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Resumen

De la tesis de Jimena Herndndez Gonzalez, presentada como requisito para la obtencion del titulo
de INGENIERA EN NANOTECNOLOGIA. Ensenada, Baja California. Agosto de 2024.

“Optimizado del anclaje de nanoparticulas de Au sobre un sustrato de Si para evaluar su

actividad en ERMS”.

Resumen aprobado por:

Dr. Carlos Belman Rodriguez
Dm umce 2110'1‘:- Viveros

Director Codirectora

La resonancia del plasmon de superficie localizada es una propiedad Optica que presentan las
nanoparticulas metalicas, la cual es dependiente de su morfologia y del metal que las componen;
al controlar estos parametros es posible ajustar las frecuencias de resonancia de plasmones. Esta
propiedad es aprovechada en la Espectroscopia Raman con Mejora de Superficie (ERMS), la cual
es una técnica analitica que aprovecha el fenémeno de dispersion Raman, mismo que implica la
interaccion de la luz con nanoparticulas metalicas, las moléculas y sus vibraciones moleculares
Unicas, para proporcionar informacion detallada sobre la composicion quimica y la estructura
molecular de una muestra a bajas concentraciones.

En el presente trabajo trata acerca de la sintesis de nanoparticulas de oro (AuNPS), para su anclaje
sobre sustratos de silicio como soporte para la deteccion de soluciones etandlicas de acido 4-
mercaptobenzoico en concentraciones de 100 micro y nanomolar.

Palabras clave: Acido 4-mercaptobenzoico, nanoparticulas de oro, sustratos de silicio, ERMS.



Abstract

From the thesis of Jimena Hernandez Gonzélez, presented as a requirement to get the
NANOTECHNOLOGY ENGINEER major. Ensenada, Baja California. August 2024.

“Optimization of the anchoring of Au nanoparticles over a Silica substrate to evaluate its

SERS activity”.

Abstract approved by:

;F-':

Dr. Carlos Belman Rodriguez Dra unwe a1 gas WViveros

Director Codirector

The localized surface plasmon resonance (LSPR) is an optical property present in metallic
nanoparticles, which depends on their morphology and the metal that composes them. By
controlling their size, shape, and material, it is possible to adjust the resonant frequency of the
plasmons.

Surface-Enhanced Raman Spectroscopy takes advantage of this property, which is an analytical
technique that uses Raman Scattering, the same that implies the interaction of light with metallic
nanoparticles, molecules, and their unique molecular vibrations, to collect detailed information
about the chemical composition and the molecular structure of the samples at low concentrations.
The presented work seeks to synthesize gold nanoparticles, to anchor them over silica substrates
as a support for the detection of ethanolic solutions of 4-mercaptobenzoic acid at concentrations

of 100 micro and nanomolar.

Key words: 4-mercaptobenzoic acid, gold nanoparticles, silica substrate, SERS.



Dedicatoria

A la memoria de mi nana Elvira
Porque a pesar de no estar fisicamente presente, su legado perdura en cada logro alcanzado

A la memoria de mi tata Aaron
Por su amor incondicional y sus grandes lecciones de vida

A mis padres Angel y Liz, y hermanas Daniela y Kakamila
Quienes a la fecha no saben que estudié pero siempre creyeron en mi



Agradecimientos

A la Universidad Autonoma de Baja California a traves de la Facultad de Ingenieria, Arquitectura
y Disefio, por permitirme realizar mis estudios de licenciatura, y al Centro de Nanociencias y
Nanotecnologia, por permitirme hacer uso de sus instalaciones, equipos y material, los cuales

fueron piezas fundamentales para la realizacion de este trabajo.

A mi director de tesis, el Dr. Carlos Belman, por ser TAN paciente conmigo, por sus lecciones no

solo académicas, sino de vida, por motivarme a perseguir mis suefios y a seguir aprendiendo.

A la Dra. Yasmin Esqueda y al Laboratorio de laseres de pulsos ultracortos y procesamiento de
materiales, por su ayuda en la espectroscopia Raman.

A los miembros de mi comité de tesis: al Dr. Bonifacio Can, por invitarme a ser parte del proyecto
que inesperadamente culminaria en este trabajo de tesis, al Dr. Efrén Garcia y Dr. David Cervantes
por su apoyo en el desarrollo del escrito y correccion del mismo, y a la Dra. Eunice Vargas, por su

apoyo en el desarrollo de esta tesis y su paciencia en cada una de mis visitas a subdireccion.

A mis padres y hermanas, por su amor y apoyo incondicional, por su motivacion a seguir
superandome y por nunca dejarme desistir. No alcanzan las palabras para agradecer por ustedes,
les debo todo.

A mis amigas Daniela Rojas y Sofia DS, por esperarme hasta tarde a que acabara las sintesis
eternas, por cada miércoles de séptimo semestre, por su apoyo y amistad incondicional a lo largo

de estos meses, la universidad no hubiera sido lo mismo sin ustedes.

A mi mejor amiga Salma, por todas las risas y aventuras que hemos compartido, y aun por las que

faltan.

A Michel, por nunca negarme ni una gota de etanol.

Vi



A German, por nunca quejarse de mis mil preguntas, por los &nimos y ensefiarme a sintetizar mil

y una morfologias.

Al Dr. Luis Enrique, por escuchar mis crisis existenciales, por apoyarme con su conocimiento y

experiencia, por nunca negar su ayuda (creo que no sabe decir que no jeje).

A Christian por sus platicas profundas y filosoficas.

A Montserrat por ser mi run mate estas ultimas semanas.

A mi Nalita, por nunca dejar de mover la colita y brindarme su calor, atin en las noches de desvelo.

A todas y cada una de las personas con las que comparti la etapa universitaria, dentro o fuera del

campus, dejan una huella que el tiempo no podra borrar.

Vil



Tabla de contenido

] 11 111 111
Dedicatoria ....oceeiieiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiitiitiitttiietiiattitattisteinattnstennanne A\
AGradecimientos c...eeiuiiiieiiieiiieiiieiiineeiretosatessstssatossssssasossscssssssssossssssssssssssnsss VI
Y I L 1) O PR X
INAice de tADIAS ...ceevvvrneeerrieeeertieeeerttneeeeettneeeeresneeeeessneeeesssnneeesssnneeesssnnneessan XII
A0 11T 1 o Y XTIIT
Capitulo 1. INTrOAUCCION .euiieiieeieeitintiareeeeeentenseacesensansescessnssnsessessnsansossessnsansansnse 1
Capitulo 2. JUStIfICACION ..ovvviiiniiiiniiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiietiieteiietstatesnsssestosssssnssosnscnaoes 4
Capitulo 3. Marco teOriCO ...ccovvieiiiriiiieiiieiiitiiiereenesiessosssssessssssssssssssssssssssnsssnssses 5
3.1 Nanoparticulas Metalicas (NPM)...ccuiiiieeeeeeneentineeeeerensensescescnsensoscescnsansansnns 5

