo del eje x (direccion de polarizacion de Ei,) de NPs de Au@SiO; con Ry=10ytc=0,5, 15y 25
nm excitadas a la Angr del modo dipolar. Se aprecia que el maximo del campo eléctrico en In.c es mas
intenso que aquel en Icov (Ewv.c > Eicum), ya que el campo eléctrico en la primera interfaz esta
gobernado por la radiacion eléctrica intensa del plasmoén. Conforme aumenta el grosor de la coraza, el
valor de Ejc.y disminuye; ya que el campo eléctrico generado por el plasmon se encuentra mas alejado

de la interfaz Ic.y. Al contrario, el valor de Ejv.c aumenta, ya que el indice de refraccion del medio
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efectivo que rodea al nicleo metalico (silice y aire) incrementa al aumentar el grosor de la coraza,
siguiendo la teoria del medio efectivo de Bruggeman para materiales compuestos [11]. Al aumentar el
indice de refraccion efectivo alrededor de la particula, la extinciéon de la luz aumenta [5] (ecuacion

(2.17), seccion 2.2) lo que se traduce en la intensificacion de Ejc.y.

Au@sSiO, NPs

240 20 0 20 40
Distancia (nm)

Figura 4.5. Perfil del campo eléctrico aumentado (|E|/|E|) de NPs de Au@SiO, de Ry=10 nm y zc =0 (NP de Au simple),
5,15y25

4.1.2 Propiedades opticas de nanoparticulas simples Au,Ag;, y compuestas Au,Ag, . @SiO; en

funcion de la fraccion molar x y sus dimensiones

Las NPs de Au y Ag simples poseen distintas propiedades fisicoquimicas. Por ejemplo, la banda de
extincion de las NPs de Ag es mas intensa y angosta que la banda de las NPs de Au. Sin embargo, la
plata es quimicamente inestable (se oxida facilmente) incluso a temperatura ambiente, a diferencia del
Au. Las NPs de aleacion Au,Ag; , pueden ser una solucion a este problema, ya que combinan las
caracteristicas de las NPs de Ag (alta intensidad de la LSPR) con la del Au (estabilidad quimica)
ademas de que se puede sintonizar la longitud de onda de la LSPR (A spr) en funcion de la fraccion
molar del Au (x) [12]. Sin embargo, no se ha explotado el potencial de estas NPs debido a la escasa
informacioén que existe sobre la variacion de sus propiedades oOpticas, principalmente en la region de
campo cercano, en funcion de los parametros geométricos y de composicion. Por lo tanto, hemos
calculado el campo eléctrico cercano alrededor de NPs AuyAg; «@SiO, esféricas en funcion de su
composicion (x = 1 (Au), 0.92, 0.85, 0.76, 0.65, 0.52, 0.34, 0.26, 0.15 y 0 (Ag)), radio del nucleo
metalico (Ry=1 a 100 nm) y grosor de la coraza de silice (tc = 0 a 50 nm) en medio acuoso, usando el
software Scattnlay 2.0 (seccion 2.3, Capitulo 2). En todos los casos, los célculos se realizaron en el

rango de 300 nm a 1000 nm, con resolucion espacial de 0.5 nm. EI campo eléctrico maximo se calcul6
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a una distancia de 0.5 nm de la superficie del niicleo metalico y de la coraza para evitar inestabilidad
del campo en las interfaces. Aunque calculamos las propiedades opticas de las nanoparticulas de
aleacion de todos los valores de x anteriormente indicados s6lo se presentan los resultados de las

aleaciones mas representativas.

En la Figura 4.6 se presentan los espectros de Qv ¥ |[Emaxl/|Eo| de NPs de Au,Ag;, sin recubrir (¢ =
0) de tamafio pequefio (Ry = 20 nm) y de tamafio grande (Ry = 60 nm). De la particula pequeiia
(Figuras 4.6a y 4.6¢), las bandas de la LSPR y de |[Emax|/|Eo| de 1la NP de Ag (x = 0) son las mas
intensas. Sin embargo, la intensidad de estas bandas disminuye y se ensancha conforme aumenta la
cantidad de Au en la NPM de aleacion, hasta alrededor del 85 % de Au (NP de AugssAgo.s) y después
se vuelven a intensificar (y angostar). La combinacion de dos factores puede ser responsable de este
comportamiento. En primer lugar, las transiciones interbandas, entre las bandas s y d del oro son de
~516 nm [13], muy cerca del LSPR de las NPs de Au (~520 nm). Por lo cual, los electrones de la banda
s, que constituyen al plasmoén, pueden ocupar estados de mayor energia o ceder su energia para
promover transiciones electronicas, disminuyendo y ensanchando las bandas de Qe y [Emaxl/[Eo|. Por el
contrario, la banda de la LSPR de las NPs de Ag no sufre gran dispersion de energia debido a que las
transiciones interbandas de la Ag es de ~310 nm, muy alejado de su LSPR (~400 nm). Por lo que la
banda LSPR (y de |[Emax[/|Eo|) de las NPs de Au es menos intensa y mas ancha que el caso de las NPs de
Ag. Conforme aumenta el contenido de Au en la NP de Au,Ag,.,, se va modificando la estructura de
bandas electronicas de la aleacion metélica de tal forma que las transiciones interbandas aumenta por la
transferencia de energia del plasmon a los electrones, produciéndose una atenuacion y ensanchamiento
de la LSPR de estas NPs. En segundo lugar, la movilidad de los electrones en la NP de Au,Ag;., puede
ser afectada por la distorsion de la red cristalina debido a la presencia de dos tipos de atomos (Ag y Au)
[14], que provocara una dependencia cuadratica en la constante de amortiguamiento [3]. EI maximo
amortiguamiento ocurre en concentraciones casi iguales de los componentes metalicos (X4, = 0.5),
provocando el ensanchamiento y la disminucion de la intensidad de Q. Y |Emax//|Eo|- Esta dependencia
no lineal en la intensidad de banda de la LSPR ya se ha reportado experimentalmente [15]. En el caso
de la particula de mayor tamaio (Figuras 4.6b y 4.6d), la situacion es mas complicada debido al efecto
de retardacion del plasmén (disminucion de la intensidad y corrimiento al rojo de la LSPR) y la
aparicion de modos polares de mayor orden, pero el mecanismo principal debido a la composicion es

esencialmente el mismo.
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Figura 4.6. (a, b) Factor de eficiencia de extincion y (¢, d) maximo aumento del campo eléctrico cercano de NPs Au,Ag «

(x=0,0.15,0.52,0.85 y 1) de (a), (c) 20 nm y (b), (d) 60 nm de radio. La figura insertada en (c) muestra la longitud de onda

del méaximo de extincion y del NEF en las NPs de 20 nm. La figura insertada en (d) muestra la localizacion de los maximos
del NEF en cada modo polar

Las posiciones de las bandas de extincion (Azspr) Y de |Emaxl/[Eo| (Aygr) mantienen una dependencia
casi lineal respecto a la fraccion molar x (grafica insertada en la Figura 4.6¢), como se ha demostrado
experimentalmente [16]. Esto es consecuencia de la relacion lineal entre la longitud de onda de plasma
() del material de bulto y la fraccion molar [3], siguiendo la ecuacion (2.20) (seccion 2.2, Capitulo 2)

en que la longitud de onda del plasmon de superficie es proporcional a A,

Se debe notar que los maximos de [E|/|Eo| de cada modo polar, mostrados en la imagen insertada en
la Figura 4.6d, no estan en la misma posicion espacial alrededor de la NP. Por ejemplo, el maximo del
modo dipolar estd localizado en la direccion paralela a la polarizacion de la onda incidente; los
maximos del modo cuadrupolar y el octopolar se encuentran localizados a 45° y 60° respecto al eje x,

respectivamente.

Como se observa por medio de las lineas verticales discontinuas de colores en la Figura 4.6, los

maximos de cada modo polar (dipolar, cuadrupolar, etc.) del factor de extincion y |En.x|/[Eo| no estan a
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la misma longitud de onda. Es decir, los maximos del espectro de |En.x|/|Eo| de cada NP de aleacion
(Figuras 4.6¢ y 4.6d) se desplazan a mayor longitud de onda respecto de aquellos maximos de Q.

(Figuras 4.6a 'y 4.6b).

Asimismo, las intensidades relativas de los maximos de cada modo multipolar son diferentes si
comparamos los espectros de la region de campo lejano y cercano. Tomemos como ejemplo los
espectros de Qe ¥ |Emax/|[Eo| de una NP de Ag de 60 nm (lineas naranjas, Figuras 4.6b y 4.6d). El
maximo del modo octopolar en la region de campo cercano (Figura 4.6d) es mayor que los restantes
modos visibles (dipolar y cuadrupolar); en cambio, el modo cuadrupolar en la region de campo lejano
(Figura 4.6b) es mayor que los demas modos. Este comportamiento se explica al considerar la
variacion del decaimiento de la intensidad del campo eléctrico. La intensidad del campo eléctrico en la
region de campo cercano disminuye mas rapidamente en funcioén de la distancia recorrida en los modos

de mayor orden. Como se explicd anteriormente, el campo eléctrico del modo dipolar decae

. -3 . —4 , .
proporcional a » , en tanto que del modo cuadrupolar decae proporcional a » 'y asi sucesivamente [8].

Por lo tanto, debe tomarse la precaucion en la seleccion de NPs plasmonicas para utilizar en
aplicaciones de campo cercano (e. g. en SERS, DSSCs, FAP, etc.) aun cuando sus propiedades opticas
(experimental o tedricamente) en la region de campo lejano sean favorables. En estos casos, se
recomienda siempre calcular el campo eléctrico cercano para determinar la intensidad, ancho y

posicion de |[E[/|Eo|, ya que éste se diferencia de aquellas propiedades de campo lejano.

Los [Emaxl/|Eo| cerca de la In¢c y Icom en funcion de Ry (de 1 a 100 nm) en dos grosores de coraza (f¢
=15 y 30 nm) de las NPs Au,Ag;..@SiO; se presentan en las Figuras 4.7a y 4.7c. El comportamiento
observado de |En.[/|E¢] de ambas graficas, parecido a “saltos de rana”, estd relacionado con los
cambios de maximos asociados a modos polares particulares, lo que se observa mejor en las
discontinuidades de las graficas de la longitud de onda del méaximo de |Epax|/|Eol, respecto del radio del

nucleo (graficas insertadas en las Figuras 4.7a 'y 4.7¢).
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nm y (¢) 30 nm y en funcién de #¢ de radio de nucleo fijo (b) Ry=20 nm y (d) 60 nm. Se consideraron tres composiciones
del ntcleo de aleacion. Las figuras insertadas son graficas de la longitud de onda que corresponde a |E .x//|Eo| de In.c
(cuadrados) y de Ic.m (estrellas) en funcion de Ry y ¢

En algunos radios del ntcleo, el 6rden del modo polar de [E.x|/|Eo| en la In.c puede diferir de aquel

en la Icoy, como se discutid en la seccion 4.1.1. Por ejemplo, |[Enaxl/|Eo| en la In.c de la NP de Ag@SiO,

con Ry=30nmy tc =30 nm (Figura 4.7c y la grafica insertada) se asocia al modo cuadrupolar, pero el

maximo en la Ic.v en la misma NP se asocia al modo dipolar. Si el campo eléctrico de un modo polar

es mas intenso que el de otro modo polar de inferior orden cerca de la Ix.c, lo opuesto puede ocurrir en

la Ic-m, debido a la diferente dependencia con 7 (discutido en la seccion 4.1).

Por ultimo, se grafica el [Emax//|Eo| en funcion del grosor de la coraza (tc = 0 a 50 nm) en dos radios

de nucleo de Ry = 20 y 60 nm para estudiar el efecto de la capa de silice en las propiedades Opticas en

la region de campo cercano de las NPs de aleacion (Figuras 4.7b y 4.7d). El |[Epax|/|Eo| en la In.c de una

NP con coraza delgada es ligeramente menor que en el caso de una NP sin recubrir. Sin embargo, el

|Emax|/|[Eo| va intensificadndose asintoticamente (linea horizontal discontinua negra) a un valor constante

con el aumento de 7¢. Entonces, el campo eléctrico puede ser mas intenso en la Ix.c de una NP con capa

gruesa de silice que de una NP no recubierta. Sin embargo, la longitud de onda del maximo de
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|Emax|/|Eo| varia ligeramente (graficas insertadas en las Figuras 4.7b y 4.7d). Adicionalmente y como se
explico en la seccion 4.1, el |Emax|/[Eo| en la Ic.v disminuye al aumentar el grosor de la coraza, debido
al incremento de la distancia desde el ntcleo. El orden del modo polar del maximo campo eléctrico
puede modificarse conforme aumenta el grosor de la coraza, como se muestra en las discontinuidades
de las graficas insertadas de las Figuras 4.7b y 4.7d. Por ejemplo, el modo polar de una NP
Aug52Ag0.43@Si02 (Ry = 60 nm, ¢ < 10 nm) es el modo dipolar, pero cambia a cuadrupolar en NPs

con fc> 10 nm.

Los resultados obtenidos demuestran que, a pesar de que podemos modificar la longitud de onda de
|Emax|/|Eo| con la composicion del nticleo metélico, el aumento del campo eléctrico de NPs AuiAg  es
al menos un orden de magnitud menor que de NPs de Ag simple. Sin embargo, el campo eléctrico
aumentado (entre 10* y 10%) es todavia suficientemente grande para utilizar estas NPs de aleaciones

como sustratos SERS.

Ademas, estos resultados dan una vision detallada de la distribucion alrededor de las NPs
plasmoénicas de aleacion con diferentes configuraciones, Util para optimizar las estructuras en

aplicaciones de campo cercano, como SERS, FAP, DSSC, etc.

4.1.3 Propiedades opticas de nanoparticulas simples de Au y compuestas Au@SiO; dependiendo

del medio circundante y sus dimensiones

Para calcular las propiedades Opticas en el presente caso, consideramos las NPs de Ry de 5 a 50 nm
cubiertas con una coraza de silice de #c de 0 (NP simple) a 50 nm con resolucion espacial de 0.5 nm,
rodeado por alguno de los medios mas comunes que utilizamos para dispersion de NPs coloidales,
como aire (g = 1.0002) [17], agua (4. = 1.333) [18] y dimetilsulfoxido (DMSO, npuso = 1.4769)
[19], cuyo indice de refraccion es muy cercano al de la silice (n5.c = 1.46). Por simplicidad, Ry se
limit6 hasta 50 nm, ya que el maximo del campo eléctrico cercano predominantemente corresponde al
modo dipolar en las NPs de Au (como se observd en la seccion 4.1), ademas que el rango de tamaio
cubre los tamafios de NPs comunmente fabricados [15]. Los resultados de las NPs de Ag@SiO; se

muestran en el apéndice D, ya que son muy similares a los obtenidos de las NPs de Au@SiO,.

La Figura 4.8 muestra los mapas de la distribucion espacial del aumento del campo eléctrico cercano
(E)/|E¢|) en el plano xz, de las NPs de Au@SiO; con Ry=30nm y ¢c= 5 nm (primera fila), 10 nm

(segunda fila) y 40 nm (cuarta fila), inmersas en tres medios: aire (primera columna), agua (segunda
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columna) y DMSO (tercera columna), lo que nos permitira entender el comportamiento del NEF en

funcion del grosor de la coraza y el medio circundante.

Como se observa, el [E[/|Eq| de una NP de Au@SiO; excitada a Aygr (|[Emaxl/|Eo|) se intensifica (de 6
a 12 veces mayor que el campo incidente) y Ayzr se incrementa con el aumento del indice de refraccion
del medio (7)) o con t¢. Se obtuvieron resultados similares de una NP de Ag@SiO, NP (Figura DI,
Apéndice D). El incremento de [E|/|E¢| al aumentar ny puede deberse a una mayor intensidad de luz
transmitida a través de la coraza de silice, i. e. ocurre menor reflexion de la luz en la interfaz Iy al
haber menor diferencia entre los indices de refraccion de los dos dieléctricos (ny y nsiice) [8], 10 que
favorece a que entren en resonancia mas electrones del nticleo metalico. El corrimiento al rojo de Aygr
al incrementar n,, es un fendmeno bien conocido, facilmente descrito por el modelo de Drude para
particulas metalicas (ecuacion 2.20) [20, 21]. Ademas, el indice de refraccion efectivo del medio que
rodea al nticleo metalico, compuesto por la silice y el aire en el presente caso, aumenta con el grosor de
la coraza (por la contribucion de la silice), como se explico en la seccion 4.1 [11], contribuyendo al

corrimiento de Ayzr hacia rojo.

Como se presenta en la Figura 4.5 (seccion 4.1), las NPs tipo M@SiO, tienen dos pares de
|[Emax/|Eo|: Eiv-c Y Eic.m. Recordando, el campo Ejy.¢ se debe al plasmén localizado en la superficie del
metal y el origen del campo Ej;c.ys se asocia al desajuste o diferencia entre las impedancias de onda de
la coraza y el medio circundante, lo que genera una densidad de carga fija en esta interfaz, inducido
tanto por la onda incidente como por el campo eléctrico del plasmén del nicleo. Se observa en la
primera y la segunda columnas de las graficas en la Figura 4.8 (NPs embebidas en aire y agua) que Ejc.
v €s prominente cuando el indice de refraccion del medio circundante es menor que 7. Sin embargo,
al incrementar la magnitud de ny, Ec.y se desvanece y Ejy.c se intensifica, como ocurre para las NPs
embebidas en DMSO (tercera columna en la Figura 4.8). El campo Ejc.u tiende a ser despreciable en
mayores valores del n,, debido a la disminucion del desajuste entre las impedancias opticas de la coraza
y del medio, se aproxima a cero, i. e., cuando la interfaz C-M se vuelve invisible opticamente. La
intensificacion de Ejy.c con el incremento de ny, se debe a la reduccion de la intensidad de la luz
reflejada en Ic.pm, como se menciond anteriormente. En el caso de una NP de Ag@SiO,, la intensidad
de Ejy.c disminuye con el incremento de n,, (Figura D.1, apéndice D), ya que la intensidad del plasmén
dipolar de las NPs de Ag de radios grandes (e. g. Ry = 30 nm) se reduce en vez de aumentar, como

sucede con las NPs de Au de radios menores de 50 nm. En su lugar, la contribucion de los plasmones
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de modos de mayor orden (cuadrupolar y octopolar) en Ejy.c se intensifica al aumentar Ry (como se

observo en la Figura 4.7). Empero, E;c.) ya no es un maximo cuando 7y, es igual a ngicq.

Casi todas las configuraciones de las NPs de Au@SiO, mostradas en la Figura 4.8 (Figura D.1 de
NPs de Ag@SiO,, Apéndice D) muestran que Ejy.c €s mas intenso que Ejc.a, ya que el campo eléctrico
en In.c es gobernado por la emision EM desde los electrones oscilantes del nicleo metalico en
resonancia con Aygr. Sin embargo, Ejcy puede llegar a ser mas intenso que Ejy.c cuando la coraza es
muy delgada, como el caso de una NP Au@SiO; con t¢= 5 nm rodeada por el aire (primer mapa de la
primera columna en la Figura 4.8), ya que debe satisfacerse la condicion de frontera para la continuidad
del campo eléctrico en la interfaz Ic.v. La condicion de frontera que deben satisfacer las componentes

normales de los vectores de desplazamiento eléctrico en Ic.w, es [22]:
en.(DC'DM) =P, (4 1)

donde Dcy = ecmEcm (ec= ne y eu=ny’ son las constantes dieléctricas de la coraza y del medio
circundante, respectivamente), p es la densidad de carga libre superficial en la interfaz y e, es el vector
unitario paralelo al vector superficial de la interfaz. En el presente caso, p = 0, ya que ambos
materiales, la coraza y el medio circundante, son de naturaleza dieléctrica. Ahora, sustituyendo las

expresiones de Dcy Dy en la ecuacion (4.1), obtenemos:

ecEc= ey (42)

Sc/EM: EM/Ec. (43)

En el presente caso, ya que ngic. > ny, entonces &> &y. Por lo que la intensidad del campo eléctrico
en el medio circundante (£),) tiene que ser mayor que dentro de la coraza de silice (E¢) justo en Ic.m
para satisfacer la ecuacion (4.3). Entonces, E;y.c en las NPs con corazas delgadas debe ser modulado de
tal forma que la intensidad del campo eléctrico dentro de la coraza cerca de la In.¢ sea menor que el
campo eléctrico en Iy del lado del medio circundante. Conforme la coraza aumenta en grosor, este
requerimiento llega a ser trivial, ya que el campo generado en la In.c (Ey.c) decaera exponencialmente
con la distancia desde esta interfaz hasta Ic.v [23]. Por lo que al aumentarse la distancia entre ambas
interfaces (In.c y Icom), €l campo cerca de Ic.v del lado de la coraza tendra su intensidad mas baja que
aquel del lado del medio. Cuando los indices de refraccion de la coraza y del medio circundante son
iguales o muy cercanos (i. e., & = &y), la diferencia entre E), y Ec llega a ser despreciable (Ey = Ec,
ecuacion (4.3)), y la distribucion espacial de Ejc.y llega a ser uniforme (contraste indistinguible).
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Figura 4.8 Mapas de |E|/|E¢| en el plano xz de una NP de Au@SiO; de Ry fijo (30 nm) y #c =5, 15 y 40 nm, inmersos en
aire, agua o DMSO. La longitud de onda de excitacion (mostrada en la parte inferior de cada mapa) corresponde a Ayzr

Ya que Ew.c y Eic.r pueden ser modificados por medio del control de los parametros geométricos
de estas NPs plasmonicas y por el medio dispersor, se calculd la razén entre los campos eléctricos
maximos en las interfaces In.c ¥ Ic.m (Eiv-c/Ejc.m) en funcion del Ry, ¢c y ny para determinar cuales son
las configuraciones de Au@SiO, donde Ey.c es mayor que Ejc.y, y viceversa (Figura 4.9 y Figura D.2,
Apéndice D). Lo anterior con el fin de establecer las dimensiones 0ptimas de las NPs esféricas para sus
usos en sistemas especificos tales como en SERS o FAP, precedente a su sintesis. Por ejemplo, una
razén Ejy.c /Ec.y menor a uno indica que el campo en la interfaz Ic.y es mayor que en Iy.c, tal como
ocurre en el caso de la NP de Au@SiO, con Ry =30 nm y 7c = 5 nm dispersada en el aire (primer mapa
en la Figura 4.8). Las NPs que presentan esta caracteristica (E;n.c/Eic.y < 1) son adecuadas para usarlas
como substratos SERS en la deteccion de analitos moleculares localizados cerca de la interfaz Icm. Por
otro lado, si el interés es aumentar la fluorescencia de tintes o fluor6foros localizados cerca del nucleo
metalico (dentro de la matriz de silice), se pueden disefiar NPs de Au@SiO; (e. g. modificando el
grosor de la coraza de silice) en el que el Ev.c > Ejcu (i. e. Ev.c/Eic.n > 1); por ejemplo, una NP de
Au@SiO; con Ry=30 nmy ¢ =40 nm, Figura 4.8, tercera fila).
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Figura 4.9. Mapas de |Ejn.d/|Erc. en funcion de Ry (eje y) y tc (eje X) de una NP de Au@SiO, dispersada en: (a) aire, (b)
agua o (¢) DMSO. Las lineas blancas indican las configuraciones geométricas en las cuales |E.c|/|Eic.u] = 1. (d) Grafica de
la variacion de Ejy.c y Ejc.pr de una NP con Ry = 30 nm en funcién de 7, dispersada en los tres medios

De las NPs de Au@SiO, inmersas en aire (Figura 4.9a), se advirti6 que para un radio de nucleo
especifico, existe un solo grosor de la coraza en el que En.c/Erc.u €s igual a uno, i. e., la intensidad de
En.c es igual a la intensidad de Ejc. (linea blanca en la Figura 4.9a). La relacion lineal entre el radio
del nicleo de Au y el grosor de la coraza de silice para el cual Ejn.c = Ejca (en el aire) puede ser

expresado como:
tc =0.3Ry + 0.4 [nm], (4.4)

(ecuacion (D.1) para una NP de Ag@SiO,, apéndice D). Como se observa en la Figura 4.9a, los #¢ en el
rango considerado de Ry en el que Ey.c < Eic. (Eic. puede ser el doble de intenso que Ejy.¢) se ubica
en la region izquierda de la linea blanca, y se considera estas corazas como delgadas. Las NPs de
Au@SiO, cuyas dimensiones entran en este conjunto son las mas adecuadas para utilizarse en SERS y
FAP, donde los analitos o fluoroforos estan localizados (adsorbidos o anclados) cerca de (o en) la
interfaz Ic. De hecho, las NPs de Au cubiertas con una coraza delgada de SiO; se han utilizado en
SERS para caracterizar, por ejemplo, muestras biologicas, tales como células de levaduras, para
determinar los principales componentes de la pared celular [24]. Por otro lado, Kochuveedu ef al. [23]
utilizaron NPs de Au@SiO, con Ry=15nmy ¢tc =15, 10 y 12 nm para decorar su superficie con puntos

cuanticos (PC) de CdSe y estudiar la FAP. La maxima amplificacion de la luminiscencia observada
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por ellos (~ 65 % con respecto a s6lo PC de CdSe) fue de 7c = 10 nm. Por reduccion del tamafio de la
coraza de silice disminuy6 la amplificacion (~ 44 % con respecto a s6lo PC de CdSe) debido a la
transferencia de energia entre los PCs y el nucleo de Au. Sin embargo, la luminiscencia disminuy6 ain
mas (~ 16 % con respecto a s6lo PC de CdSe) de 7> 10 nm, debido a menor interaccion del nucleo de

Au y los PCs de CdSe por la separacion entre ellos.

. En las aplicaciones en que los fluordforos o tintes estan localizados dentro de la matriz de silice
(coraza), las NPs de Au@SiO; cuyas dimensiones se encuentran en el lado izquierdo de la linea blanca
no son las apropiadas, ya que En.c < Ejcy (Figura 4.9a). El conjunto de las NPs de Au@SiO, con
grosor de coraza mayor al determinado por la ecuacion (4.4), ubicados en el lado derecho de la linea
blanca (Figura 4.9a), son las mas apropiadas para estas aplicaciones, ya que el maximo de campo se
encuentra en la In.c (dentro de la coraza). Como se observa en la Figura 4.9, la intensidad de Ejv.c

puede ser 5 veces mayor que Ejc.y, como en el caso de la NP de Ry=17 nm y 7. = 50 nm. En general,
la intensidad relativa de Ejv.c se incrementa al aumentar ¢, y disminuye con al aumentar Ry, como se

discutio en la seccion 4.1.2 (Figura 4.7).

Como se establece en la ecuacion (4.4), el grosor de la coraza en el cual Ejn.c es igual a Eic.yr es
proporcional al radio del nicleo. Esto era de esperarse ya que la intensidad del campo eléctrico debido
a la NP plasmoénica incrementa con su tamaio [12] y debe satisfacerse la condicion de frontera

(ecuacion (4.3)).

Si las NPs de Au@SiO; son dispersadas en agua, donde el indice de refraccion del medio es mas
cercano al de la coraza que en el caso del aire, el conjunto de NPs compuestas con Ej.c < Ejc €8
reducido (las NPs cuyas dimensiones se encuentran en el lado izquierdo de la linea blanca en la Figura
4.9b) y el nimero de NPs con Ejy.¢c > Ejc.y aumenta (lado derecho). La linea de demarcacion en la cual

Evc es igual a Ejcy sigue la relacion 7. = 0.07Rc (o ecuacion (D2) en el caso de las NPs de
Ag@SiO,).

El efecto del medio dispersor sobre las propiedades Opticas de las NPs es mas pronunciado cuando
el indice de refraccion del medio es igual o muy cercano al de la coraza, como es el caso de las NPs de
Au@SiO; (o Ag@Si0,) dispersadas en DMSO (Figura 4.9¢). En este caso, no hay NPs compuestas
con Eno/Erc.m < 1, es decir, Ejy.c siempre es mas intenso que £;c.s (hasta nueve veces, e. g. NP con Ry

=14nmy ¢.= 50 nm).

Entonces, Ejv.c es mas intenso cuando la NP es dispersada en DMSO que en un medio con menor

indice de refraccion, tal como el aire o el agua. Por ejemplo, Ejv.c de una NP de Au@SiO, con Ry =30
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nmy /.= 5 nm (linea vertical en la Figura 4.9d) inmersa en DMSO es 1.3 veces mas intensa que la

misma NP dispersada en agua o 3.3 veces que la dispersada en aire. Por lo tanto, es mejor dispersar las
NPs metal@dielectrico (o los analitos) en un disolvente cuyo indice de refraccion sea lo mas cercano
posible al de la coraza dieléctrica, para aumentar mas la sefial de respuesta en los sistemas de SERS o

FAP.

4.1.4 Propiedades opticas de nanoparticulas de Au simples poliédricas

Para finalizar la parte tedrica, hemos calculado las propiedades opticas de NPs de Au de 5 morfologias
diferentes, cada uno de 4 tamafios (Tabla 4.1) usando el agua como medio circundante. Las
morfologias estudiadas fueron esfera (Esf), cubo (Cub), octaedro (Oct), bipiramide pentagonal (BiPe) y
dodecaedro rombico (DoRo), las mas frecuentes que se obtienen experimentalmente y las mas
reportadas en la literatura. En el presente estudio no se considerd el icosaedro, aunque sea una
morfologia de las NPs de Au comunmente reportada, ya que su morfologia (cuya superficie esta
conformada por 20 caras triangulares iguales) es muy parecida a la de una esfera. Por lo tanto, las
propiedades opticas de las NPs icosaédricas son muy parecidas a las esféricas [25]. Sin embargo, los
icosaedros de Au presentan un ligero aumento en la intensidad del campo cercano en comparacion con
las esféricas (4 veces mas) debido a su superficie ligeramente rugosa [26]. Por el contrario, las
morfologias consideradas en este trabajo tienen, entre cada uno, distintas caracteristicas estructurales,

como bordes y esquinas. Por lo tanto, sus propiedades opticas son muy diferentes.

Con el fin de comparar las propiedades Opticas de las NPs de diferentes morfologias, se establecio el
tamafio de las particulas en relacion al volumen equivalente de la esfera, obtenido por medio de los
valores del radio de la esfera (R, Tabla 4.1), que cubren el rango de 10 a 100 nm, escogido en relacion
a las NPs sintetizadas comunmente. Por ejemplo, la NP Esf de R., = 5 nm tiene un volumen de 523.6

nm’, por lo que los demas poliedros de igual volumen se consideraran equivalentes a esta NP esférica.

Como se explico en la seccion 2.4 (Capitulo 2), dos de los parametros mas importantes para la
simulacion de sistemas electrodinamicos usando MEEP son la resolucion espacial y el nimero de
Courant, cuyos valores de cada configuracion se especifican en la Tabla 4.1. La resolucion espacial
disminuy6 cuando se aumento el tamafio de la NP para reducir el tiempo de computo (se establecio el
tiempo de computo de 1 a 2 semanas por NP, sin comprometer la fiabilidad de los resultados), por lo
que el numero de Courant también se vari6 en funcion de la resolucion (cA; < A, seccion 2.4, Capitulo

2). La onda EM incidente se propag6 en la direccion z y su campo eléctrico polarizado en la direccion
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X, respecto al sistema de referencias cartesiano (Figura 2.5, seccion 2.4). En la Tabla 4.1 también se
muestran esquematicamente las formas de las NPs de Au consideradas (imagenes insertadas, lado
izquierdo) y la posicion de las NPs poliédricas respecto a la onda EM incidente (imagenes insertadas,

lado derecho).