3.1.1 Nanoparticulas de 0ro (AUNPS).......cccciiiiiieiieie e 7

3.2 El didxido de silicio (SiO2) y el 3-aminopropiltrimetoxisilano (APTES)..........cc......... 8

3.3 Acido 4-mercaptobenzoiCo (4-MBA).........c.cceveureeieeeeeeeeeeeeees e 9
Capitulo 4. Antecedentes.....coeiuiiniiieiiniiiiiieiiiiiiiieiiiiietietiiiiietistineetstestonsssssensses 11
4.1 Nanoparticulas de Au (AUNPS) ...t e 11

4.2 3-Aminopropiltrimetoxisilano (APTES).......ccooiiiiiiiiieeeeee e 11

4.3 Acido 4-mercaptobenzoiCo (4-MBA).........cooevevevreeeeeeeeeeeeeeeses e sesesses s, 12
Capitulo 5. HipOtesis y 0DJetivos...ccceiieiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeiieiierieciiecieciascecsasnes 14
R B 100 1T 14

5.2 0DJEtiVO @eneral.........o.ouiiniii i e 14

5.2.1 Objetivos €SPECTIICOS. . it nntt ettt ettt eeeae e 14

Capitulo 6. Técnicas de caracterizacion.......ccoevveviieiieiieeiieiierieeiierieciecieeiaciecsecences 15

6.1 Espectroscopia Raman y Espectroscopia Raman de Superficie Mejorada

(ERIMS) ...ttt s bbbttt ettt r ettt re b e 15
6.2 Espectroscopia UltraVioleta-Visible (UV-VIS)........ccccoriiiiinniniininenere e 16
6.3 Microscopia electronica de barrido (MEB).........ccoooiiiiiiiiiiiiiieeeee s 17
6.4 Espectroscopia de Rayos-X de energia dispersiva (EED)..........cccccoceiveviiieciecieneen, 18
6.5 Dispersion Dinamica de LUZ (DDL)......coooiciiiiieiecccece e 18
6.6 Microscopia de Fuerza AtOmIca (MFA)........ccoiiiiiiieie e 19
Capitulo 7. Materiales y metodologias.......ccovuiiiuiiiieiiiniiiiniiinieieisearosnrcsnsicsnsssnnsones 22
8 LY 113 0 1 U 22



7.2 MetodOLOZIa. ...ttt 23

7.2.1 Sintesis de AUE. ..o 23

7.2.2 SIntesis de AUC. ....oouieii e 24

7.3 Obtencion de sustratos de Si funcionalizados con APTES...................oiil. 24

7.4 Anclaje de AuE y AuC sobre el sustrato de Si funcionalizado........................... 25

7.5 Preparacion de muestras para andlisis ERMS................ii 26
Capitulo 8. Resultados y diSCUSIONES.....ccuviiuiiiniiiiniiiniiiieiiiniiiieiiiaiciirieiatcsnscsnnsonnses 27
8.1 Nanoparticulas de 0ro (AUNPS).......oouiiiiiii e 27

8.2 Tamafio de las AUNPS por DDL. ..ot e 28

8.3 Distribucion de las AuUNPs por MFA ..., 29

8.4 Efectos de la temperatura en la funcionalizacion de los sustratos........................ 30

8.5 Efecto de temperatura de secado en las nanoparticulas de oro............................ 30

8.6 Actividad ERM S . ... o 33
Capitulo 9. ConcluSIONES......ovuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiietiiiieeiatintetessstsnscnssnnns 38
Literatura citada........ccooeiiiniieiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiii ittt e tree et asnasaene 39



Indice de figuras

Figura 1. Diagrama del anclaje de nanoestructuras metélicas de Au, sobre un sustrato de Si
modificado con grupos amino para la deteccion de acido 4-mercaptobenzoico (4-MBA).........
Figura 2. Modelo de LaMer-Dinegar (Criado & Mendoza, 2008): dependencia de la
concentracion contra el tiempo. Las etapas I, Il y III se encuentran representadas...............
Figura 3. Diagrama de RPSL en una nanoparticula metalica (Hong et al., 2012).....................
Figura 4. Estructura quimica del 3-aminopropiltrimetoxisilano..........................oovee...
Figura 5. a) Proceso de hidroxilacion del SiOz, b) reaccion de silanizacion entre los grupos
NIArOXIIO Y AP T ES . .. o e
Figura 6. Estructura quimica del 4-MBA ... ...t
Figura 7. Micrografia de MET de nanoparticulas de SiO2 con AuNPs, tras ser funcionalizada
la superficie del SiOz con: a) APTES, b)MPTMS, ¢c)DPPETES, d)No funcionalizada (Tomado
de Westcott et al., 1998).......cccccveiiiiiirieieiiereee e

Figura 8. Diagrama esquematico de un espectrometro Raman (Han et al., 2021)................
Figura 9. Diagrama esquematico de un espectrofotdmetro UV-Vis (Chen et al, 2013)...........
Figura 10. Componentes de un microscopio electronico de barrido (Ali, 2020)............c..........
Figura 11. Proceso para la generacion de Rayos-X (Ng0, 1999)........cccccverriiinennicneneeenens
Figura 12. Diagrama esquematico de un sistema de dispersion dindmica de la luz (Babick,

Figura 13. Componentes del microscopio de fuerza atomica (Zeng et al., 2012)..........c...........
Figura 14. Esquema de sintesis de AuE por nucleacion.................cooeviiiiiiiiiiinnnn.n.
Figura 15. Esquema de sintesis de AuC por método mediado por semillas.......................
Figura 16 . Esquema de sintesis de funcionalizacion de sustratos de silicio con APTES.......

Figura 17. Estructura de AuNPs anclados a sustrato de silicio por medio de la molécula

Figura 19. Espectro de absorcion UV-Vis de las nanoparticulas de oro (AuNP)......................
Figura 20. Distribucion de tamafio de AuC por analisis DDL..................ccoviiiiiiiiinenn.n.
Figura 21. Distribucion de tamafio de AuE por analisis DDL...............ccoooiiiiiiiinninnnn,
Figura 22. Micrografias MFA de sustratos ERMS a) AuCyb) AuE..............................

12
16
17
18
19

20
20
23
24
25

26

26
27
28
28
29



Figura 23. Micrografia MEB de sustratos de Si funcionalizados a diferentes temperaturas:
a) 50°C, b) 60°C, ¢)70°C. d) EED de AU SODIE Si.......couiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieieieeeeann,
Figura 24. a) Sustrato de Si con secado en bruto, b) micrografia MEB de las betas de

Figura 25. Micrografia MEB de sustratos de Si secados a diferentes temperaturas maximas.
Figura 26. Micrografia MEB de sustratos de Si secados en diferentes concentraciones de
AuUNPs: a) 0.2,b)2,¢)4,d)5,e)6,1) 7,9) 8, ) 12,1) 20 Yo..cvevvevieiiiiceeieieieee e
Figura 27. Espectro Raman de 4-MBA en bulto............oooiiiiiiiiiiii e,

Figura 28. Espectro Raman de soluciones etandlicas de 4-MBA 100 uM y 100 nM............
Figura 29. Espectros Raman de 4-MBA 100 uM sobre sustratos ERMS con AuNPs con
morfologias de AUC(Q) Y AUE(D)......cuiiiiiiiiieee e
Figura 30. Espectros Raman de 4-MBA 100 nM sobre sustratos ERMS con AuC...............