Tabla 4.1 Parametros usados para simular las NPs de Au de diferentes formas usando MEEP. En todos los casos se uso
Hagia = 1.333 como medio circundante y Acy. de 300 a 1000 nm

. Formula tamafio Tamaiio (R,;,6  Resolucion Nimero de
orma
equivalente L, nm) espacial (nm) Courant
Esfera 5 0.25 0.40
1k—E 3 15 0.25 0.40
-
= 35 0.80 0.40
50 1.00 0.30
Cubo 8.1 0.22 0.40
It 242 04 0.40
k L= 3\/ esf
. 56.4 1.00 0.40
80.6 1.25 0.30
Octaedro 10 0.25 0.35
= 31 0.33 0.30
k E L _ 3 3 V
= T VYesf
104 1.67 0.30
9 0.33 0.35
Bipiramide pentagonal
27 0.40 0.30
62 1.00 0.30
88 1.49 0.05
6 0.29 0.30
17 0.40 0.25
39 0.67 0.15
55 1.00 0.10
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En la Figura 4.10 se muestran los espectros de extincion de las NPs de Au simuladas, donde se
observan sus bandas caracteristicas de la LSPR. En general, como se discutid6 en las secciones
precedentes, la longitud de onda y el ancho de la banda de la LSPR aumentan conforme se incrementa
el tamano de la NP, debido al efecto de retardacién del plasmén, en todas las morfologias (Figura
4.10f). Adicionalmente, al cambiar la morfologia de la NP, hubo corrimiento al rojo y ensanchamiento
de la banda LSPR respecto a la NP esférica, asociado a la aparicion de bordes y esquinas (Figura
4.10f). La distribucion espacial del plasméon también cambid, apareciendo mas modos al aumentar la
complejidad morfologica de la NP [27]. Un caso peculiar es la NP BiPe de Au, en que su Arspr €s

mayor que la de la NP Oct, excepto en el del menor tamafio (R., = 5 nm).

Las NPs Esf, DoRo y Cub presentan una sola banda asociada a la LSPR que corresponde al modo
dipolar (Figura 4.10a - 4.10c). Estas bandas también se han observado en los espectros de absorcion
experimentales [28, 29]. Li ef al. [30] mostraron que de las NPs Oct de Au de radio R., < 50 nm
(todos los tamafios considerados aqui), sus puntas y bordes afilados provocan la aparicion de dos
modos, uno cuadrupolar y otro dipolar, como se observa en los resultados en la Figura 4.10d; la NP Oct
de Au de R., = 50 nm presenta 3 bandas, cada una asociada a un modo polar diferente (octopolar,
cuadrupolar y dipolar). En el caso de las NPs BiPe (Figura 4.10e) ocurre lo mismo que en el caso de las
NPs Oct. Sin embargo, al tener puntas y bordes menos afiladas, las bandas asociadas a modos de
diferente orden se encuentran sobrepuestas, lo que también constataron experimentalmente X. Zhang et

al. [31].

En la Figura 4.11 se muestran los espectros del factor de extincion de las NPs de diferentes
morfologias con R., = 5 nm, donde se observa que la forma de la banda asociada a la LSPR se modifica
segun la forma de la NP. No se ha establecido una teoria o una tendencia clara que relacione, por
ejemplo, el nimero de caras o bordes con el nimero de bandas o el ancho de la LSPR. Sin embargo, se
deduce de las Figuras 4.10 y 4.11 que la NP poliédrica cuanto mas parecida es a la esférica, su banda
de LSPR es mas aproximada a la banda de una NP Esf [32]; es decir, las bandas asociadas a modos de
orden superior que al dipolar se vuelven indistinguibles en los espectros y la longitud de onda asociada

al plasmon se va desplazando al azul.
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Figura 4.11 Factores de eficiencia de extincion de las NPs de Au de diferentes morfologias con R, =5 nm

Como se explico en la seccion 2.2 (Capitulo 2), la extincion de la radiacion incidente en las NPs
plasmonicas se debe a la absorcion y a la dispersion de ésta (ecuacion 2.19). El factor principal de
extincion de las NPs de tamafio pequefio es la absorcion, y en las NPs de tamafio grande es la
dispersion, como se discutio en la seccion 4.1 (para NPs Esf). Esto mismo ocurre en las NPs de otras
morfologias, como se muestra en las Figura 4.12. Sin embargo, las intensidades relativas entre los
factores de absorcion y dispersion dependen de la morfologia de las NPs cuando sus tamafios son
grandes. Por ejemplo, en el caso de las NPs Esf, DoRo y Cub, la dispersion es mayor que la absorcion
(Figura 4.12a - 4.12c¢). Por el contrario, en la NP Oct (Figura 4.12d), la absorcion es mayor que la
dispersion, y en la NP BiPi (Figura 4.12¢) son semejantes; en estas dos ultimas configuraciones, los
espectros de absorcion y dispersion cubren el mismo rango de longitudes de onda, a diferencia de las

otras morfologias.
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Figura 4.12 Factores de eficiencia de extincion, absorcion y dispersion de las NPs de Au (a) esférica, (b) dodecaedro
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En la Figura 4.13 se muestra la distribucion espacial de [E|[/|E¢| en los planos xy y xz de las NPs Esf

de diferentes tamaios, excitados en su correspondiente Angr. Como se observa en la figura, el modo

dipolar corresponde a las cuatro configuraciones con el maximo campo eléctrico aumentado en la

direccion paralela al eje x, con valores dentro del rango de 3.5 a 6, intensificindose [E|/|E|

progresivamente con el aumento del tamafio de la NP. El campo eléctrico aumentado decae

- , . . ., -3 .,
rapidamente a unos pocos nandémetros de distancia de la NP en proporcion a » , como se menciond en

la seccion 4.1.1, de NPs Esf[8].

En el caso de una NP DoRo de Au (Figura 4.14), se observa que el campo eléctrico cercano esta

concentrado en los vértices de la NP (o posiblemente en los bordes de las caras paralelas a la direccion

de polarizacion del campo eléctrico incidente). Este mayor confinamiento del plasma (aumento del

campo eléctrico hasta 15 veces) conocido como “punto caliente” o kot spot, en comparacion con la NP

Esf se debe a la forma de la NP y su orientacion respecto a la radiacion incidente. Sin embargo, el

maximo del campo eléctrico, localizado en los vértices, se intensifica al aumentar el tamafio de la NP

hasta R., = 35 nm, y después disminuye. Esto se debe a que la absorcion de luz llega a ser maxima en

la NP de R., = 35 nm y después disminuye en las NPs de mayores tamafios, que presentan una mayor

dispersion de luz; gran parte de la radiacion absorbida se re-irradia hacia la region de campo lejano en

las NPs de mayor tamafio, como se explico en las secciones precedentes.
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Figura 4.13 Mapas de la distribucion espacial de [E|/|Eq| para una NP de Au esférica en (a) el plano xy y (b) plano xz
(imagenes insertadas) para tamafios de R., igual a (i) 5, (ii) 15, (iii) 35 y (iv) 50 nm

En los mapas de distribucion de |E|/|Eo| presentados en la Figura 4.14, se observa que el campo
eléctrico aumentado en los vértices de la NP DoRo decae mas rapidamente con la distancia que en el
caso de la esfera, por lo que suponemos que la LSPR corresponde un modo de orden superior al
dipolar (el modo cuadrupolar). Como se menciond en la seccion 4.1.1, el campo eléctrico del modo

cuadrupolar decae proporcional a 7, mas rapido que el modo dipolar (+).
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Figura 4.14 Mapas de la distribucion espacial de |E|/|Eq| de una NP de Au dodecaedro rdmbica en (a) el plano xy y (b)
plano xz (iméagenes insertadas) para tamafios de R., igual a (i) 5, (ii) 15, (iii) 35 y (iv) 50 nm

En el caso de las NPs Cub (Figura 4.15), se observa que el modo polar a lo largo del eje x (paralelo
a la direccion de polarizacion del campo eléctrico) se encuentra localizado en las caras del cubo
paralelas a la direccion de polarizacion del campo eléctrico incidente, de igual forma que la NP DoRo,
probablemente corresponda al modo cuadrupolar. También la intensidad de [E|/|Eo| aumenta conforme
aumenta el tamafio de la NP (hasta 8 veces para R,, = 35 nm) y luego disminuye siguiendo la misma

tendencia que el maximo de absorcion. Sin embargo, como puede observarse en las imagenes
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insertadas en la Figura 4.15a y 4.15b, los planos xy y yz donde se analizo el aumento del campo
eléctrico no corresponden a los vértices del cubo, donde se supone se encuentran confinados los
electrones del plasmén y se esperaria encontrar los maximos de [E|[/|E¢|. En vez de esto, los maximos
representados en la Figura 4.15 corresponden a los encontrados en la mitad de los bordes de la NP Cub.
Por este motivo, aunque la intensidad del factor de absorcion de la NP Cub es mayor al de la NP DoRo
(Figuras 4.12c y 4.12b, respectivamente) la intensidad del campo eléctrico presentadas en los planos xy

y xy de la NP Cub es menor al de la NP DoRo.
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Figura 4.15 Mapas de color de la distribucion espacial de |E|/|[Eo| de una NP de Au cibica en (a) el plano xy y (b) plano xz
(imégenes insertadas) de tamafios de R, igual a (i) 5, (ii) 15, (iii) 35 y (iv) 50 nm

El caso de una NP Oct (Figuras 4.16 y 4.17), muestra un aumento del NEF mas grande que las
particulas anteriores (NPs Esf, DoRo y Cub) en cada una de los modos polares, debido a que los
electrones se encuentran mas localizados en las aristas del octaedro y, por lo tanto, confinados en un

espacio reducido (hot spots mas intensos).

En la primera banda de LSPR, asociada al modo cuadrupolar (Figura 4.16), se observa una menor
localizacion del campo eléctrico que en el caso de la segunda banda, asociada al modo dipolar (Figura
4.17), y por lo tanto una mayor amplificacion, 30 veces mas respecto al campo eléctrico incidente de la

primera banda y hasta 40 veces de la segunda.

77



Capitulo 4: Resultados y Discusion

30 (D) R, =15nm (a) i 5 ii R, =15nm (b)
607 nm 605 nm 607 nm
N EVE IEVIE,|
,)’ 300 < z ” ' l 20
. . ) 24.0
240 18.0
18.0 12.0
= - 120 6.0
qu: 35 nm Rﬂl: 50 nm ) Req: 35 nm () qu: 50 nm
639 nm 670 nm 6.0 639 nm 670 nm 0.0
: Plano xz
\ y \ 0.0 y . - -
b
/ Plano x X > : ¢
£ D BT < > < 2P
. Ay
E
1
]
7035 ,(2...) B 10 -105-70 35)( (2,“)35 OO 75 -50 25 (gm)zs 50 75 -105-70 -35 gm)ss 70 105

Figura 4.16 Mapas de la distribucion espacial de |E|/|Eq| de una NP de Au octaédrica (de la banda asociada al modo
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Figura 4.17 Mapas de la distribucion espacial de |E|/|[Eq| de una NP de Au octaédrica (de la banda asociada al modo dipolar,
Figura 4.10d) en (a) el plano xy y (b) plano xz (imagenes insertadas) para tamafios de R,, igual a (i) 5, (ii) 15, (iii) 35 y (iv)
50 nm

Las NPs Oct de mayores tamanos (Figura 4.18) manifiestan tres resonancias de modos de diferente
orden: octopolar, cuadrupolar y dipolar. En las imagenes (mapas de colores) presentadas en la figura
4.18, se observa como el campo eléctrico se intensifica y localiza cada vez mas en los vértices (que
estan en direccion de la polarizacion del campo eléctrico incidente) al ir del modo octopolar con la
menor longitud de onda al modo dipolar con la mayor longitud de onda, debido a que la oscilacion de

los electrones se produce a lo largo del eje x.
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Figura 4.18 Mapas de la distribucion espacial de |E|/|E¢| de una NP de Au octaédrica de R,, igual a 50 nm en (a) el plano xy
y (b) plano xz (imégenes insertadas) a las longitudes de onda de sus tres bandas LSPR: (i) 670, (ii) 738 y (iii) 820 nm
(Figura 4.10d)

Por ultimo, en las Figuras 4.19 y 4.20 se muestra la distribucién del NEF asociada a las dos bandas
de maximo [E|/|E¢| de una NP BiPi de Au. Se observa que en la primera banda (la de menor Apspr,
modo cuadrupolar, Figura 4.19) el maximo NEF ocurre en la NP de menor tamafio, hasta 20 veces el
campo eléctrico incidente. El maximo NEF de esta NP se encuentra localizada justo en los bordes que
comparten las dos piramides pentagonales (imagen insertada en la Figura 4.19a) en una region muy
pequefia en el plano xz. Aunque el campo en esta NP se encuentra muy localizado, no lo esta tanto

como en una NP Oct.

La misma distribucion del campo eléctrico ocurre en la segunda banda asociada al modo dipolar

(Figura 4.20), s6lo que en este caso, el maximo aumento del NEF se da en la NP de 35 nm de radio.
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Figura 4.19 Mapas de color de la distribucion espacial de |E|/|E¢| de una NP de Au bipiramide pentagonal (de la primera
banda de menor longitud de onda, Figura 4.10¢) en (a) el plano xy y (b) plano xz (iméagenes insertadas) en tamafios de R,,
igual a (i) 5, (ii) 15, (iii) 35 y (iv) 50 nm
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Figura 4.20 Mapas de la distribucion espacial de |E|/|E¢| de una NP de Au bipiramide pentagonal (de la segunda banda,
Figura 4.10d) en (a) el plano xy y (b) plano xz (iméagenes insertadas) en tamafios de R,, igual a (i) 5, (ii) 15, (iii) 35 y (iv) 50
nm

En general, se observd que el aumento del campo eléctrico cercano esta relacionado con la
morfologia de la NP. Cuanto mas localizados se hallan los electrones (o el plasmon), tanto mayor es la
intensidad del campo eléctrico, formando %ot spots. Entre los casos presentados en esta investigacion,
la que tiene un mayor aumento de campo eléctrico es la NP Oct. Sin embargo, la region donde se
encuentra aumentado el campo eléctrico es muy reducido en comparacion con las otras morfologias.
Esto hace que los analitos en aplicaciones de SERS vy los fluor6foros o tintas en aplicaciones de FAP
deban estar muy cercanos a estas zonas. También se observo que cuanto mas difieren las NPs de la
forma esférica, mayor es su ancho de absorcion y la dispersion (que cubren un rango grande de
longitud de onda). Esto indica que se pueden usar las NPs, por ejemplo, en celdas solares, donde se
busca una mayor interaccion entre las NPs de Au y la radiacion solar en la mayor parte del espectro de

emision solar.

4.2 Resultados Experimentales

Después de realizar el analisis teorico de las propiedades Opticas de las NPs plasmonicas simples y
compuestas tipo nicleo@coraza (metal@dieléctrico) en funcion de los parametros geométricos (Ry, fc
y morfologia) y medios circundantes (aire, agua y DMSO), llevamos a cabo la sintesis de NPs de Au
simples por diferentes métodos (de Turkevich modificados, por semilla en multietapas y por reduccion
quimica usando DMF y PVP) y de NPs Au@SiO; por el método de Stober modificado (asistido con
ultrasonido) para corroborar las predicciones tedricas relevantes que la presente en que tesis contribuye

con las mediciones experimentales de las propiedades oOpticas de las NPs de Au y Au@SiO;
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sintetizadas. La sintesis de NPs de AuxAg;x no se realizd6 ya que estas NPs siguen las mismas

tendencias de las NPs de Au.

Por ultimo, se fabricaron sustratos SERS con el objetivo de comprobar la factibilidad de usar a las
NPs sintetizadas en este investigacion, ademas de comprobar los resultados tedricos del aumento del

campo eléctrico debido a las NPs plasmonicas.

Las técnicas de caracterizacion, los métodos de sintesis de las nanoparticulas plasmoénicas simples y
complejas, asi como la fabricacion de los sustratos SERS se explican en el Marco Experimental

(Capitulo 3).

4.2.1 Nanoparticulas de Au fabricadas por el método Turkevich invertido, variando la razéon

molar [Na3C6H507]/[HAuCl4]

El procedimiento por el método de método Turkevich invertido variando la razén molar
[Na;C¢HsO7)/[HAuCly] (Figura 3.1) en la sintesis de NPs de Au se explico en la seccion 3.1.1
(Capitulo 3). En la Tabla 4.2 se presentan los parametros utilizados, junto con la nomenclatura de las
muestras sintetizadas, el tamafio promedio y la dispersion de tamafio obtenidos en cada una de las

muestras.

Tabla 4.2 Raz6n molar [Na;CsHsO,]/[HAuCl,] (donde [HAuCly] = 0.25 mM) utilizada para sintetizar NPs de Au por el
método de Turkevich invertido; tamafio promedio y dispersion de tamafio de las NPs fabricadas obtenidas de sus imagenes

de TEM
Muestra Razén Molar Tamaiio Dispersion de
[Na;CeHsO,])/[HAuCy] (nm) tamafio (%)

SMR 0.6 0.6:1 15.7 24
SMR 1 1:1 16 13
SMR_2 2:1 143 29
SMR 4 4:1 11.5 13
SMR 8 8:1 13.3 16.5
SMR_10 10:1 16 9

Si se lograron formar NPs de Au, el espectro de absorcion del coloide debe mostrar la banda de

absorcion asociada a su LSPR, cuya posicion y ancho dependeran principalmente del tamafo,
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dispersion de tamano, morfologia de las NPs y del medio circundante, como se planted en la parte de
resultados teodricos (seccion 4.1). Los espectros de absorcion en la Figura 4.21a, obtenidos de los
coloides de las NPs de Au sintetizadas por este método, muestran las bandas asociadas a la LSPR, con
corrimientos en longitud de onda y cambios de intensidad, lo que indica que las NPs tienen diferentes
tamafios, dispersion de tamaino y/o morfologias debido a la variacion de la concentracion de los
precursores (en el presente caso, a la razon molar [Na3Ce¢HsO7]/[HAuCls]). La intensidad de los
espectros fue normalizada a 400 nm (absorcion correspondiente a transiciones interbanda del Au [33])
para facilitar su comparacion. En la Figura 4.21b se muestra la longitud de onda de la LSPR de cada
muestra, donde podemos observar que inicialmente disminuye la longitud de onda (posicion) de la
LSPR y luego aumenta por el incremento de la cantidad de citrato de sodio en la solucioén de reaccion.
Esto nos indica que posiblemente el tamafio de las NPs disminuye y luego aumenta con el incremento
del citrato. Ademas, el radio promedio de las NPs posiblemente sea menor a 20 nm debido a que, como
los resultados tedricos mostraron (Figura 4.2), el rango de longitud de onda en el que la LSPR se
encuentra es de 520 a 525 nm. En general, el ligero cambio de la intensidad, longitud de onda y ancho
de banda de la absorcion de las NPs de Au (Figura 4.21) indican que no hay una gran diferencia en las

dimensiones o morfologia de las NPs sintetizadas en el rango de cantidad de citrato utilizada.
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Figura 4.21 (a) Espectros de Absorcion de las NPs de Au sintetizadas por medio del método de Turkevich invertido
variando la razon molar [Na;CsHsO,])/[HAuCly] (Tabla 4.2). (b) Longitud de onda de la LSPR de las muestras. Fuente
Elaboracién propia

Se monitorearon el tamafio, morfologia y dispersion en tamafio de las nanoparticulas fabricadas con
la técnica TEM. En las imagenes tipicas de TEM presentadas en la figura 4.22 se observa que todas las
NPs tienen forma casi esférica. La esfericidad de las NPs se mejora con el incremento inicial de la
concentracion del citrato en la solucion (desde el minimo valor considerado), pero empeora cuando la
concentracion del citrato en la solucion (de reaccidn) es muy alta. La razén molar
[Na;CcHsO7)/[HAuCly], en la cual se observdé mejor esfericidad de las NPs de Au fue de 2:1. Para las

demds muestras, se llegd a observar un mayor niimero de NPs de formas irregulares y ovaladas. De los
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histogramas de distribucion de tamano de las NPs obtenidos a partir de las imagenes TEM (Figura
4.23) constatamos que los tamafios promedio de las NPs estan en el rango de 11 a 16 nm (radios de 5 a
8 nm) y la dispersion de su tamafio disminuye al aumentar el valor de [Na;CsHsO7]/[HAuCls] hasta
4.0. Sin embargo, para [Na;CsHsO-7]/[HAuCls] > 4.0, la dispersion del tamafio de las nanoparticulas
vuelve a aumentar. Las NPs de Au con menor dispersion de tamafio fueron las muestras SMR 4 y
SMR 10 (11.5 £ 1.5 y 16 1.4 nm, respectivamente). Por lo tanto, las muestras SMR 4 y SMR_§
(Figura 4.23d y 4.23¢) son las que simultaneamente cumplen con la mejor esfericidad y con menor
dispersion de tamafio (la muestra SMR_2 tiene NPs con mejor esfericidad pero mayor dispersion de
tamafio). Los valores de tamafio promedio y dispersion de tamafio de las particulas fabricadas en cada
una de las muestras se presentan en la Tabla 4.2, los cuales son consistentes con los obtenidos en la
literatura [34].

En el método invertido de Turkevich, se calienta la solucién de citrato de sodio a punto de
ebullicion, ya que a esta temperatura se asegura la oxidacion de las moléculas de citrato, que produce
acido acetonadicarboxilico (ACD) [35]. Este sub-producto es necesario, ya que sirve como agente
reductor de los iones de Au, acelerando el proceso de nucleacion (aumentando la concentracion de
clusteres de Au). Por lo que se aumenta la cantidad de clisteres de Au al incrementar la concentracion
de citrato de sodio en la solucion y esto, a su vez, induce la formacion de NPs de tamafio uniforme y

forma esférica (Figura 4.24).

Figura 4.22 Imagenes tipicas de TEM de las NPs de Au sintetizadas por medio del método Turkevich invertido variando la
razon molar [Na;CsHsO,]/[HAuClL]: (a) 0.6, (b) 1, (c) 2, (d) 4, (e) 8, y (f) 10
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Figura 4.23. Histogramas de distribucion de tamafio de NPs de las muestras (a) SMR_0.6, (b) SMR_1, (¢) SMR_2, (d)
SMR 4, (¢) SMR_8 y(f) SMR_10

X. Ji et al. [34] demostraron por medio de imagenes TEM que, disminuyendo la cantidad de citrato
a [Na;C¢HsO7]/[HAuCl4] < 3.5, se forman nanoalambres de oro con un extremo redondo en la etapa
inicial de la reaccion (Figura 4.25a). Estos nanoalambres se forman a partir de la agregacion de los
clusteres de oro debido a su bajo grado de estabilizacion. La pobre estabilizacion se debe a que el
agente estabilizador, en este caso el citrato de sodio, esta en baja concentracion. Después, durante la
reaccion, estos nanoalambres padecen una “maduracion intraparticular”, que consiste en la difusion de
los atomos de oro desde el nanoalambre (las colas) hacia la cabeza redonda, formando las NPs de Au

finales, pero de forma irregular y con gran dispersion en tamafio (Figura 4.24).

Por el contrario, al incrementar la concentracion de citrato en la solucion, en [Na;CsHsO7]/[HAuCly]
> 3.5, también se observaron un incremento en el tamafio y en la dispersion de tamafio de las NPs de
Au (Figura 4.24). Esto se debe a que el pH de la solucion aumenta con el incremento de citrato de sodio
[34] (Figura 4.25b), provocando que el ion complejo de oro sea dificil de reaccionar para que ocurra la
reduccion de los iones de Au. Por lo tanto, la velocidad de formacion de los clusteres de Au disminuye
al aumentar la cantidad de citrato de sodio, provocando la formacion desigual de las NPs y, por ende,
aumentado la dispersion de tamano. El pH de la solucion de las muestras que mejor resultaron (SMR_4
y SMR_8) estuvo entre 6.5 y 7, es decir, con un pH aproximadamente neutro, se obtienen NPs con baja

dispersion de tamafio y alta esfericidad.
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Figura 4.24 Grafica comparativa de los tamafios promedios de las NPs sintetizadas por el método de Turkevich variando la
razén molar [Na;C¢HsO7]/[HAuCly] obtenidos en este trabajo y de las publicaciones de: Turkevich et al. [36], Frens [37],
Sivaraman et al. [35] y X. Jietal. [34]
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Figura 4.25 (a) Nanoalambres de Au con cabeza redonda formados en la etapa inicial de la reaccion en el método de
Turkevich. (b) Izquierda: Variacion del pH de la solucion de iones de Au tras la adicion de Na;C¢HsO7; derecha: estructura
y variacion de la reactividad de los iones complejos de oro al cambiar el pH de la solucion. Fuente: Ref. [34]

Comparando nuestros resultados con los reportados en la literatura (Figura 4.24), en el que hemos
invertido el orden de adicion de los reactivos, se observa una disminucion considerable del tamafio de
las NPs. Esto se debe a que, al calentar primero la solucion de citrato de sodio, se forma una gran
cantidad de ACD en la solucion de reaccion, que aumenta la velocidad de reduccion de los iones de oro
y, por consiguiente, la nucleacion del Au. Lo anterior resulta en la formacion de pequefias NPs con
menor dispersion de tamafio [35]. Ademas, se demostrd que el principal efecto del citrato de sodio en la

reaccion, aparte de ser el agente reductor y estabilizador, es cambiar el pH de la solucion [38].

En la siguiente seccion se presentan los resultados de la sintesis de NPs de Au por medio del método
Turkevich estandar, pero variando el pH de la solucion de iones de Au para observar el efecto del pH

en la reactividad del ion complejo de oro (Figura 4.25b).
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4.2.2 Nanoparticulas de Au fabricadas por el método Turkevich estindar, variando el pH de la

solucion de reaccion

En la seccion 3.1.1 se explico el procedimiento del método Turkevich estandar variando el pH de la
solucion de iones de Au (Figura 3.2) para la sintesis de NPs de Au; en la Tabla 4.3 se presentan los
parametros utilizados junto con la nomenclatura de cada muestra sintetizada, ademds del tamafio
promedio y dispersion de tamafio obtenidos. La razén molar [Na;C¢HsO7])/[HAuCly] se fijo a 2. El pH

final de la solucion de reaccion se ajusto por adicion de NaOH.

Tabla 4.3 El pH de la solucion de iones de Au antes de ajustar (en solucion original); pH ajustado de la solucion de
reaccion para cada muestra, correspondiente tamafio promedio de las NPs obtenidas y dispersion de tamafios

pH de la solucién pH después del Tamaiio Dispersién de
Muestra
de HAuCly ajuste (nm) tamaiio (%)

SpH 3.1 3.11 3.11 (no ajustado) 34.6 10.7
SpH 4.9 3.04 493 4.6 174
SpH 6.5 2.9 6.54 23.8 113
SpH 7.3 3.04 7.30 199 13.5
SpH 9.2 3.05 9.22 255 17.6

En la Figura 4.26a se muestran los espectros de absorcion de los coloides de NPs de Au sintetizadas
por este método. Los cambios en la intensidad y corrimiento de posicion (longitud de onda) de la banda
LSPR indican que las NPs adquieren diferentes tamanos, dispersion de tamafio o morfologia en funcioén
de la variacion del pH de la solucion. Para observar mejor los cambios en la posicion de la banda LSPR
en funcion del pH de cada muestra, presentamos esta variacion de manera grafica en la Figura 4.26b.
Podemos notar en la figura que el maximo de la banda LSPR primero recorre hacia menores longitudes
de onda ligeramente y luego aumenta conforme se incrementa el pH (a partir de la muestra sin ajustar)
de la solucion de iones de oro, como lo provoco la concentracion de citrato (seccion 4.2.1). Esto nos
indica que posiblemente el tamafio de las NPs disminuye y luego aumenta en funcion del pH. El
tamafio de las NPs posiblemente sea menor a 40 nm en todas las muestras debido a que el rango de
longitud de onda en el que la LSPR se encuentra es de 525 a 535 nm, como los resultados tedricos
mostraron (Figura 4.2). Sin embargo, las diferencias entre las bandas de la LSPR son mas pronunciadas
que en el caso del método variando la razéon molar de citrato. Por lo tanto, se espera que las NPs tengan

mayores diferencias en sus parametros geométricos.
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En particular, se observa que en el espectro de absorcion de la muestra SpH_9 aparecen dos bandas
superpuestas. Esto puede deberse a que la mayoria (o todas) las NPs de la muestra son de forma
irregular (no esféricas, como se observo en la seccion 4.1.4) o que las NPs se agregaron durante la

reaccion formando NPs con estructura ovalada, por lo que aparecen dos modos polares.
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Figura 4.26 (a) Espectros de absorcion de las NPs de Au sintetizadas por medio del método Turkevich estandar ajustando el
pH de la solucion de reaccion (Tabla 4.3). (b) Variacion de posicion de la banda LSPR de las muestras con variacion del pH
de la solucion de reaccion

Se obtuvieron imagenes tipicas de TEM de las NPs (Figura 4.27) para confirmar los puntos
anteriores. En general, las NPs de todas las muestras son casi esféricas. Formacion de mayores numeros
de NPs de formas irregulares, mayor tamafio y mayor dispersion de tamafio se observa en las muestras
preparadas en bajos pHs (menores a 6.5) y en pHs mayores a 7. La tendencia observada es muy similar
al caso de la variacion del citrato. De los histogramas de distribucion de tamaio de las NPs obtenidos a
partir de las imagenes TEM (Figura 4.28), verificamos que los tamafios promedio de las NPs son
menores a 40 nm (en el rango de 5 a 35 nm, Tabla 4.3). Las NPs de Au con menor dispersion de
tamafio fueron las de las muestras preparadas en pHs cerca de neutro, SpH 6 y SpH 7 (23.8 £2.7 y
19.9 +4.5 nm, respectivamente) y son de alta esfericidad (Figura 4.27c y 4.27d). Las imagenes TEM de
las muestras SpH_x revelan que las NPs de Au tienen forma irregular (ovaladas o poliédricas) y son de
mayor tamafio y dispersion de tamafio que las muestras sisntetizadas por el método Turkevich invertido
variando la razén molar de los precursores (SMR_x, seccion 4.2.1), por lo que resulta en bandas de
absorcion mas anchas (y la aparicién de una banda de modo polar de mayor orden) en su espectro,
como se discutio en la seccion 4.1.4. Comparando los tamafios promedio de las NPs sisntetizadas en el
presente trabajo (Figura 4.28f) con los obtenidos en la literatura (Figura 4.24 y 4.25), podemos ver que
se sigue la misma tendencia, es decir, a pH acidos y basicos, las NPs son de tamafio grande, y se

obtenen las NPs de menor tamafio a pH casi neutro.
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Figura 4.27 Imagenes tipicas de TEM de las NPs de Au de las muestras (a) SpH_3 (sin ajustar el pH), (b) SpH_5, (¢)
SpH 6, (d) SpH 7 y (f) SpH 9
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Figura 4.28. Histogramas de distribucion de tamafio de las NPs en las muestras (a) SpH_3 (sin ajustar el pH), (b) SpH_5,
(c) SpH_6, (d) SpH_7 y (e) SpH_9. (f) Grafica que presenta los tamafios promedio de las NPs sintetizadas en funcion del
pH de la solucién de iones de oro

De los resultados presentados anteriormente, podemos constantar que el pH de la solucion de
reaccion es un parametro crucial, junto con otros, como la temperatura, la concentracion de reactivos,
etc., y afectan la velocidad de reduccion de los iones, la nucleacion y el proceso de estabilizacion de las
NPs. En los dos métodos modificados de Turkevich vistos en el presente trabajo, observamos la misma
tendencia de disminucién y aumento del tamafo, dispersion de tamafio y esfericidad de las NPs de Au

al aumentar la razéon molar [Na;C¢HsO7]/[HAuCls] (ya que el citrato aumenta el pH de la mezcla de
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reaccion [38], Figura 4.25b) o el pH de la solucion. Lo anterior se debe a que las estructuras quimicas
de los agentes reductores y estabilizadores, precursores y sub-productos intermedios cambian de

acuerdo al pH de la solucién en que se encuentran, lo que afecta su reactividad.