Xi

30

30
31

32
33
35

36
37



Indice de tablas

Tabla 1. Materiales utilizados para la sintesis de nanoparticulas, el anclaje de AuNPs sobre

SUSTIATOS Q€ Si.. .ttt et ettt e et et e et e e 35
Tabla 2. Variacion en temperaturas maximas alcanzadas en muestras individuales durante el
38

proceso de fUNCIONAIIZACION. . ... ..ieti ittt et e eee e e e e e e ee e eaae e

Xli



Nomenclatura

Simbolo o abreviatura

AUNPs
ERMS
APTES
SiO2
4-MBA
Si

RPSL
AuE
AuC
AuR
MCAE
MPTMS
DPPETES
UV-Vis
MEB
MAF
DDL
EED
CTAC
CTAB
MPTMS

Significado

Nanoparticulas de oro

Espectroscopia Raman con Mejora de Superficie
3-aminopropiltrimetoxisilano

Dioxido de silicio

Acido 4-mercaptobenzoico

Silicio

Resonancia del plasmén de superficie localizado
Esferas de oro

Cubos de oro

Rods de oro

Monocapa autoensamblada
Mercaptopropiltrimetoisilano
2-(difenilfosfino)etiltrietoxisilano
Ultravioleta-visible

Microscopio electronico de barrido

Microscopia de fuerza atdmica

Dispersion dindmica de luz

Espectroscopia de Rayos-X de energia dispersiva
Cloruro de hexadeciltrimetilamonio

Bromuro de hexadeciltrimetilamonio

3-Mercaptopropiltrimetoxisilano

Xiii



Capitulo 1. Introduccion

La nanotecnologia involucra la manipulacion de la materia en la nanoescala, trabajando con
estructuras donde al menos una de sus dimensiones se encuentra entre los 1-100 nandmetros
(Bhushan, 2017); a estas escalas las propiedades de los materiales son distintas. Es este cambio en
las propiedades que permite innovar en diferentes campos de aplicaciones, y consecuentemente,

desarrollar nuevos sistemas con diversos enfoques.

Esta es aplicada en la fabricacion de nanocompositos, los cuales pueden estar conformados por el
acoplamiento de nanomateriales o el anclaje de los mismos sobre superficies funcionalizadas
mediante modificaciones quimicas con grupos funcionales afines (Rizvi et al., 2022). Esto cobra
importancia debido a la posibilidad de generar interfaces estables y funcionales, aprovechando asi
las propiedades de cada componente del sistema. Ademas, permite la integracion de estos sistemas
en dispositivos de interés, lo que permitiria mejorar su eficiencia y aumentar su campo de
aplicacién (Abdel-Karim et al., 2020).

Esto representa ventaja en la deteccion de determinadas moléculas, la cual es un &rea de interés en
la nanotecnologia dada la capacidad de los nanomateriales y los dispositivos nanoestructurados,
de interactuar directamente con las moléculas y su capacidad que existe de convertir estas
interacciones en sefiales por medio de espectroscopias (Fu et al., 2024).

También, el acoplamiento de nanoestructuras ha permitido el desarrollo de materiales para
aplicaciones de censado. En este sentido, existe una variedad de dispositivos nanoestructurados
desarrollados como sensores quimicos, bioldgicos, magnéticos, térmicos, eléctricos, mecanicos y
opticos (Abdel-Karim et al., 2020). Dentro de esta gama, existen algunos que han utilizado el
fendmeno de Espectroscopia Raman con Mejora de Superficie (ERMS), para la deteccién de

analitos a bajas concentraciones.

La Espectroscopia Raman con Mejora de Superficie (ERMS) permite la deteccion e interpretacion
de sefiales de sensores nanoestructurados. Su principio radica en la interaccion de nanoparticulas
metélicas con ondas electromagnéticas, mismas que amplifican la sefial Raman de moléculas
organicas a bajas concentraciones a partir de la amplificacion de campos electromagnéticos

generados por la excitacion de plasmones de superficie localizados (Sharma et al., 2012). En este



sentido, laactividad de la ERMS depende de tres factores esenciales, 1) el campo electromagnético
generado por la nanoestructura plasmoénica utilizada como potenciador; 2) las propiedades Raman
intrinsecas de la molécula de interés; y 3) la afinidad de la molécula por la superficie plasmonica
(Alvarez Puebla & Liz Marzan, 2012).

Una de las moléculas de estudio utilizadas en ERMS es el &cido 4-mercaptobenzoico (4-MBA), el
cual es un derivado del benceno que contiene un tiol (-SH) y un grupo carboxilo (-COOH) como
grupos funcionales. Es un compuesto de interés debido a su capacidad de formar monocapas
autoensambladas (MCAES) y a su estabilidad cuando se encuentra sobre superficies de oro.
Cuando esto sucede, queda expuesto su grupo carboxilo, lo que le permite conjugarse con otro tipo

de compuestos organicos (Li et al., 2015).

Por su parte, las nanoparticulas de oro (AuNPs) son ampliamente utilizadas en la ERMS ya que
son quimicamente inertes, no se oxidan y su resonancia del plasmon puede ser modificada para
ubicarse en regiones de del visible al infrarrojo (Kang et al., 2018). Ademaés, pueden ser
funcionalizadas, es decir, se puede anclar una molécula con un grupo funcional afin a su superficie,
manteniendo otro grupo funcional activo expuesto. Tal es el caso del 3-aminopropiltrimetoxisilano
(APTES), el cual mantiene un grupo amino expuesto con un par de electrones libres, lo que es
trascendental, ya que se ha reportado que los grupos amino son afines a la superficie de
nanoparticulas metalicas como el Au (Westcott et al., 1998).

Cuando se estudia el proceso de funcionalizacion de las AuNPs a través de APTES, es importante
resaltar que, una vez enlazados los grupos aminos sobre la superficie del Au, la molécula mantiene
expuestos en su otro extremo grupos metoxi, los cuales tienen una afinidad a sustratos con
superficies hidroxiladas, como las que presentan las obleas de Si a través de la superficie de

dioxido de silicio (SiO2) nativo con etanol (Acres et al., 2012).