En el método Turkevich, ya que el precursor de los iones de Au es el acido cloroaurico, éste forma
iones complejos de Au en la solucion acuosa, cuya estructura depende del pH (Figura 4.29). Cuando el
pH de la solucién es aproximadamente 3.3 (este valor de pH lo tiene una solucion de acido clorodurico

a 0.25 mM), la estructura del ion complejo es AuCly” (Figura 4.29a).

a) pHi=33 b) pH:=62 ¢) pH=7.1 d) pHe=8.1 e) pHs=129
cl ) cl ) cl ) cl - OH -
O—Au-Cl| === | Ch—hu-OH | === HO—Au-OH | === | HO—-OH | === | HO—h.-OH
Cl Cl Cl OH OH
AUCIH AUC(OH)  AUCL(OH)™  AuCI(OH)F Au(OH)s"

Figura 4.29 Estructuras del ion complejo de Au, que resultan del intercambio de ligando entre los iones cloros y los
hidroxilos, dependiendo del pH de la solucion

Cuando el pH de la solucion aumenta por medio de la adicion de NazCsHsO7 o una base (NaOH, en
el presente caso), ocurre un intercambio de ligandos entre los iones cloros y los iones hidroxilos (OH)

que se encuentran libres en la solucion, siguiendo la ecuacion:
AuCl,(OH);_, + OH™ = AuCl,_, (OH)5_, + CI~, 4.5)

donde x toma valores entre 1 y 4. Los maximos relativos de concentraciones de cada tipo de iones
complejos ocurren en pH de [39]: pH,=3.3, pH,=6.2, pH3s=7.1, pHs=8.1 y pHs=12.9 en AuCly,
AuCl3(OH)™, AuCl,(OH),", AuCI(OH);” y Au(OH)4", respectivamente. Goia y Matijevi¢ [39] estimaron
los valores de potencial de reduccion de los iones complejos, mostrando que éstos decrecen cuando
aumenta el pH de la solucion, de ~1 V (para AuCls) a ~0.6 V (en Au(OH)4), i. e., la reactividad de
los iones complejos disminuye con el aumento del pH, reduciendo la velocidad de nucleacion y, por lo

tanto, aumentando la dispersion de tamafio de las NPs de Au.

El ion citrato también cambia su estructura con el pH debido a que sus grupos carboxilicos se
desprotonan (Figura 4.30). Los pHs donde ocurren los méaximos relativos de la concentracion de cada
especie son [38]: pH;=0.8, pH,=3.7, pH3=5.1 y pHs=7.8 en las especies CsHgO7 (acido citrico),
[C¢H,O7] , [C6H607]27 y [C6H507]37, respectivamente. Cada especie es responsable de la reduccion y
estabilizacion de las NPs formadas. Aunque no existe reportes de potenciales de oxidacion de todas las
especies en la literatura, se puede inferir que los potenciales disminuyen de 1.1 V (CsHgO7) [40] a

0.180 V ([C¢HsO,]*) [41], i. e., la oxidacion del citrato ocurre dificilmente en los grupos con altas
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numeros de oxidacion. Adicionalmente, las especies del ion citrato que estan mas desprotonadas, como
[CsHs50,]7", son las que mejor estabilizaran a las NPs debido a su mayor densidad de carga negativa,

que seran facilmente atraidos y enlazados a la superficie positiva del metal, que otras especies.

pH1=0.8 pH2=3.7 pH3=5.1 pH4=7.8
O OH O c|> OH O| O OH O O OH O
HO%H — HO%H ‘:'O%H '_—"'o%'

07 “OH 0“0 o F o
CsHsO7 [CeH7O7] [CeHsO7]% [CeHs07]*

Figura 4.30 Estructuras de los iones citratos que resultan de la desprotonacion de sus grupos carboxilicos, de acuerdo al pH
de la solucion

Por lo tanto, para obtener NPs con menor dispersion de tamafio, mejor esfericidad y mas estables, es
recomendable que el pH de la solucioén de reaccion esté alrededor del neutro, no acido ni basico, ya sea

controlado por medio de la concentracion de citrato de sodio o por adicion de una base.

4.2.3 Sintesis de nanoparticulas de Au por el método de crecimiento por etapas sucesivas

mediado con semillas de Au

El procedimiento utilizado para crecimiento de las NPs de Au por etapas sucesivas mediado con
semillas de Au (Figura 3.3) se explico en la seccion 3.1.2 (Capitulo 3). En la Tabla 4.4 se presentan los
volumenes de semillas de Au anadidos a la mezcla de reaccion (inico parametro variado) junto con los

nombres de cada muestra preparada.

Tabla 4.4 Muestras preparadas por el método de crecimiento por etapas sucesivas variando el volumen de las semillas de
Au, agregadas a la solucion de reaccion, con tamafio promedio y dispersion de tamafio de las particulas en cada muestra
obtenidas de imagenes TEM

Volumen del Coloide Tamafio Dispersion de

Muestra
de Au (~10 nm) (nL) (nm) tamaiio (%)
SAu_lSO 150 52.8 32
SAu_70 70 76.2 53

Los espectros de absorcion de las NPs de Au sintetizadas por este método (Figura 4.31) presentan la
banda caracteristica asociada LSPR de particulas esféricas, con maximos ubicados en 532 nm (muestra
SAu_150) y 551 nm (muestra SAu_70). A estos espectros se les ajustaron espectros calculados usando

el codigo MieLab [42], un programa de simulacion basado en la teoria de Mie. El tamafio promedio de
90



Capitulo 4: Resultados y Discusion
las particulas, estimado del ajuste teorico de la muestra SAu_150, fue de 50 nm y para la muestra y
SAu_70 fue de 70 nm. Como se observa en la Figura 4.31, los espectros tedricos se ajustan muy bien a
los experimentales, lo que indica que las NPs sintetizadas probablemente tienen alta esfericidad, mayor
a las sintetizadas por el método Turkevich, quienes no se les pudo hacer un ajuste tedrico posiblemente

por su forma no era perfectamente esférica.
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Figura 4.31 Espectros de absorcion experimental (linea negra) y ajuste tedrico (linea roja) de las muestras (a) SAu_ 150y
(b) SAu_70

La formacion de NPs de Au de forma esférica en estas muestras se comprueba claramente en las
imagenes TEM de ambas muestras (Figuras 4.32a 'y 4.32b). Los histogramas de distribucion de tamafio
de las NPs (Figuras 4.32¢ y 4.32d) revelan que el tamafio promedio de las NPs es de 52.8 = 1.7 nm (3%
dispersion) en la muestra SAu_ 150 y 76.2 + 4.1 nm (5.3 % dispersion) en la muestra SAu_70, los

cuales estan muy cerca de los valores estimados con los ajustes teoricos.

Es vital que la sintesis de las semillas en la primera etapa se realice adecuadamente, para obtener
clisteres o NPs menores a 3 nm con alta esfericidad y poca dispersion en tamafio, ya que sobre éstas se
depositaran los atomos de Au (de la siguiente etapa) para mantener la esfericidad y buena dispersion.
Sin embargo, si se modifican las concentraciones de los reactivos en la solucion de las etapas
subsecuentes, se pueden alterar la morfologia de las NPs y su dispersion en tamafio. Por ejemplo,
Zheng et al. [43] comprobaron que una alta concentracion de acido ascorbico en la solucion de
reaccion provoca una pérdida notable de la esfericidad de las NPs debido a una mayor velocidad de
reduccion de los iones, que incrementan la tasa de deposicion de los nucleos sobre la superficie de las
semillas de oro. Por lo tanto, se debe optimizar las concentraciones de los reactivos para que haya una
apropiada razon entre las velocidades de reduccion y deposito (o difusion superficial) de los atomos de
Au, para promover el crecimiento de las semillas sin modificar su forma (esfericidad) y dispersion en

tamafio. Los mismos autores también demostraron que por modificacion en la velocidad de inyeccion
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de la solucion de iones de Au se pueden obtener NPs de otras morfologias. Por ejemplo, se obtienen

NPs Cb si se vierte la solucion inmediatamente después del crecimiento de las semillas.

A pesar de que el presente método es mas complejo que los otros, como por ejemplo el método de
Turkevich, las ventajas comprobadas que aporta, como un gran control en el tamafio de las NPs de Au
sintetizadas con muy baja dispersion de tamafio y alta esfericidad, tornan este método muy atractivo.
Debido su alta esfericidad y monodispersividad, se usaron las NPs de las muestras SAu_ 150 y SAu_70

para recubrirlas con SiO, y emplearlas en la fabricacion de los sustratos SERS.
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Figura 4.32 Imagenes tipicas de TEM de las NPs de Au sintetizadas por el método de etapas
multiples de las muestras (a) SAu_150 y (b) SAu_70. Los histogramas de distribucién de tamaio de las

muestras se presentaron en (c) y (d), respectivamente

4.1.4 Nanoparticulas de Au fabricadas por el método de reduccion de iones de Au(IIl) usando

DMF y PVP

El método utilizado para la sintesis de NPs de Au a partir de la reduccion quimica del acido cloroaurico
usando DMF como disolvente y agente reductor, y PVP como agente estabilizador se explicé en la
seccion 3.1.3 (Capitulo 3). En la Tabla 4.5 se presentan los parametros utilizados junto con los nombres
de las muestras sintetizadas. En las muestras SdmfMR 5, SdmfMR 10 y SdmfMR_20, se utiliz6 una
cantidad fija de PVP (2.5 g) anadido a la mezcla de reaccion, y se varié el volumen de la solucion de

iones de oro (0.5, 0.25 y 0.125 mL) para variar la razéon molar de [PVP])/[HAuCl4] a 5, 10 y 20,
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respectivamente. En las muestras SdmfPVP _1.25 y SdmfPVP 0.62, se mantuvo la razén
[PVP]/[HAuCl4] fijo a 5, y se disminuyeron a la mitad (en la muestra SAmfPVP_1.25) y a un cuarto
(en la muestra SAmfPVP_0.62) tanto la cantidad de PVP como el volumen de la solucion de iones de
Au (2.5 gde PVP y 0.5 mL de iones de Au). Se prepararon estos dos grupos de muestras para estudiar
el efecto de la concentracion de reactivos en el tamafio, dispersion de tamafio y morfologia de las NPs

sintetizadas.

En los espectros de absorcion de las muestras del primer grupo (SdmfMR _x, Figuras 4.33a — 4.33¢)
se observa que la banda LSPR de las NPs de Au se estrecha y se recorre hacia el azul por el aumento de
la razon [PVP]/[HAuCls], lo que indicaria una posible reduccion del tamafio o dispersion de tamafio
conforme disminuye la concentracién de iones de Au en la mezcla de reaccion. Este comportamiento
también puede indicar que las NPs han sufrido un cambio en su morfologia, como se estudid

teoricamente en la seccion 4.1.4, tendiendo de NPs poliédricas de bordes aislados a NPs esféricas.

Tabla 4.5. Condiciones de fabricacion de NPs de Au por medio de la reduccion de iones de Au(IIl) usando DMF y
estabilizadas con PVP. Tamaiio promedio, dispersion de tamafio y morfologia de las NPs resultantes

PVP HAuCly Tamaiio Dispesion de

Muestra Morfologia
® (mL) (nm) tamaiio (%)
SdmfMR_5 2.5 0.5 116 14.6 DoRo, BiPi, Irregulares
SdmfMR 10 2.5 0.25 103.4 12.5 DoRo, BiPi, Irregulares
SdmfMR 20 2.5 0.125 54.7 13.2 Irregulares
SdmfPVP_1.25 1.25 0.25 132 159 DoRo, BiPi, Irregulares
SdmfPVP_0.62 0.62 0.125 135 14.8 DoRo, BiPi, Irregulares

En las muestras del segundo bloque (SdmfPVP x), los espectros de absorcion (Figuras 4.33d y
4.33e) revelan un ligero ensanchamiento de la banda LSPR sin corrimiento considerable en su posicion
por reduccion de la cantidad de PVP en solucion de reaccion. Esto puede indicarnos que el tamario,
dispersion de tamafio o morfologia de las NPs no varian mucho al disminuir la concentracion de PVP y
de iones de oro (noétese que la muestra SAmfMR 5 entra dentro de este conjunto de muestras ya que

tiene la misma razon molar [PVP]/[HAuClj]).

Se observa en las imagenes de TEM mas representativas (Figura 4.34) que cada muestra esta
constituida por NPs de Au poliédricas, DoRo y BiPe, junto con NPs de forma irregular (casi esféricas)

a excepcion de la muestra SdAmfRM 20, donde se observa unicamente la formacion de NPs casi
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esféricas. Las NPs BiPe presentan defectos lineales conocidos como pentatwins o twins ciclicos,

caracteristicas propias de este tipo de NPs [44,].

El tamafo promedio de las NPs de las muestras del bloque SAmfMR _x disminuy6 de 116 a 54.7 nm,
y redujo ligeramente la dispersion de tamafio, como lo muestran los histogramas de distribucion de
tamafio (Figura 4.35a - 4.35¢) por disminucion de la concentracion de iones de oro (con respecto de la
concentracion de PVP) en la solucion de reaccion. En el conjunto de las muestras crecidas con menores
concentraciones de iones de oro manteniendo [PVP]/[HAuCl]=5 fijo, el tamafio y la dispersion de
tamafio de las NPs aumentan ligeramente sin que se observe cambio en su morfologia (Figuras 4.35d y

4.35¢).
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Figura 4.33 Espectros de absorcion de las muestras (a) SdmfMR 5, (b) SdmfMR 10, (c¢) SdmfMR 20, (d) SdmfVP_1.25y
(e) SdmfVP_0.62

De los resultados obtenidos podemos concluir que el corrimiento hacia el azul y el estrechamiento
de las bandas LSPR de las muestras SAmfRM_x se debe, principalmente, a la disminucion de tamafio
de las NPs y su cambio de forma de poliédrica a casi esférica. Por el contrario, las NPs de las muestras
del grupo SdmfPVP_x no modifican considerablemente sus caracteristicas fisicas, excepto un ligero

aumento en el tamafio.
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Figura 4.34 Imagenes tipicas de TEM de las NPs de Au sintetizadas por el método reducciéon quimica de iones de oro
usando DMF como disolvente y agente reductor y PVP como agente estabilizador

60 nm
. 60_’"“ (c)

50 60 - 18
(a) Y SdmfMR_5 (b) N SdmfMR_10 (C) N SdmfMR_20
401 x=116 nm %01 x=103.4nm|  '°] x=54.7 nm
30, c=17 nm 40+ =13 nm 124 c=7.2 nm
g £ 30] (125%) | g ol (13.2 %)
= =
8% S 20 S 6
101 104 §§ 34
0+ RS : 0 T T T T T T ; 07 1 T
60 80 100 120 140 160 70 80 90 100 110 120 130 140 150 30 40 50 60 70 80
Tamaflo de particula (nm) Tamarfio de particula (nm) Tamafio de particula (nm)
40 - 40
(d) N SdmfPVP_1.25 (e) Y SdmfPVP_0.62
30- x=132 nm 30- x=135 nm
=21 nm =20 nm
3 201 zség (15.9%) | g0 (14.8 %)
g £
O é O
104 104
01 NANAN O
80 100 120 140 160 180 200 80 100 120 140 160 180 200
Tamafio de particula (nm) Tamafio de particula (nm)

Figura 4.35 Histogramas de distribucion de tamafo de las muestras (a) SAmfMR_5, (b) SdmfMR 10, (¢) SdmfMR_20, (d)
SdmfPVP 1.25 y (e) SdAm{PVP 0.62

La cinética del crecimiento en el presente método es similar a la del método Turkevich, donde la
velocidad de reduccion de los iones, nucleacion de los atomos y concentracion de los clusteres de Au
en la etapa inicial de la reaccion definen el tamafio y dispersion de tamafio de las NPs resultantes [36].
Como se observa en los resultados de las propiedades Opticas y morfologicas de las muestras
SdmfMR _x, el control del tamafio y dispersiéon de tamano se realiza controlando la concentracion
relativa de los iones de Au en la solucion. Al disminuir la cantidad de iones de Au respecto al PVP, la
concentracion de clusteres en la solucion disminuye, y provoca una disminucion en la velocidad de

nucleacion y formacion de NPs. Las NPs formadas se estabilizaran rapidamente por la gran
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concentracion relativa de PVP, que producira NPs de menores tamafios. Por el contrario, aunque haya
una disminucion de la concentracion de iones de oro en las muestras SAmfPVP_x, esta concentracion
es invariante respecto a la del PVP. Entonces, cuando se forman clusteres de Au a baja concentracion,
disminuye la velocidad de formacion de las NPs y estas no seran estabilizadas rapidamente por el PVP,
lo que permite el crecimiento de las NPs. Adicionalmente, ya que habra una mayor concentracion de
DMF relativa a la concentracion de iones de Au en la solucion, la velocidad de reduccion de los iones

sera mayor aumentando la velocidad de deposito de atomos en las NPs poco estabilizadas.