Considerando lo anterior, en este trabajo se realiza el desarrollo de un dispositivo nanoestructurado
con nanoparticulas metélicas de Au para la deteccion de 4-MBA.. Especificamente, las AuNPs
poseen forma esférica y cubica, y son sintetizadas por el método de crecimiento mediado por
semilla. A los sustratos de Si, se les afiade un grupo funcional por el proceso de silanizacion entre

el APTES y el SiOz nativo de los sustratos de Si (Figura 1), los sustratos de Si tendran asi un grupo



amino en su superficie, el cual presenta afinidad hacia la superficie del Au, permitiendo la
promocion del anclaje entre las AuNPs y el sustrato de Si. Los sustratos preparados con AuNPs
son expuestos a diferentes concentraciones de 4-MBA y son evaluados por ERMS para determinar

la concentracion minima de 4-MBA que se puede detectar.

NH: : NH;
NH; i NH; i
2 Si 2 ‘
Si

SN

/TN 0 00/T\0 00

i

SUSTRATO

Figura 1. Diagrama del anclaje de nanoestructuras metalicas de Au, sobre un sustrato de Si
modificado con grupos amino para la deteccion de acido 4-mercaptobenzoico (4-MBA).

Este trabajo se dividio en dos partes, la primera, y abordando los capitulos de introduccion,
justificacién, antecedentes, marco tedrico e hipdtesis y objetivos, abarca la importancia del
desarrollo del proyecto, asi como la basqueda bibliografica realizada acerca de conceptos basicos
en los que se apoya el dispositivo desarrollado, trabajos relacionados realizados previamente y la

hipétesis a corroborar y objetivos a cumplir durante el desarrollo de esta tesis.

La segunda, abarcado los capitulos de técnicas de caracterizacion, materiales y metodologias y
resultados y discusiones, aborda los materiales utilizados para el desarrollo del dispositivo, las
metodologias realizadas para los multiples procesos de sintesis y los resultados obtenidos, asi

como sus discusiones al ser caracterizado por las técnicas también descritas.



Capitulo 2. Justificacion

La justificacion de este trabajo radica en la creciente necesidad de desarrollar tecnologias
innovadoras para la deteccion precisa y ultrasensible de contaminantes ambientales, desechos
toxicos industriales y productos quimicos corrosivos.

En este contexto, se ha identificado a las nanoparticulas plasmonicas como una herramienta
prometedora debido a su capacidad para mejorar la sensibilidad de las técnicas de deteccion,
especialmente en el &mbito de la EMRS. Por ello, la innovacion en este proyecto se basa en la
utilizacion de AuNPs con morfologias controladas, para optimizar la generacién de campos
electromagnéticos localizados.

Esta estrategia innovadora proporciona un enfoque prometedor para la deteccion de contaminantes
a bajas concentraciones, lo que podria tener un impacto significativo en la monitorizacion
ambiental y en la seguridad industrial.

El presente trabajo se centra en el disefio y fabricacién de sustratos sensibles basados en
nanoparticulas plasmonicas de oro con morfologia controlada, con el objetivo de mejorar la

deteccion de una amplia gama de moléculas en bajas concentraciones.



Capitulo 3. Marco teérico

En el presente capitulo se abordan los fundamentos sobre los que se basa el presente trabajo.

3.1 Nanoparticulas metalicas (NPM).

Las NPM presentan propiedades dpticas que dependen de su tamafio, forma, superficie y el entorno
(Hao et al., 2004). En cuyo caso, dichos parametros pueden ser manipulables por el método de
sintesis.

Las propiedades Opticas de las NPM se atribuyen a los electrones libres en su superficie, que les
permite interactuar con luz de una longitud de onda que coincida con la resonancia plasmonica de
las particulas, generando asi una excitacion colectiva de estos portadores de carga, a esta
interaccion se denomina RPSL (Figura 2) (Tao et al., 2007), la cual depende de la densidad de los
electrones, la masa efectiva del electron y la forma y el tamafio de la distribucion de carga (Pérez-
Jiménez et al., 2020).

Figura 2. Diagrama de RPSL en una nanoparticula metalica (Hong et al., 2012).

La RPSL, es decir, la longitud de onda en la que los electrones libres de las NPM oscilan de forma
colectiva, se encuentran en el rango del espectro electromagnético del visible al ultravioleta, y es
influenciada por las propiedades dieléctricas del metal y del medio que lo rodea, asi como de la
forma y tamafio de la particula (Klar et al., 1998).

Para controlar los parametros de forma y tamafio, se reporta ampliamente en la literatura la técnica
de crecimiento mediada por semillas de nanocristales, misma que involucra los procesos de
nucleacion y crecimiento (Carbé-Argibay & Rodriguez-Gonzélez, 2015).

La nucleacion se considera la primera etapa de formacion de los nanocristales, este proceso
comienza en una fase liquida o en solucion donde mondmeros se agregan para conducir a la

formacion de nucleos, que llevan a la segunda etapa: el crecimiento, donde esos nucleos



evolucionaran de manera irreversible a cristales de mayor tamafio (Carbo-Argibay & Rodriguez-
Gonzélez, 2015; Gavezzotti, 2021), esto permite tener un control sobre la morfologia y las
dimensiones de las nanoparticulas, con el fin de obtener propiedades 6pticas especificas.

En el método de crecimiento mediado por semilla, la semilla (o nucleo) es formada por la rapida
reduccion de iones de Au para obtener nanoparticulas esféricas monodispersas, mismas que no
solo fungen como catalizador para la reduccion del Au en la etapa de crecimiento, sino que
determinan la geometria y estructura cristalogréfica de las nanoparticulas resultantes, pudiendo asi
obtener no solo diferentes morfologias, si no también, obtener la misma morfologia con diferentes
facetas cristalograficas expuestas, y como consecuencia, los valores de la energia de su superficie
afectaran significativamente las especies quimicas con las que presentara menor o mayor afinidad
(Carbo-Argibay et al., 2007).

Una de las teorias propuestas para la explicacion de la nucleacion y el crecimiento en sistemas
coloidales fue propuesta por LaMer y Dinegar (1950) (Figura 3), donde se propone que la
formacion de nanocristales se divide en tres procesos. En la primera etapa (1), existe un aumento
de mondmeros como consecuencia de la descomposicion o reduccion del precursor, de manera
que se alcanza un punto critico de sobresaturacién, mismo que le da inicio a la segunda etapa (I1),
donde comienza la nucleacion, formando varios ndcleos en un corto tiempo. Para finalmente
concluir con la etapa tres (I11), donde el crecimiento de los nucleos lleva a que la solucion coloidal
alcance niveles cercanos a la solubilidad. Esta teoria sostiene que la nucleacion no puede llevarse

a cabo si no existe la sobresaturacion (LaMer & Dinegar, 1950).
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Figura 3. Modelo de LaMer-Dinegar (Criado & Mendoza, 2008): dependencia de la

concentracion contra el tiempo. Las etapas I, 11 y Il se encuentran representadas.