La mayoria de las NPs metdlicas estan formadas por caras con bajo indice de Miller ({111} y
{100}). Por ejemplo, las NPs con forma de tetraedro, octaedro, bipirdmides pentagonales e icosaedro
estan encerradas por superficies {111}; los nanocubos estan encerrados por superficies {100}. Esto se
debe a que, como la energia superficial de los planos cristalograficos estan en el orden de y{111} <
v{100} < y{110}, la formacion de estas estructuras es el resultado de la minimizacion de la energia
superficial [46]. Sin embargo, las NPs con forma de dodecaedro rombico estin encerradas en
superficies {110}, que es la faceta con la mas alta energia superficial de las facetas de bajo-indice, por
lo que estas superficies exhiben un crecimiento rapido sobre otras superficies, dichas superficies
desaparecen durante el crecimiento del cristal. La formacion de NPs que tienen este tipo de facetas,
como el caso de las NPs DoRo, puede ser resultado de la estabilizacion de dicha superficie, que
disminuye su energia superficial. Se ha reportado que el DMF o sus subproductos de oxidacion son los
responsables de la estabilizacion de estas facetas y, por lo tanto, de la formacion de las NPs DoRo [46].
Se sabe que el PVP tiende a adsorberse preferentemente en las superficies {111}, que reduce el
crecimiento en la direccion [111] y que resulta en la formacion de NPs con superficies encerradas por
{111}, como en el caso de NPs BiPi. Ya que en el método utilizado en la presente tesis se usé PVP,
éste entra en competencia con el DMF para surfactar a las NPs, lo que resulta en la aparicion de ambas

morfologias (DoRo y BiPi) en cada una de las muestras.

La formacion de las NPs de forma irregular en cada una de las muestras, y en mayor medida en la
muestra SAmfMR20, se debe a que se siguen depositando atomos de Au sobre las NPs ya estabilizadas
con PVP. Esto se demuestra en las imagenes de TEM de este tipo de NPs, donde se observa que en su
centro existe una NP de Au poliédrica (Gnicamente se observaron con forma BiPi, Figura 4.36). Las
moléculas de PVP tienen la capacidad de formar un complejo con los iones de Au [47], lo que motiva

la subsecuente reduccion y formacion de la capa amorfa de oro sobre estas NPs BiPi.
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Estas NPs poliédricas tienen uso potencial en aplicaciones como SERS y FAP debido a su forma ya
que pueden aumentar en gran medida el campo eléctrico cercano, como se observd en los resultados
teoricos de las propiedades oOpticas de NPs poliédricas (seccion 4.1.4). Ademas estas NPs también
pueden usarse en celdas solares, ya que sus espectros de absorcion mostraron una ancha banda de

extincion que cubre gran parte del espectro de radiacion solar.

40 nm

Figura 4.36 Imagen tipica de TEM representativa de las NPs de forma irregular de la muestra SdmfMR 5

4.1.5 Fabricacion de corazas de SiO; sobre nanoparticulas de Au por el método de Stober asistido

con ultrasonido

El procedimiento para la fabricacion de la capa de 6xido de silicio sobre NPs de Au se describi6 en la
seccion 3.2.1 (Capitulo 3). Las NPs de oro utilizadas como nucleo fueron de la muestra SAu_70 como
se discuti6 en la seccion 4.2.3. En la Tabla 4.6 se vuelven a mostrar los pardmetros variados en el

procedimiento de la fabricacion de la capa de silice.

Tabla 4.6 Parametros variados en la fabricacion de la capa de silice de las muestras de NPs compuestas de Au@SiO,.
Tamaiio, dispersion de tamafio de la capa fabricada, obtenidos de las imagenes de TEM

Solucién de  Temperatura de Tratamiento  Grosor de Dispersion de

Muestra
TEOS (uL) reaccion (°C) ultrasonico capa (nm) tamaiio (%)
Au@SiO,_300_20°C_US 300 20 Si 10 16
Au@SiO,_300_20°C 300 20 No 6.1 38
Au@SiO,_300_40°C_US 300 40 Si 9.7 19
Au@SiO,_300_40°C 300 40 No 10 17
Au@SiO,_400_20°C_US 400 20 Si 154 9.7

Los espectros de absorcion de las cinco muestras de Au@SiO; se obtuvieron después de la

fabricacion de la capa de silice (Figura 4.37). En general, la posicion de la banda asociada a la LSPR de
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las NPs en todas las muestras se desplazo a longitudes de onda mayor debido a la formacion de la capa
de silice con respecto al espectro de las NPs sin recubrir. Sin embargo, el corrimiento de la posicion de
la banda en las muestras preparadas sin tratamiento ultrasonico (Au@SiO, 300 20°C vy
Au@SiO, 300 40°C) en comparacion con las preparadas con ultrasonido, es mayor, ademas de ser
mas anchas y menos intensas. Estas caracteristicas puede ser consecuencia de la formacion de una capa

mas gruesa o de que varias NPs de Au fueran aglomeradas o encerradas en una sola capa de silice.
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Figura 4.37 Espectros de absorcion de las muesrtas (a) Au@SiO2 300 20 y Au@SiO2_ 300 _US 20, (b)
Au@SiO2 300 40 y Au@SiO2 300 US 40y (c) Au@SiO2 300 US 20 y Au@SiO2 400 US 20, comparadas con el
espectro de NPs de Au sin recubrir. Se normalizaron los espectros en 400 nm

Comparando los espectros de absorcion de las muestras sin tratar con ultrasonido pero sintetizadas a
diferente temperatura (Au@SiO, 300 20°C y Au@SiO; 300 40°C) se observa que la posicion de la
banda de la muestra calentada a 40°C es mayor que la preparada a 20°C, probablemente debido al
crecimiento de una capa de silice méas gruesa, como se discutiéo en los resultados tedricos de las
propiedades opticas de NPs compuestas de Au@SiO, al variar el grosor de la coraza (seccion 4.1.1).
Por el contrario, las muestras fabricadas con wultrasonido y a diferentes temperaturas
(Au@SiO, 300 _US 20°C y Au@SiO, 300 US 40°C) tienen bandas casi idénticas, lo que demuestra
que el grosor de la coraza de ambas muestras es muy similar y, por ende, la temperatura no fue un

parametro critico cuando se usé ultrasonido.
Por otro lado, comparando el espectro de absorcion de la muestra en la que se usé mayor cantidad

del precursor de SiO, (Au@SiO, 400 US 20°C, Tabla 4.6) con el espectro de la muestra
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Au@SiO, 300 US 20°C (Figura 4.37c), se observa también un ligero corrimiento de la posicion de la
banda de LSPR en el caso de la primera muestra, lo cual indica que esta muestra tiene una capa mayor

de silice que la segunda muestra.

Para verificar lo observado en los espectros de absorcion, se presentan imagenes tipicas de TEM de
las cinco muestras en la Figura 4.38 (y sus respectivos histogramas de distribucion de grosor de coraza
en la Figura 4.39), donde se comprueba la formacion de capas de silice sobre las NPs de Au en todas
las muestras. Como se observa en las Figuras 4.38b y 4.38d (e histogramas de las Figuras 4.39b y
4.39d), las muestras Au@SiO, 300 20 y Au@SiO, 300 40 sin tratar con ultrasonido tienen corazas
con grosores de 6.1£2.3 nm y 10£1.7 nm, respectivamente. Por lo tanto, se fabrica una capa mas gruesa
al aumentar la temperatura de reaccion, gracias al aumento de las velocidad de hidrolisis y
condensacion del TEOS (Figura 1.3, Introduccion) [48]. Sin embargo, también se observa la
aglomeracion de las NPs de Au@SiO, NPs en ambas muestras debido a la interconexion de las capas
de silice asociadas a su inestabilidad quimica superficial. La aglomeracion de las NPs de Au@SiO,
NPs aumenta la interaccion entre sus plasmones y, por lo tanto, ocurre el corrimiento de sus bandas de
LSPR, como se mencion6 anteriormente (Figuras 4.37a y 4.37b). Por otro lado, las muestras
sintetizadas usando ultrasonido y con la misma cantidad de precursores, Au@SiO, 300 US 20
(Figuras 4.38a y 4.39a) y Au@SiO,_ 300 US 40 (Figuras 4.38c y 4.39¢), presentan grosores de capa
similar (10£1.6 nm y 9.7+1.9 nm, respectivamente), lo que indica que la temperatura no es un
parametro clave en el control del grosor de la capa de silice cuando la reaccion se lleva a cabo bajo
ultrasonido, como se menciond anteriormente. En la muestra en la que se agregd mayor cantidad de
TEOS, Au@SiO, 400 US 20 (Figuras 4.38¢ y 4.39¢), se observa una capa mas gruesa que las dos
anteriores (15.4 £1.5 nm), y una buena dispersion de las NPs de Au@SiO; en estas muestras, debido al

constante movimiento durante la ultrasonicacion.
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Au@SiO, 300 US 40, (d) Au@SiO, 300 40y (e) Au@SiO, 400 US 20
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La estabilidad quimica de las capas de silice de las NPs de Au@SiO, (excepto el de la muestra
Au@SiO, 400 US 20), se probd calentando las muestras a 90°C en agua desionizada durante 24
horas. Las imagenes TEM de las muestras después del tratamiento hidrotermal se presentan en la
Figura 4.40. Comparando estas imagenes con las de las muestras antes del tratamiento (Figura 4.38),
observamos que las muestras tratadas con ultrasonido mejoraron la estabilidad quimica de la capa de
silice ya que esta no fue completamente disuelta durante el tratamiento hidrotermal (Figuras 4.40c y
4.40d), al contrario de las muestras que no se sometieron a ultrasonido, las cuales han perdido sus capas
de silice (Figuras 4.40a y 4.40b). Mas atn, el efecto del tratamiento hidrotermal es minimo en la

muestra AuSiO, 300 US 40 (Figure 4.40d).

100 nm 100 nm

Figura 4.40 Imagenes tipicas de TEM de las muestras (a) Au@SiO, 300 20, (b) Au@SiO, 300 40, (¢)
Au@SiO, 300 US 20,y (d) Au@SiO, 300 _US 40 después del tratamiento hidrotermal

Para determinar la calidad de la capa de silice de las NPs de Au@SiO; se obtuvieron espectros FTIR
a  temperatura  ambiente de las  muestras  Au@SiO; 300 20, Au@SiO, 300 40,
Au@SiO, 300 US 20, y Au@SiO, 300 US 40 (Figure 4.41). Los espectros de todas las muestras
revelan bandas de absorcion centradas en 792, 1061 y 1200 cm™ (“hombro™) asociados a los modos de
vibracion de estiramiento de los grupos siloxano (Si-O-Si) de la silice [49. 50], mientras que la banda
alrededor de 950 cm™ corresponde al modo de vibracion de estiramiento de los grupos silanoles (Si-O-
H) presentes en la red del silice [23, 50, 51]. Las bandas que aparecen en 1300 cm™ y en frecuencias
mayores son atribuidas a modos de vibracion de las moléculas de etanol [52] adsorbidas en la
superficie de las NPs. La presencia de la banda en 950 cm™ en todos los espectros indica que las capas
contienen una considerable cantidad de grupos silanoles, en la superficie o en los poros de la capa

como enlaces terminales (Figure 4.42).
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Figure 4.41 Espectros FTIR de las muestras de NPs de Au@SiO,
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Figure 4.42 Representacion esquematica de la heterogeneidad quimica de la red de silice que forma la capa fabricada por el

método de Stober

Ya que la estabilidad de la capa de silice depende fuertemente de la concentracion de los grupos
siloxano respecto a los grupos silanoles [53], se estimd la razén entre las intensidades de la bandas
asociadas a los grupos siloxano (se escogid la mas intensa) y silanoles. Para esto, primero se
desconvolucionaron los espectros de absorcién en el rango de 700-1300 cm™, usando cinco sub-bandas
Gaussianas, en el que el hombro en 1200 cm™ (Figura 4.41) consiste en dos sub-bandas centradas
alrededor de 1215 y 1157 cm™ [50], para calcular la intensidad de la banda més intensa asociada al
grupo siloxano. Las bandas obtenidas a partir de la desconvolucion (lineas verdes), su suma (lineas
rojas), y el espectro experimental (lineas negras) de las muestras se presentan en la Figura 4.43. Ya que
la banda alrededor de 1068 cm™, asociada al modo de vibracion de estiramiento del Si-O-Si, es la més
intensa, se compard su intensidad con la intensidad de la banda asociada al grupo silanol centrada en
950 cm’'. Las razones de intensidades estimadas (Isi-o/Isi-on) de las cuatro muestras se presentan en la

Tabla 4.7. Ya que la presencia de una gran cantidad de grupos siloxano hace a la red de silice mas
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estable [54], una razén de intensidad mayor indicara una mayor calidad (estabilidad mayor) de la capa
de silice. Podemos observar en la Tabla 4.7 que un incremento en la temperatura de reaccion durante la
formacion de la capa de silice incrementa la razén Isio/lsion, i. e., aumenta la calidad de la capa,

independientemente del tratamiento ultrasonico. Por otro lado, la calidad de la silice preparada con

ultrasonido es mucho mejor que la preparada sin ultrasonido.

0.4 — Au@siO,_300_20 0.3 Au@Si02_3OO_US__%O
< 1(a) 1064cm” | =" (b) 066 cm
=1 <02
:20.2{ p S y
2 948 cm 2 947 cm
201 20.1
=he <

0.0 T v : . ;
700 800 900 1000110012001300

0.0 - - - . —
700 800 900 1000110012001300

Numero de onda (cm™) Nuamero de onda (cm™)

- 0.25
0.12. Au@Sio,_300_40 —— Au@SiO,_300_US_40
~ 1 (c) 1076 cm | ~0.201 (d) 1070 cm”'
< <
& 20.151
Z0.08] 20.15
2 =) -1
3] 4 50.104 943 cm
§0_04_ 952 cm é
< =0.05;

. . . - . — 0.00 - . . - -
700 800 900 1000110012001300 700 800 900 1000110012001300
Namero de onda (cm™) Numero de onda (cm™)

Figura 4.42. Espectros de absorcion IR desconvolucionados de las muestras secas (a) Au@SiO,_300 20, (b)
Au@SiO, 300 US 20, (c) Au@SiO, 300 40 y(d) Au@SiO, 300 US_40 en el rango espectral 700—1300 cm'

Tabla 4.7. Razén de las intensidades de las bandas asociadas a los modos de vibracion de Si-O-Si y Si-OH (/si.0/Is.on) de
las muestras de NPs de Au@SiO, estimadas de sus espectros de IR

Posicion del Intensidad Posicion del  Intensidad del
Muestra modo Si-OH del modo Si- modo Si-O- modo Si-O-Si I o/Isi-on
(cm-l) OH (Zsi.0n) Si (cm-l) Isi-0)
Au@SiO;, 300 20 948 10 1064 364 3.64
Au@SiO, 300 _US 20 947 8.2 1066 30.8 3.76
Au@SiO, 300 40 952 2.7 1076 12.3 4.56
Au@SiO, 300 _US 40 943 5.5 1070 26 473

Para entender el mecanismo de degradacion de la capa de silice formada sobre las NPs metalicas por
medio del método de Stober convencional, debemos saber que los productos de la hidrolisis del TEOS

(Si(OH),) son solubles en agua [54]. Pueden formar una estructura de red donde los atomos de Si estan
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coordinados con 4 atomos de oxigeno (i. e. que solo contienen enlaces siloxano) o redes donde algunos
atomos de silicio también estan coordinados con grupos hidroxilo (i. e. que contienen enlaces silanol).
Si todos los atomos de silicio estan coordinados solamente con atomos de oxigeno, la estructura es
quimicamente estable y resistente al tratamiento hidrotermal (Figura 4.43a). Sin embargo, si alguno de
los atomos de Si estan enlazados a grupos hidroxilo (Figura 4.43b), éstos son susceptibles a la hidrdlisis
y por lo tanto la capa es considerada inestable. Al tratar redes de silice que contienen tanto enlaces
siloxano como silanoles, los enlaces siloxano (Si-O-Si) se romperan para formar enlaces silanol (Si-
OH) con los iones OH™ presentes en el agua. Los iones hidroxilo del agua reaccionan con los atomos de
Si con densidad de carga positiva (6") a través de su interaccion electrostatica (Figura 4.43c). Aunque
también el mismo fenomeno puede ocurrir en la silice que solo contiene enlaces siloxano, se requiere
una mayor cantidad de energia para que esto ocurra. Como la velocidad de ionizacion del agua y la
difusién de los iones (OH™ y H') aumentan con la temperatura, la velocidad de hidrédlisis de la silice
también aumenta a temperatura alta. Esta es la razon por la cual usamos agua caliente para probar la

estabilidad de la capa de silice.
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Figura 4.43 Representacion esquematica de las estructuras de silice formadas por el método de Stober (a) con y (b) sin
tratamiento ultrasonico. (¢) Representacion esquematica de la hidrélisis térmica de la silice que contiene enlaces silanol

Si la capa de silice no esta bien formada (estequiométrica), i. ., hay muchos grupos silanoles como
se esquematiza en la Figura 4.43b, se disolvera a una velocidad mas rapida cuando se sometio al
tratamiento hidrotermal, como se observo en las muestras que no se trataron con ultrasonido. Por el

contrario, las muestras preparadas con ultrasonido son mas resistentes a la hidrolisis.
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Se introdujeron las NPs de Au@SiO, 300 US 20 en una solucion de fluido corporal simulado
(SBF, por sus siglas en inglés, simulated body fluid) a 37°C durante 36 horas para verificar su
estabilidad quimica bajo condiciones biologicas. Se considero el tiempo de 36 horas de tratamiento por
ser el tiempo de vida media en la sangre reportado de las NPs compuestas de Au@dieléctrio [55]. En la
Figura 4.44 aparecen imagenes representativas de TEM de las muestras antes y después del tratamiento
en SBF. Como se observa, las NPs conservan su capa de silice después de 36 horas del tratamiento. Sin
embargo, el grosor de la coraza se redujo de 6.4 £ 1.7 nm a 5.2 = 1.5 nm y algunas de las NPs se
aglomeraron. Por medio de los espectros de absorcion de las NPs antes y después del tratamiento
(Figura 4.45), observamos que no hay un corrimiento o ensanchamiento considerable de la banda

asociado a la LSPR de las NPs compuestas, lo que nos indica que no es mucha la aglomeracion de las
NPs.