Las AuNPs son estudiadas para sus aplicaciones en ERSM, debido a que se puede realizar ajustes
finos en la sintesis, que permiten modificar las bandas de absorcion de las RPSL, estas
modificaciones incrementan la sefial ERSM, y la mejora de esta sefial proviene del incremento del
campo electromagnético que se produce cerca de la superficie de la particula como resultado de la

excitacion del plasmén (Hao et al., 2004).

3.1.1 Nanoparticulas de oro (AuNPs).

Las propiedades de las AuNPs son diferentes a las del material en bulto, ya que, por sus reducidas
dimensiones, interactian de una manera distinta con la luz y el medio que las rodea, poseen
caracteristicas como una mayor area superficial, ademas, es posible controlar su tamafio y
morfologia a nivel nanomeétrico.

Las AuNPs son quimicamente inertes, no se oxidan y su resonancia del plasmoén puede ser
modificada para ubicarse entre las regiones del espectro visible e infrarrojo cercano (Kang et al.,
2018).

Entre las propiedades Opticas distintivas que presentan las AuUNPs, se encuentra la RSPL. Las AuE
presentan una fuerte banda de absorcion alrededor de los 520 nm de longitud de onda cuando se
encuentran en solucion acuosa (Mody et al., 2010). En el caso de los AuC, las bandas de absorcion
son designadas a sus ejes longitudinales y transversales (Zhou et al., 2023); sin embargo, también
muestran una sensibilidad al grado de concavidad de la nanoestructura, los cuales presentan una
mejora en el campo eléctrico en regiones con angulos agudos, como lo son sus ocho esquinas
(Romo-Herrera et al., 2016).

Para la obtencidon de diferentes morfologias de NPM, se deben tomar en cuenta factores como, la
eleccion de precursores (el rol de los surfactantes, tipos de solventes, rol de los co-precursores,
etc.), parametros de la reaccion (concentraciones, temperatura, presion, tiempo), y el tipo de
sintesis (Hussain et al., 2022).

Para el caso de las AUE, es el agente estabilizador que se utiliza el que le confiere esa forma, ya
que estas estructuras tienen una baja energia superficial asociada, y factores como la concentracion
y la disposicion del agente estabilizador, hacen posible un crecimiento uniforme de la esfera (Jana
etal., 2001).



En la sintesis de los AuC se utilizan precursores como cloruro de hexadeciltrimetilamonio (CTAC)
y el AgNOs. EI CTAC se utiliza como agente estabilizador y se ve directamente afectado por los
aniones CI', que en presencia de los iones de plata (Ag"), afectan las facetas de alta energia

superficial a través de un mecanismo de deposicion de bajo potencial (Zhang et al., 2010).

3.2 El diéxido de silicio (SiO2) y el 3-aminopropiltrimetoxisilano (APTES).

El didxido de silicio (SiO2) es un material que puede ser sintetizado de manera artificial por
métodos quimicos y posee gran estabilidad quimica y térmica (Bondareva et al., 2020), no conduce
electricidad facilmente y permite aislar eléctricamente componentes y capas de material conductor,
lo que amplia su campo de aplicacion en la electronica. El SiO2 se encuentra presente de manera
natural en la capa superficial de las obleas de silicio, con un espesor de entre 1-2 nm y se le
denomina SiO2 nativo (Morita et al., 1990).

Por su parte, el 3-aminopropiltrimetoxisilano (APTES) es un compuesto quimico perteneciente al
grupo de los alcoxisilanos. En el area de materiales, es cominmente utilizado para la modificacion
de superficies, asi como molécula de acoplamiento. EIl uso particular de esta molécula se debe a
su capacidad de autoensamblaje para formar monocapas autoensambladas (MCAES), y al grupo
amino que permanece expuesto y listo para interactuar con otras moléculas (Figura 4) (Acres et
al., 2012).
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Figura 4. Estructura quimica del 3-aminopropiltrimetoxisilano.

El proceso més utilizado que envuelve la interaccion del SiO2 con el APTES es denominado
silanizacion. Este proceso involucra una reaccion que implica la fase inicial de hidroxilacion del
SiO», con la posterior hidrolisis de los grupos etoxi del APTES con etanol, lo que conduce a una

superficie con grupos terminales aminopropil (Figura 5) (Acres et al., 2012).
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Figura 5. a) Proceso de hidroxilacion del SiO., b) reaccion de silanizacion entre los grupos
hidroxilo y APTES.

Sin embargo, y pese a la capacidad del APTES de formar MCAE, existen factores que pueden
afectar la morfologia final de las capas, tales como la calidad de los solventes, tiempos de reaccion,
temperatura, concentracion y el método de depdsito (Allen et al., 2005).

La cantidad de agua en la formacion de MCAE debe ser cuidadosamente controlada, ya que en
ausencia de agua no se producen completamente y el exceso de agua resulta en una féacil
polimerizacion en solucion y el depdsito de polisiloxano en la superficie de los sustratos. La
temperatura afecta la preferencia en las superficies para la reaccion de silanizaciéon y esta

directamente relacionada con la cinética de la reaccion (Ulman, 1996).

3.3 Acido 4-mercaptobenzoico (4-MBA)

El 4-MBA es una molécula con un grupo carboxilico y un grupo tiol (Figura 6), forma MCAE y
es una estructura utilizada para el desarrollo de sensores por medio de la espectroscopia ERMS
(Da Fonseca Alves et al., 2017), ya que el grupo carboxilo de la molécula brinda sitios de enlace
para diferentes biomoléculas de interés (Suarasan et al., 2023).

O
OH

HS
Figura 6. Estructura quimica del 4-MBA.



De acuerdo con la informacion abordada en el presente capitulo, se plantea funcionalizar la
superficie de SiO2 por medio del proceso de silanizacion con APTES, para la subsecuente adhesion
de AuNPs y su evaluacion ERSM en la deteccion de 4-MBA a bajas concentraciones.
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Capitulo 4. Antecedentes

En el presente capitulo se abordan algunos de los trabajos reportados en la literatura como base
para la elaboracion de este trabajo.

4.1 Nanoparticulas de Au (AuNPS)

Las AuNPs son utilizadas para el estudio y desarrollo de sensores quimicos con aplicaciones en la
industria de alimentos, en la deteccion de metales pesados en cuerpos de agua y en sensores de
gases. Sin embargo, al ser estructuras complejas de tamafio nanométrico, es necesario buscar
alternativas que permitan el uso eficiente de tiempo y recursos (Abdel-Karim et al., 2020), por

ello, dos de las morfologias que tienen una mejor relacion costo-beneficio son los AuUE y AuC.

En 2022, Doan y colaboradores presentaron el uso de sensores con AUE sintetizadas por rutas
verdes con un tamafio promedio de 19-24 nm depositadas sobre sustratos de aluminio por método
del secado de gotas para la deteccion de azul de metileno por medio de la espectroscopia ERMS.
Obtuvieron un alto limite de deteccion de hasta 10 nM para las nanoesferas de oro. Se reporta
ademéas la influencia de la pureza y composicion de las NPs en la actividad ERSM,
reproducibilidad y sensibilidad del dispositivo. (Doan et al., 2021).