(a)

£

50 nm

Figura 4.44. Imagenes tipicas de TEM de la muestra Au@SiO,_300_US 20 (a) antes y (b) después del tratamiento en SBF

a 37°C durante 36 horas
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Figura 4.45 Espectros de absorcion de la muestra Au@SiO,_300_US 20 antes (linea negra) y después (linea discontinua
roja) del tratamiento con SBF
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Los resultados presentados arriba indican que las NPs Au@SiO, fabricadas bajo sonicacion son
razonablemente estables (no se degradan significativamente) en la sangre humana. Por lo tanto, hemos
mostrado que las NPs fabricadas tienen potencial uso en aplicaciones biomédicas. Estas NPs también

se pueden usar en aplicaciones donde existen medios corrosivos, por ejemplo, en DSSC.

4.1.6 SERS usando sustratos de Auy Au@SiO;

Las NPs simples de Au y compuestas de Au@SiO, se utilizaron para fabricar sustratos SERS, como
se explicod en el Marco Experimental (seccion 3.4, Capitulo 3), para verificar las predicciones teoricas
de la variacion del campo eléctrico cercano en funcion de los parametros geométricos de las NPs
sintetizadas y del medio circundante. En la tabla 4.8 se muestran las caracteristicas de los sustratos que
se fabricaron. El analito utilizado fue rodamina 6G (R6G) disuelto en agua y en DMSO en concertacion

de 1 mM. Las condiciones para las mediciones se explicaron en la seccion 3.4 (Capitulo 3)

Tabla 4.8. Tamaiio de nicleo y coraza de las NPs utilizadas en la fabricacion de los sustratos SERS

Tamaiio de Tamaiio de
Sustrato SERS Muesrta utilizada
nucleo (nm) Coraza (nm)
Au 50 SAu 150 50 0
Au 75 SAu 70 75 0
Au@SiO,_10 Au@SiO, 300 20°C_US 50 10
Au@SiO,_15 Au@SiO, 400 20°C_US 50 15

Para verificar el efecto del tamafio de las NPs metalicas en el NEF (seccion 4.1.1), se obtuvieron los
espectros Raman de la solucion acuosa de R6G sobre tres sustratos: silicio como referencia (Figura
4 46a), Au_50 (Figura 4.46b) y Au_75 (figura 4.46¢). Las bandas en los tres espectros se asocian a los
modos de vibracion del R6G en solucion acuosa (Tabla 4.9). Las intensidades integrales estimadas de
cada espectro en el rango de 1100 - 1700 cm™ (mostrados en paréntesis junto a las etiquetas en la
Figura 4.46) se usaron para comparar el aumento de las sefiales de Raman usando los sustratos SERS.
Podemos ver que existe un aumento en la sefial Raman cuando se usa el sustrato Au 50, en
comparacion con el sustrato de silicio (Iay s0/lsi = 4.1). Sin embargo, el aumento de la sefial Raman es
mas pronunciado cuando se utilizo el sustrato Au_75 respecto al sustrato Au_50 (Iay 75/Iau 50 = 1.3 6
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30 % mas que el sustrato Au_50). Esta tendencia concuerda con las predicciones tedricas vistas en la

seccion 4.1.1, donde el campo eléctrico aumentado (JE|/[E¢|) en una NP de Au de 75 nm de tamafio (37

nm de radio) es mayor que en una NP de 50 nm (25 nm de radio) (Figura 4.2).
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Figura 4.46 Espectro Raman de R6G (1 mM) en solucion acuosa sobre sustratos de (a) silicio, (b) Au 50 y(c) Au_75. Las
bandas etiquetadas corresponden a los modos de vibracion de la R6G (Tabla 4.9)

Tabla 4.9 Posicion y asignacion de las bandas de Raman observadas de la R6G disuelta en agua y en DMSO

Posiciones de las Posiciones de las
bandas Raman bandas Raman del ) )
4ol R6G en agua R6G en  DMSO Asignamiento de las bandas
[em"] [em]
1127 1127 C-H doblamiento en el plano [56]
1183 1183 C-C estiramiento [56]
1229 1233 Anillo de fenilo [58]
1268 1270 C—O—C estiramiento [56]
1311 1315 C—C estiramiento [57]
1361 1367 C—C aromatico estiramiento [56.57]
1445 1445 Anillo de fenilo [58]
1511 1514 C—C aromatico estiramiento [56,57]
1573 1573 C-C aromaético estiramiento [56]
1596 1596 Xanteno [58]
1651 1653 C—C aromatico estiramiento [56, 57]

Por otro lado, se verificaron cualitativamente los efectos predichos tedricamente del grosor de la

capa de silice sobre la distribucion del NEF en la estructura nucleo-coraza (secciones 4.1.1 y 4.1.2), al

medir el espectro Raman de la solucion acuosa de R6G sobre los sustratos Au@SiO; 10 y

Au@SiO,_ 15, Tabla 4.7. Las bandas en los espectros Raman (Figura 4.47) también se asocian a los
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modos de vibracion del R6G en solucion acuosa (Tabla 4.9). Puede notarse que existe un aumento en la
seflal Raman usando el sustrato SERS Au@SiO; 10 con respecto al sustrato de silicio, cuyo aumento
estimado es Iauasioz 10/Isi = 3.8, al igual que usando el sustrato Au@SiO;_15, Iauasioz 15/Isi = 2.4. Sin
embargo, comparando el aumento de cada sustrato SERS, podemos observar que hay una disminucioén
en la amplificacion, de 36 %, en el sustrato con NPs compuestas de capa gruesa, debido a la reduccion
del campo eléctrico cerca de la interfaz coraza- medio circundante (|Eic.u|), como se explico en las
secciones 4.1.3. La reduccion estimada en |Ejc.y| de dos NPs compuestas de Au@SiO, con Ry =30 nm

y tc = 15 y 10 nm (Figura 4.9d) es de 20 %, el cual es muy aproximado al valor obtenido

experimentalmente.
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Figura 4.47 Espectro Raman de R6G (1 mM) en solucidon acuosa sobre sustratos de (a) silicio, (b) Au@SiO, 10 y(c)
Au@SiO,_15. Las bandas corresponden a los modos de vibracion de la R6G (Tabla 4.9)

Por ultimo, para verificar el efecto del medio dispersor sobre la distribucion del NEF, alrededor de
las interfaces nucleo-coraza y coraza-medio circundante (In.c y Icom) de NPs compuestas Au@SiO;
(seccion 4.1.3), se obtuvieron los espectros Raman de R6G disuelto en agua (Figure 4.48a) y en DMSO
(Figura 4.48b) (1 mM) usando el sustrato SERS Au@SiO, 10. Como se observa en la Figura 4.48, los
espectros revelan las mismas bandas asociadas a los modos de vibracion del R6G en ambas soluciones,
agua y DMSO (Tabla 4.9). Sin embargo, las bandas de la R6G en DMSO estan ligeramente
desplazadas a energias mayores respecto a aquellas de la R6G en agua, debido al efecto del medio
circundante sobre las frecuencias de vibracion de la R6G [59]. Ya que la banda que aparece alrededor
de 1420 cm™ se asocia a la deformacion degenerada de CHs del DMSO [60], éste ha sido suprimido del
espectro Raman para calcular la intensidad del espectro (linea punteada azul en la Figura 4.48b). Como
podemos ver en la Figura 4.48, el aumento en la sefial Raman es mayor cuando el indice de refraccion

del medio se aproxima al de la silice (como se discutio en la seccion 4.1.3); en este caso, el aumento en
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la sefial SERS es aproximadamente 1.8 (Ipyso/Im20= 1.75) veces mayor en DMSO que en agua, lo que

confirma las predicciones teoricas.

’r€1 600 (a) Au@SiO,_10-water (1,,,=45,742)
= 14001 p) au@sio, 1 0-DMSO (Ipy5=80,175)
~—1200+ Q

~
0
~

—
o
o
o

800
600
400+
2001 (a) ] !

1\ |

0 T T L T I T

1100 1200 1300 1400 1500 1@100 1700
NUumero de onda (cm™)

Figura 4.48 Espectros Raman de R6G (1 mM) en soluciones (a) acuosa y (b) DMSO soportados en el sustrato SERS

Au@SiO,_10. La banda localizada en 1420 cm™ corresponde al DMSO. El espectro discontinuo presentado en color azul es
el espectro (b) sustrayendo la banda asociada a DMSO

Intensidad Raman

Por medio de los espectros SERS obtenidos con los sustratos fabricados a partir de las NPs
sintetizadas de Au y Au@SiO, de diferentes tamafios, hemos verificado las predicciones que nuestros

calculos tedricos arrojaron. Ademas, hemos mostrado el uso potencial de las NPs sintetizadas en la

aplicacion de SERS.
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Conclusiones

Esta investigacion presenta un estudio riguroso de las propiedades Opticas de nanoparticulas
plasmoénicas simples y compuestas tipo nucleo-metalico@coraza-dieléctrica en la region de campo
lejano (absorcion y dispersion de la luz) y en la region de campo cercano (amplificacion del campo

eléctrico incidente) de manera tedrica y experimental.

Los resultados obtenidos demuestran que la intensidad, el ancho espectral y la longitud de onda de
los maximos de extincion de la luz y de la amplificacion del campo eléctrico cercano de las
nanoparticulas se modifican al variar el tamafio, composicion o morfologia de la nanoparticula
metalica, o el grosor de la coraza, o el indice de refraccion del medio dispersor. La longitud de onda del
maximo de la LSPR en la region de campo lejano no corresponde a la del maximo de la amplificacion
del campo eléctrico cercano. Este ultimo sufre un corrimiento al rojo respecto al primero, ademas, las
intensidades relativas entre los modos dipolares son diferentes en cada region. Por lo tanto, se debe
evitar disefiar nanoparticulas basandose tinicamente en sus respuestas en la region de campo lejano si
se desean utilizar en aplicaciones de campo cercano (como SERS, DSSC, FAP, etc.). Es indispensable
realizar experimentos y calculos tedricos de campo cercano para disefiar estructuras plasmonicas

Optimas para las aplicaciones deseadas.

Los resultados teéricos mostraron que la aleacion de la Ag con Au para mejorar su estabilidad
quimica no es la solucion Optima, ya que la amplificacion del campo eléctrico cercano (y las
propiedades oOpticas en el campo lejano) de las nanoparticulas de aleacion Au,Ag;x depende de la
fraccion molar de Au, y es siempre menor que de las NPs de Ag. Empero, la amplificacion del NEF de
estas NPs de aleaciones sigue siendo suficientemente alta (entre 10 y 100 veces) para su utilizacion
como sustratos SERS. La ventaja de la utilizacion de las NPs de aleacion AuyAg;« es la posibilidad de

sintonizar su LSPR, y por lo tanto, se puede aplicar en amplio rango espectral.

Se demostré que, pese a que las nanoparticulas compuestas tipo nulceo-metalico@coraza-
dieléctrico, durante la resonancia del plasmon superficial del nucleo, presentan dos maximos locales de
amplificacion del campo eléctrico: uno localizado en la interfaz del nticleo y la coraza y el otro ubicado
en la interfaz de la coraza y el medio circundante, es viable disefiar este tipo de nanoparticulas de tal
forma que el maximo del campo eléctrico esté ubicado en una u otra interfaz, o en ambas, dependiendo

del radio del nticleo metalico, del grosor de la coraza dieléctrica y de la diferencia entre los indices de
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refraccion de la coraza y del medio circundante. Por lo tanto, es posible disefiar nanoparticulas con una
respuesta Optima para la aplicacion de campo cercano deseada antes de sintetizarlas. Los resultados
teoricos y experimentales obtenidos demuestran que la mejor respuesta en las aplicaciones como SERS
o FAP se obtiene cuando las nanoparticulas compuestas se dispersan en un medio cuyo indice de

refraccion es cercano al de la coraza.

Se constatd que las propiedades opticas en el campo lejano y cercano de las nanoparticulas
plasmonicas poliédricas dependen de su forma. La banda de LSPR de las NPs de forma no esférica, con
facetas multiples, pero con morfologia parecida a la esfera, es muy aproximada a la de las
nanoparticulas esféricas. Al aumentar la complejidad de la forma, como en el caso de nanoparticulas
poliédricas, la posicion de la banda LSPR sufre un corrimiento al rojo, ademas de aparecer modos
polares de ordenes superiores. Adicionalmente, se incrementa la amplificacion del campo eléctrico
cercano por el aumento de la localizacion del plasmoén superficial en los bordes y aristas de la
nanoparticula (hot spots), que puede ser mas de 40 veces superior al de una nanoesfera de oro. Estas
nanoparticulas poliédricas podrian aumentar la eficiencia de una celda solar, ya que presentan una
banda espectral amplia, que cubre gran parte del espectro de radiacion solar, o la respuesta de sistemas

como SERS o FAP debido sus Aot spots de alta intensidad.

Se demostré que es posible fabricar nanoparticulas esféricas y homogéneas (dispersion < 5 %) de
Au por medio del método de crecimiento por etapas sucesivas de manera reproducible con propiedades
opticas casi ideales (coincidiendo con los resultados tedricos). También demostramos que es posible
fabricar NPs compuestas tipo Au@SiO, homogéneas en forma y tamafio con corazas delgadas por
medio del método Stober modificado, induciendo un tratamiento ultrasonico durante el proceso de
hidrolisis del precursor de silice (TEOS). La implementacion de ultrasonido durante la hidrolisis (la
técnica que se desarrolld en este trabajo) mostro ser efectiva para obtener nanoparticulas compuestas no
agregadas y quimicamente estables, requeridas para aplicaciones biologicas. Demostramos la
factibilidad de uso de estas nanoparticulas en el area de biomedicina, ya que son estables durante mas

de 30 horas en condiciones simuladas de la sangre en el cuerpo humano.
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Apéndice A

Ecuaciones de Maxwell

Las ecuaciones de Maxwell, en su forma diferencial, para el campo electromagnético en el interior de

un material son [1]:

V-D=p, (A1)
— _9%8

VxE=-2 (A2)

V-B=0, (A3)

VXH=[p+5, (A.4)

donde E es el campo eléctrico y B es la induccion magnética. El desplazamiento eléctrico (D) y el

campo magnético (H) son definidos como:

D=EE+P (A.5)
y
H:f—M. (A.6)

Las ecuaciones (A.1) y (A.3) son las leyes de Gauss para los campos eléctrico y magnético,
respectivamente, la ecuacion (A.2) es la ley de Faraday y la ecuacion (A.4) es la ley de Ampere. En la
ecuacion (A.5), P es la polarizacion eléctrica, el promedio del momento dipolar eléctrico por unidad de
volumen y gy es la permitividad del vacio. En la ecuacion (A.6) M es la magnetizacion, promedio del
momento dipolar magnético por unidad de volumen y uges la permeabilidad del vacio. La densidad de
carga pr y la densidad de corriente Jr son asociados a las cargas libres del material. Las ecuaciones

(A1)-(A.6) deben ser complementadas con las relaciones constitutivas, las cuales tiene la forma [1]:
Jr = 0E, (A7),

B=uH (A.8)
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P = &,xE, (A.9)

donde o es la conductividad, ¢ la permeabilidad magnética y y es la susceptibilidad eléctrica (qué tan
facil el material puede ser polarizado al aplicar un campo eléctrico). Estos coeficientes
fenomenologicos dependen del material bajo consideracion, pero son asumidos independientes de los
campos (el medio es lineal), independiente de la posicion (el medio es homogéneo) e independiente de

la direccion (el medio es isotropico). Sin embargo, estos no son independientes de la frecuencia.