En 2022, Martinez y colaboradores reportaron el uso de AuNPs con forma de cubos concavos de
seis tamafos distintos sobre sustratos de aluminio, para el desarrollo de sensores capaces de
detectar 4-aminotiofenol y Tiram por medio de la espectroscopia ERMS, donde destacaron los
cubos de 55 nm, logrando buena reproducibilidad y uniformidad, aunado a la deteccién de 7 ppm

y 14 ppm, respectivamente (Martinez et al., 2022).

4.2 3-Aminopropiltrimetoxisilano (APTES)

En 1998, Westcott y colaboradores reportaron el crecimiento y anclaje de AuNPs en particulas de
dioxido de silicio con su superficie funcionalizada con diversas moléculas tales como 3-
aminopropiltrimetoxisilano  (APTES), 3- mercaptopropiltrimetoisilano  (MPTMS), 2-
(difenilfosfino)etiltrietoxisilano (DPPETES) y superficies no funcionalizadas (Figura 7); ademas

se analizd la dependencia del anclaje de las AuNPs con la relacion etanol-agua del solvente
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utilizado como medio. Los estudios brindaron como resultado una mejor interaccion con la
molécula APTES en un medio 80% etanol y 20% agua (Westcott et al., 1998).

c d
Figura 7. Micrografia de MET de nanoparticulas de SiO2 con AuNPs, tras ser funcionalizada la

superficie del SiO. con: a) APTES, b) MPTMS, c¢) DPPETES, d) No funcionalizada (Tomado de
Westcott et al., 1998).

En 2018, Lestini y colaboradores reportaron el anclaje de rods de oro (AuR) en sustratos de Si
funcionalizados con 3-mercaptopropiltrimetoxisilano (MPTMS) mediante la evaporacion del
solvente de la solucion coloidal de los AuRs. Este proceso se llevo a cabo haciendo uso de un
horno de calentamiento, en el que se control6 la temperatura de 20 a 140 °C con un incremento de
5 °C por minuto, manteniendo la muestra en la temperatura mas alta por 10 minutos y
posteriormente dejandola enfriar a temperatura ambiente. Seguido del lavado de los sustratos con
agua desionizada para remover particulas que no fueron adheridas a la superficie (Lestini et al.,
2018).

4.3 Acido 4-mercaptobenzoico (4-MBA)

En 2014, Indrasekara y colaboradores reportaron la fabricacion de un sensor quimico ultrasensible
de bajo costo que hace uso de nanoparticulas de oro con morfologia de estrella para la deteccion
del compuesto 4-MBA mediante la espectroscopia ERMS. Los resultados obtenidos indicaron que

es posible detectar concentraciones de hasta 10 fM (Indrasekara et al., 2014).

12



Todo esto permite plantear como tema de estudio, la posibilidad de sintetizar un sensor de alta
sensibilidad con un sistema nanoestructurado de diferentes morfologias de AuNPs adheridas a
sustratos de Si previamente funcionalizados con APTES por medios quimicos para la deteccion de
4-MBA.

Para la funcionalizacion de sustratos es relevante considerar la relacion agua-etanol del solvente
(Westcott et al., 1998), la temperatura y la concentracion son factores que afectan a la formacion
de MCAE de APTES sobre el Si (Allen et al., 2005). Para el anclaje de AuNPs, también es
importante controlar pardmetros tales como la temperatura y su la tasa de aumento, ya que este
parametro tiene un efecto directo sobre la distribucion de AuNPs sobre la superficie de los sustratos
(Lestini et al., 2018). Ademas, es posible realizar esta metodologia variando las morfologias de las
nanoparticulas y asi poder comparar y determinar cual morfologia presenta una mejor respuesta
en ERMS.
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Capitulo 5. Hipotesis y objetivos

En el presente capitulo se aborda la hipdtesis y objetivos para la elaboracion de este trabajo.

5.1 Hipotesis

Las nanoparticulas de oro con morfologia de esferas y cubos, ensambladas sobre una superficie de

Si, son capaces de detectar 4-MBA a bajas concentraciones mediante la espectroscopia ERMS.

5.2 Objetivo general

Optimizar el anclaje de nanoparticulas de oro con morfologia de esferas y cubos sobre sustratos

de silicio modificados con APTES, para la deteccion de 4-MBA a bajas concentraciones por

ERMS.

5.2.1 Objetivos especificos

1.

Sintetizar AuUNPs con morfologia de esferas y cubos concavos mediante el método de
sintesis mediado por semilla, para su posterior adhesion sobre sustratos de Si

funcionalizados.

. Caracterizar las AuNPs sintetizadas mediante espectroscopia UV-Vis para determinar

sus RPSL.

. Caracterizar las AuNPS por EED para estimar su tamario.

. Funcionalizar la superficie de sustratos de Si con 3-aminopropiltrimetoxisilano

(APTES).

. Anclar las AuNPs sobre un sustrato de silicio funcionalizado con APTES para evaluar

su actividad en la Espectroscopia Raman de Mejora de Superficie (ERSM).

. Caracterizar las muestras mediante microscopia electronica de barrido (MEB) y

microscopia de fuerza atomica (MFA) para determinar la distribucion de AuNPs sobre

los sustratos de Si funcionalizados.

. Evaluar la actividad en ERMS de los sustratos de Si expuestos a concentraciones de 100

uM y 100 nM de 4-MBA para determinar su capacidad de deteccion.
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Capitulo 6. Técnicas de caracterizacion

En el presente capitulo se abordan los fundamentos fisicos sobre las técnicas de caracterizacion
que fueron empleados en el trabajo.

6.1 Espectroscopia Raman y Espectroscopia Raman de Superficie Mejorada (ERMS)

La espectroscopia Raman es una técnica de dispersion que se basa en el Efecto Raman, en este una
frecuencia de una pequefa fraccion de radiacion esparcida es diferente de la frecuencia de la
radiacion incidente monocromaética, denominada corrimiento Raman. Se basa en la dispersion
inelastica de la radiacion incidente a través de su interaccion con moléculas vibrantes. En la
espectroscopia Raman, la muestra es iluminada con un haz de luz coherente que interacta con las
moléculas de la muestra y se origina el esparcimiento de luz. La luz dispersada, al tener una
frecuencia onda distinta a la luz incidente, se utiliza para generar los espectros Raman, estos
espectros surgen de la colision inelastica de las moléculas y la luz monocromatica (Bumbrah y
Sharma, 2016).

La ERMS ofrece una mejora en la magnitud de la intensidad del esparcimiento Raman, esto sucede
cuando la luz incidente sobre las NPM tiene la misma frecuencia que la frecuencia de resonancia,
provocando que el campo eléctrico de la radiacién impulse la conduccion de electrones en
oscilacion colectiva, generando como consecuencia una absorbancia selectiva y la dispersion de
la radiacion electromagnética resonante (Haynes et al., 2005).

El aspecto méas importante para llevar a cabo la ERMS, es la fabricacion de los sustratos de metales
nobles. Esto debido a que la intensidad depende de la RPSL, por ello se vuelve importante controlar

factores como el tamafio, forma y espaciado entre nanoparticulas (Haynes et al., 2005).
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Figura 8. Diagrama esquematico de un espectrometro Raman (Han et al., 2021).

En este sentido, los equipos utilizados para la caracterizacion ERSM (Figura 8) estan
principalmente conformados por un laser como fuente de excitacion, un divisor de haz, un objetivo,
lentes de enfoque, un CCD, un espectrémetro y un dispositivo para la recoleccion e interpretacion
de datos, como un computador.

6.2 Espectroscopia UltraVioleta-Visible (UV-Vis)

La espectroscopia Ultravioleta-Visible (UV-Vis) es una técnica de caracterizacion no invasiva que
cuantifica transmitancia, reflectancia y absorbancia en comparacién a una muestra de referencia,
mediante la incidencia de un haz de luz monocromatico que interactia con la muestra de interés.
En los espectros de absorbancia por esta espectroscopia, se observan transiciones entre estados de
energia electrdnica, los cuales determinan las bandas de absorcion en la region UV-Vis. En este
sentido, cuando un electron es excitado cuando la frecuencia de la radiacién electromagnética
incidente es la misma que la diferencia de energia entre el estado base y el estado excitado; esta
diferencia de energia depende de la estructura molecular del compuesto (Picollo et al., 2018).
Generalmente, la espectroscopia UV-Vis se utiliza para determinar cuantitativamente

concentraciones elementales en una solucion de acuerdo con la ley de Beer-Lambert:

A= log,oll—o =eclL (Ec. 1)
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donde A es la medida de la absorbancia, lo es la intensidad de la luz incidente a determinada
longitud de onda, | es la intensidad transmitida, L es la longitud atravesada por la luz en el medio,
c es la concentracion del absorbente en el medio y ¢ es el coeficiente de extincion para cada especie
y longitud de onda (Wang y Chu, 2013).
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Figura 9. Diagrama esquematico de un espectrofotdmetro UV-Vis (Chen et al, 2013).

En la Figura 9 se representa de forma gréafica la composicion de un espectrofotometro UV-Vis de
haz simple, el cual tiene como componentes principales una fuente de luz, un monocromador, la
muestra de interés y el detector.

Por lo general, es la absorbancia el parametro de interés para el analisis de soluciones coloidales.
La absorbancia se mide a partir de la cantidad de luz absorbida por la muestra en funcién de la
longitud de onda, y se relaciona directamente con factores como la concentracion y grosor de la
muestra (Forster, 2004).

6.3 Microscopia electrénica de barrido (MEB)

La microscopia electronica de barrido (MEB) se fundamenta en las interacciones elasticas e
inelasticas de un haz de electrones de alta energia con las muestras. Las interacciones elasticas
resultan de la desviacion del electron incidente con el nucleo de la especie atbmica o con sus
electrones de energia similar, y se caracterizan por la pérdida de energia durante la colision y el
cambio en el angulo de desviacion del electron disperso, que al superar los 90° es considerado
electron retrodispersado. Por otra parte, las interacciones inelésticas se producen a través de una
variedad de interacciones entre los electrones incidentes y los electrones y atomos de la muestra,
resultando en la transferencia de energia del haz primario a dichos &tomos y generando electrones
secundarios (Zhou et al., 2006). Estos ultimos son detectados por un detector de electrones

secundarios que convierte la intensidad de cada electron secundario de cada pixel en una sefial de
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voltaje. Los electrones secundarios son una alternativa para generar imagenes de alta resolucion

en los MEB (Agarwal et al., 2023).
Adicional a esto, como resultado de la interaccion del haz de electrones con la muestra se producen

rayos X, electrones Auger y catodoluminiscencia.
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Figura 10. Componentes de un microscopio electrénico de barrido (Ali, 2020).

Como se muestra en la Figura 10, en un MEB el haz de electrones es acelerado hacia abajo por la
columna con una serie de lentes condensadores y objetivos que controlan su didmetro y lo enfocan
hacia la muestra; tras la interaccién haz-muestra, se generan diferentes tipos de sefiales que son
percibidas por el detector para la generacion de una imagen o espectro que posteriormente sera

visualizada en el monitor (Hafner, 2007).
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6.4 Espectroscopia de Rayos-X de energia dispersiva (EED)

Esta espectroscopia por lo general se encuentra incorporada en los microscopios electronicos de
barrido (MEB), lo que permite realizar los analisis en minutos. Ademas, los espectros que
proporciona son de facil interpretacion. Es una técnica de alta sensibilidad que permite detectar
concentraciones de hasta 0.1% en el volumen analizado (Ngo, 1999). La técnica consiste en el
andlisis del espectro de Rayos-X emitido tras la excitacion de una muestra sélida con un haz de
electrones enfocado. Los Rayos-X emitidos con energias caracteristicas de cada elemento,
permiten realizar un anélisis elemental cualitativo y cuantitativo de los materiales que conforman
a la muestra (Hodoroaba, 2020).

La interaccion del haz de electrones con la muestra genera, entre otros tipos de radiacion, Rayos-
X; estos se generan en un proceso que es iniciado por la expulsion de un electron de las capas
internas del atomo, generando un hueco que serd ocupado por un electrén de las capas externas,
generando los Rayos-X como resultado de la diferencia de energias de las capas (Figura 11) (Ngo,
1999).

X-ray

Figura 11. Proceso para la generacion de Rayos-X (Ngo, 1999).

6.5 Dispersion Dindmica de Luz (DDL)

El principio basico de la dispersion dindmica de la luz consiste en una fuente de luz coherente que
irradia una solucién coloidal de micro o nanoparticulas; de manera que la luz dispersada se mide
con una alta resolucién temporal bajo un angulo definido como 6, la fluctuacién de la sefial, aborda
fluctuaciones causadas por el movimiento térmico de las particulas producido por el movimiento

browniano en escalas de tiempo desde los microsegundos hasta los nanosegundos (Babick, 2020).

19



Detecto r'

T

Figura 12. Diagrama esquematico de un sistema de dispersion dinamica de la luz (Babick,
2020).

En la Figura 12, se muestra el sistema utilizado para la medicién del tamafio de nanoparticulas

mediante la dispersidn dinamica de la luz; mismo que consiste en un laser, la muestra y un detector.