El potencial eléctrico (¢) es la cantidad de trabajo necesaria para mover una unidad de carga positiva
desde un punto de referencia a un punto especifico dentro del campo eléctrico. El potencial eléctrico en

un punto » debido a un campo eléctrico estatico esta dado por [2]:
go:—fc E-dl, (A.10)

donde C es el contorno de un camino arbitrario que conecta un punto con potencial cero (referencia)
con r. Si el campo eléctrico es conservativo, la ecuacion (A.2) es igual a cero y no depende de la

trayectoria C. Por lo que el campo eléctrico puede ser escrito como [2]:
E =—Vg. (A.11)
Combinando las ecuaciones (A.1) y (A.11), en el que D = ¢yE, obtenemos:

Vip = —LE (A.12)

&o

A la ecuacion (A.12) se le llama ecuacion de Poisson. En ciertos problemas electrostaticos en que
intervienen conductores, toda la carga se encuentra en la superficie de los conductores o en forma de
cargas puntuales fijas [2]. En estos casos la densidad de carga libre es cero dentro del metal, por lo que

la ecuacion de Poisson se reduce a:
Vip =0, (A.13)
que se le conoce como la ecuacion de Laplace.

La condicion de frontera para el campo eléctrico entre dos medios en contacto, 1 y 2 (Figura Al), se
calcula aplicando la ley de Gauss a la superficie S del cilindro que se muestra en la Figura Al para los

vectores D; y D,, obteniendo [2]:

D;—D) ny;=o0 (A.14)
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Dyp = Dip =0, (A.15)

donde D, y D2, son las componentes normales a la superficie de D; y D,y o es la densidad de carga
superficial. Por lo que, la discontinuidad de la componente normal de D en la interface esta
determinada por la densidad de carga superficial. Si la densidad de carga superficial es cero, como

ocurre en la interface de dos materiales dieléctricos, la componente normar de D es continua:
Dy, = Dy (A.16)

Debido a que el campo electrostatico E se puede obtener a partir del potencial (ecuacion (Al1)) la
integral de linea E-dl alrededor de cualquier trayectoria cerrada se anula. Aplicando este resultado a la

trayectoria cerrada ABCDA de la Figura A.1, se obtiene que:

(E,—E)-Al=0 (A.17)

E,, = Ey,. (A.18)

Esto es, la componente tangencial de E es continua a través de la interface entre dos medios.
n>
D2 A /Z_ ZB
2
D 8]

5//

Figura A.1 Interface entre dos medios (1 y 2) para obtener la condicion de frontera de los vectores de campo aplicando la
ley de Gauss a S e integrando E-dl a lo largo de la trayectoria ABCDA.

O

ny

La deduccion de las condiciones de frontera para el caso del campo magnético se obtienen de
manera analoga que para el caso anterior (Se cambian D por B y E por H en la Figura A.1) resultando

cn:

By, — By =0 (A.19)

(Hy —Hy)e =jXny, (A.20)
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donde j es la densidad de corriente superficial. Por lo que la componente normal de B es continua a
través de la interface (ecuacion (A.19)) y la componente tangencia de la intensidad magnética es

continua al atravesar la interface, a menos de que haya una corriente superficial.
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Apéndice B

Teoria de Mie

La teoria de Mie provee una descripcion de los efectos Opticos en particulas esféricas. EL desarrollo de

la teoria de Mie es mostrada en el presente apéndice obtenida de la Ref. [1].

El campo electromagnético armoénico en el tiempo en un medio lineal, homogéneo e isotropico, debe

satisfacer las ecuaciones de onda:

VZE+K?E=0, V?H+k*H=0, (B.1)
donde &’ = w’cu, ademas de satisfacer que los campos no diverjan (V- E = V- H = 0) y E y H no sean
independientes:

VXE=iwuyH, VXH=—iweE. (B.2)

Dada una funcion escalar (y) y un vector constante arbitraria (c), se puede construir una funcioén

vectorial M:
M =V x (cy), (B.3)

el cual cumple con la ecuacion de onda (B..1), no es divergente. (B..3) también muestra que M también
es perpendicular a ¢. Podemos construir otra funcion vectorial a partir de M, que también satisfaga las

condiciones anteriores:

VxM VXN
N - k y M - T (B4)

Asi, VX N es proporcional a My VX M es proporcional a V. Por lo que M y N tienen todas las
propiedades requeridas de un campo electromagnético. Se debe llamar a y como la funcién generadora

para los armonicos vectoriales Ny M.

Debido a que buscamos las propiedades Opticas de una esfera, la simetria del sistema es esférica por
lo que trabajaremos en coordenadas esféricas. Por lo que el vector ¢ sera el vector radio r. Podemos
observar de (B..3) que M es tangencial a cualquier esfera de |r| constante.

La ecuacion de onda escalar en coordenadas polares es:
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19 z%) L i(- z%) LA T M
rzar(r ar +r25in969 sinfr a0 +r2sin29a¢2+k Y =0. (B.5)

Se buscan soluciones particulares para (B..5) de la forma w(r,0,9)=R()®(0)D(¢), en el que se

obtienen 3 ecuaciones separadas al sustituir ésta solucion en (B..5):

d?ed

apz TP =0, (B.6)
1 dad . do m? _

sin @ E (Slngﬁ) t [n(n t 1) h sin? 9] ©= 0’ (B-7)

a dR

2 (r222) + (K22 — n(n+ DIR = 0, (B.8)

donde las constantes de separacion m y n son determinadas por medio de condiciones que y debe

cumplir. Las soluciones independientes de (B.6) son:
P, =cosm¢p y ¢, =sinmg, (B.9)
donde e y o denotan par (even) o impar (odd). Se requiere que y sea univaluada en funcion del angulo

azimutal ¢, por lo que m requiere ser entero (positivo es suficiente para generar todas las soluciones

independientes de (B.6)) o cero.

Las soluciones para (B.7) son las funciones asociados de Legendre del primer tipo P,"(cosf) de

grado n y orden m [2], donde n=m, m+1, ... las cuales son ortogonales.

Si introducimos la variable adimensional p = kr y definimos la funciéon Z = R(p)"?, (B.8) se

reescribe como:
a ( az 2 12
P (p—dp)+[p —n(n+2) ]Z =0. (B.10)

Las soluciones linealmente independientes de (B.10) son las funciones de Bessel de primer y
segundo orden J, y Y,, donde el orden v = n+1/2. Las soluciones para (B.8) son las funciones de Bessel

esféricas:

jn(o) = \/%]n%(p) ¥ o) = \/%Yn%(p), (B.11)

las cuales satisfacen las relaciones de recurrencias descritas en Ref. [1]. Cualquier combinacién lineal
de j, y y, también son soluciones de (B.8) en el que dos combinaciones son usadas, llamadas funciones

de Bessel de tercer tipo o funciones de Hankel esféricas:

KD (0) = ju () + iva(0) v B2 (0) = ju(0) — iva(p). (B.12)
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Por lo que las funciones generales que satisfacen la ecuacion de onda escalar (B.5) es:

Yomn = cosme BM™(cosB)z, (kr) (B.13)

Womn = sinme B (cos 0)z, (kr), (B.14)

donde z, es cualquiera de las cuatro funciones de Bessel j,, vy, h,” o h,””. Por lo que los armoénicos

esféricos vectoriales generados por las soluciones (B.13) y (B.14) son:

Memn = V X (rlpemn)a (Bls)

Momn = V X (rlpomn)a (Bls)
V Memn

Nemn = %a (B.15)
V Momn

Nomp = o) (B.15)

Una onda eléctrica plana polarizada en direccion x escrita en coordenadas polares:
E; = Ejellrcosfep | (B.16)

donde &, =sin6 cos¢ é, + cosf cos¢ &g —sing &, puede ser expandida en armonicos esféricos

vectoriales:

E, =E, Z%Ozl Lnﬂ(M(l) _ LN(l)

n(n+1) oln eln)’ (B.17)

en el que el superindice (1) indica que la dependencia radial de los armdnicos esféricos vectoriales es
especificado por j,, ya que este es el tinico que en el origen es finito. El campo magnético es obtenido a
partirde VX E;:

-k o  -p 2n+1 1 (1
Hi = 2By S i 2o (M) + iNG,o ) (B.18)

nn+1)
La condicion de frontera en la interface de la esfera y el medio circundante es:
(E;+E;,—E,))xé =(H;+H;,—H,)xé,. =0, (B.19)

donde E; y E; son los campos eléctricos dispersado y en el interior de la esfera, respectivamente (al
igual que H; y H;). Con (B.19), (B.17) y (B.18) podemos expandir los campos electromagnéticos en el

interior como:

2n+1
nn+1)

E, = E, Z?zo=1 i

eln

(caM$y — i, NG, ). (B.20)
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_ =k o s 2Nt1 (€8]
= By Y i 22 (d,M

nn+1) eln

H, + NGy ) (B.21)

en la region fuera de la esfera, las funciones de Bessel j, y y, son bien comportadas, por lo que la

expansion del campo dispersado involucra ambas funciones, usando las funcion de Hankel hg) que

describe una onda esférica saliente. La expansion de los campos dispersados es:

_ o ap 2nt1 3) (3)
Es - EO Zn:l " nn+1) ( a'nNeln b Moln) (B-ZZ)
2n+1 3) 3)
Hy = 22 By Yy " 22 (b, NG — anMG) ) (B.23)

en el que el superindice (3) indica que la dependencia radial de los arménicos esféricos vectoriales es
especificado por hs).

Los coeficientes del campo electromagnético interno de la esfera y los de dispersion son definidos

CcCOmo:
L jn (mx Yoy, ()] = 14,4, (x o, (mx)] , (B.24)
" (o) ()] — 1 h® (Yo, ()]
Bl — #IJ,,(mx)[x )] - #Jn( Yo, (mx)] , (B.25)
7, )kl ()] = P (e o, ()]
VA € (e)fen” ()] = gl (), ()] (B.26)

", (e oeh ()] - g (e o, ()]

_ umj, (mx)[xh,ﬁ”(x)] - ,ulmh)g')(x)[x 2 (x)] (B.27)

- s

" g, (k)] = g (oo, ()]

donde x = ka = 2zNa/4 es el parametro de tamano y m = k;/k = N;/N es el indice de refraccion relativo

(N1y N son los indices de refraccion complejos de la esfera y del medio, respectivamente).

Las expresiones para los coeficientes (B.24)-(B.27) pueden simplificarse introduciendo las

funciones de Riccati-Bessel:

Y (0) = pin(P) y &(p) = phi(p)

Referencia
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Apéndice C

MEEP [1]

C.1 Caracteristicas generales

Software libre bajo la licencia publica general GNU.

Simulacion en 1d, 2d, 3d y coordenadas cilindricas.

Paralelismo de memoria distribuida en cualquier sistema que soporte el estandar MPI. Portatil en
cualquier sistema como Unix.

Permitividad eléctrica € y permeabilidad magnética p arbitrarias, junto con &(®) and p(®)
dispersivas (incluyendo pérdida y ganancia) y materiales dieléctricos y magnéticos no lineales y
conductividades eléctricas y magnéticas o.

Fronteras de absorcion PML y conductores perfectos y/o condiciones de frontera periddicos de
Bloch.

Utilizacion de simetrias para reducir el tamafio de computo.

Resultados de campo en formato HDFS.

Distribucion arbitraria de materiales y fuentes.

Analisis de campo incluyendo espectro de flujo, tensor de estres de Maxwell, extraccion de

frecuencia, densidad local de estados, transformaciones de campo lejano y cercano.

C.2 Unidades en MEEP

MEEP usa unidades unidimensionales, definiendo por el usuario una escala de longitud denominada a,

considerada la unidad de longitud. Debido a que en MEEP c¢=1, la unidad de tiempo es a/c, por lo que

la frecuencia esta especificada como = a/A.

C.3 Condiciones de frontera y simetrias

Debido a que s6lo se puede simular una region espacial finita, la simulacion debe terminar con

condiciones de frontera. 3 tipos de condiciones de frontera son soportados por MEEP: Fronteras

periddicas de Bloch, paredes metalicas y capas absorbentes PML (por sus siglas en inglés, perfect

matched layer)
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Para reducir el tamafio de computo, en MEEP se pueden usar las simetrias: simetria de espejo (par o

impar) y rotaciones de 90° y 180°.
C.4 Resolucion

La resolucion espacial (Ax) del mallado determina la resolucion temporal (A7) por medio de At=SAx (S

es el numero de Courant). S en MEEP debe satisfacer que:

S < Npin/ND (ChH

donde 7., es el minimo indice de refraccion (usualmente 1) simulado y D el nimero de dimensiones
simuladas para asegurar que el sistema es estable (no diverja). En MEEP, por defecto, se usa que S =

0.5 pero puede ser cambiado por el usuario.
C.5 Continuidad en MEEP

MEEP no solamente discretiza la funcion dieléctrica definida por el usuario en el espacio, si no que
cada punto (o nodo) en el espacio es un tipo de promedio € de los nodos que lo rodean. Esto se hace

para simular un espacio continuo y minimizar los errores causados por interfaces toscas.
C.6 Tipos de fuentes de ondas

e Continua: proporcional a exp(-iwt)con un suave encendido y apagado.
e Gaussiana: exp(— iof — (¢ — ty)* / 2w?)
e Personalizado: Se define la funcion f(?) de la fuente, el tiempo de inicio y de término.

Referencias

[1] Oskooi, A. F., Roundy, D., Ibanescu, M., Bermel, P., Joannopoulos, J. D., y Johnson, S. G. (2010).
MEEP: A Flexible Free-Software Package for Electromagnetic Simulations by the FDTD Method.
Comput. Phys. Commun., 181, 687-702.
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Apéndice D

Resultados de la simulacion de un NP de

Ag@SiO,

Los resultados tedricos de las propiedades oOpticas de una NP Ag@SiO, que se muestran en esté
apéndice son equivalentes a aquellos resultados discutidos en la seccion 4.1.3 para una NP de
Au@SiO,. Por lo tanto, en el Apéndice solo se mostraran las graficas relacionadas a esta NP y en el

capitulo 4.1.3 se discutiran estos resultados.

z (nm)

z (nm)

z (nm)

-60-30 0 30 60 -60-30 0 30 60
x (nm) X (nm) X (nm)

Figura D.1 Mapas de color de |[E|/|Eq| en el plano xz de NPs de Ag@SiO; con Ry=30nm y =15, 15 y 40 nm, inmersas en
aire, agua o DMSO. La longitud de onda de excitacion (mostrada en la parte inferior de cada mapa) corresponde a |E . |/|Eo|

(Aver)
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Figura D.2. Mapa de E;y.c/E;c.y en funcion de Ry (eje y) y ¢c (eje x) de una NP de Ag@SiO, dispersada en: (a) aire, (b)
agua y (c) DMSO. Las lineas blancas indican las configuraciones geométricas para las cuales Ejy.c/Ejc.yy = 1. Larazén Ejy.
JdErcn <1 alaizquierda de esta linea y mayor a la derecha

La relacion lineal entre Ry de Ag y tc en el que Ecay=FEsy en aire para el modo dipolar es
expresado como:

tc = 0.3Ry— 0.8 [nm]. (D.1)

La relacion lineal entre Ry de Ag y tc en el que Ec.ay=Es s en agua para el modo dipolar in air es
expresado como:

tc = 0.04Ry + 0.5 [nm]. (D.2)
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