6.6 Microscopia de Fuerza Atomica (MFA)

En la microscopia de fuerza atomica (MFA) se hace uso de una punta fina llamada cantilever, la
cual recorre la superficie de la muestra para su analisis, construyendo un mapa de la altura o
topografia de la muestra de la superficie. Las interacciones entre el cantilever y la muestra
dependen del modo de operacion del microscopio, pudiendo ser estas interacciones elasticas,
electrostaticas, fuerzas de Van der Waals, de adhesion o magnéticas (Bhushan, 1995).

Cantilever
Fotodiodo

Punta —>

Muestra

Escéner

Figura 13. Componentes del microscopio de fuerza atomica (Zeng et al., 2012).
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Como se muestra en la Figura 13, un microscopio de fuerza atomica contiene un escaner
(mecanismo para mover el cantilever a la muestra), la base de la muestra y un sensor de fuerza,
para sostener y monitorear el cantilever. Ademas, se cuenta con un laser y un fotodiodo cuya

funcidn es la deteccion del desplazamiento de la punta (Eaton & West, 2010).
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Capitulo 7. Materiales y metodologias

En el presente capitulo se mencionan los materiales y las metodologias utilizadas para la sintesis

de nanoparticulas, el anclaje de AuUNPs sobre sustratos de Si y su evaluacion por ERMS.

7.1 Materiales

Tabla 1. Materiales utilizados para la sintesis de nanoparticulas, el anclaje de AUNPs sobre

sustratos de Si.

mercaptobenzoico

Foérmula quimica Nombre del Grado de pureza Proveedor
compuesto (%)
Ci9H#BrN Bromuro de 99 Sigma Aldrich
cetiltrimetilamonio
(CTAB).
HAUCI, Acido cloroaurico 99.9 Sigma Aldrich
NaBH4 Borohidruro de sodio 96 Sigma Aldrich
C19H42CIN Cloruro de 25 en H0 Sigma Aldrich
hexadeciltrimetilamo
nio (CTAC)
AgNO3 Nitrato de plata 99 Sigma Aldrich
HCI Acido clorhidrico 37 Sigma Aldrich
CsHsOpg Acido ascorbico 99 Sigma Aldrich
C2HeO Etanol 96 Sigma Aldrich
CoH23NOsSi 3- 97 Sigma Aldrich
Aminopropiltrimetoxi
silano (APTES)
HSCeH4CO2H Acido 4- 99 Sigma Aldrich
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7.2 Metodologia

7.2.1 Sintesis de AuE
Para la preparacion de AUE, se parte de una solucién de 5 mL de CTAB en agua a una
concentracion 0.1M, a la cual se le adicionan 12.5 puL de HAuCl4 25 mM. La mezcla se mantiene
en agitacion magnetica a 800 rpm, posteriormente se le afiaden 0.3 mL de NaBH4 0.02M. La
agitacion se mantiene por 20 minutos (Belman, 2019). Las AuE son obtenidas tras un periodo de

envejecimiento de 24 horas (Figura 14).

4 125 BLHAWCL, o (0

K X 24 horas
| | _
5 mL CTAB 800 rpm
20 min

Figura 14. Esquema de sintesis de AuE por nucleacion.

7.2.2 Sintesis de AuC

Los AuC fueron sintetizados siguiendo la metodologia propuesta por Romo-Herrera et al. (2016).
Para el desarrollo de estas sintesis se comienzan preparando dos tipos de soluciones, de semillas y
crecimiento. Para la preparacion de la solucion de semillas, se prepar6 una solucion de 10 mL de
CTAC 0.1M, a la cual se le adicionaron 0.25 mL de HAuCl; 10 mM. La mezcla se mantuvo en
agitacion y posteriormente se le afiadieron 0.6 mL de NaBH4 0.01 M. La agitacion se mantuvo a
800 rpm por 20 minutos.

Por otro lado, para la solucion de crecimiento, se prepard una solucién de 10 mL de CTAC 0.1M,
a la cual bajo agitacion se le adicion6 lo siguiente en este estricto orden: 0.5 mL de HAuCls 10mM,
0.1 mL de AgNO3 10 mM, 0.2 mL de HCI 1.0M, 0.1 mL de &cido ascorbico 0.1 M, 0.1 mL de

solucion de semillas (Figura 15).

23



Yi(m HAUCL: %o 0.6 mL NaBH: Solucion d
/ olucion ae
\ - — ——

/ semillas
]\‘ , —> —
Yoz D\ A3 A A dn
10 mL CTAC 800 rpm
20 min

Solucion de crecimiento

“_ 0.5 mLHAuUCL: =«

0.1 MLAGNO: gy 0-2 MLHCI 4. 0.1 mLAcido  «_ 0.1 mLsolucién
‘\ " 7 a ‘\ M ‘\ K~ ascorbico \ x de semillas
SN \ = — .

o — —_— e — | _ . — @
A —dn a4 & & &A= a—dn -
10 mL CTAC 800 rpm

20 min

Figura 15. Esquema de sintesis de AuC por método mediado por semillas.

7.3 Funcionalizacion de sustratos de Si con APTES

Se utilizaron obleas de silicio (100) con dimensiones de 1 x 1 cm, las cuales fueron limpiadas
previamente con acetona. Posteriormente, se prepara una solucién 80:20 (v/v) de etanol y agua.
Los sustratos fueron sumergidos en 30 mL de la solucidn etanol-agua, seguido de la adicién de 40
puL de APTES. El sistema se mantuvo en agitacion mecanica constante por 2 horas. Transcurrido

este tiempo, se incrementd la temperatura a distintos valores de 50, 60 y 70°C por 1 hora (Ver
Figura 16 y Tabla 2).
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50°C
60 °C
APTES 40 pL 70°C

Agitacién por 1 &
hora h
20:80 )

Figura 16. Esquema de sintesis de funcionalizacion de sustratos de silicio con APTES.

Agitacion por
2 horas

Solucién J\
Ha0:E10H 1

Tabla 2. Variacién en temperaturas maximas alcanzadas en muestras individuales durante el

proceso de funcionalizacion.

Tiempo en agitacion, (h) Temperatura max.
°C)
1 50
1 60
1 70

7.4 Anclaje de AUE y AuC sobre el sustrato de Si funcionalizado

Los sustratos de Si funcionalizados con APTES fueron sumergidos en 1 mL de agua Milli-Q con
AUE/AuC al 20% y llevados al horno de secado a 110 °C por 10 minutos. El calentamiento se llevd
a cabo con una rampa de temperatura de 0.5 °C por minuto. Posteriormente los sustratos se lavaron
dos veces con agua desionizada para remover los remanentes de AuNPs gue no se anclaron a los
sustratos. En la Figura 17 se muestra un diagrama esquematico de las AuNPs ancladas sobre

sustratos de Si previamente la funcionalizados con APTES.
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Figura 17. Estructura de AuNPs anclados a sustrato de silicio por medio de la molécula

APTES.

7.5 Preparacion de muestras para analisis ERSM

Los sustratos funcionalizados con APTES y con AuNPs adheridas, fueron incubados en soluciones
etanolicas de 4-MBA a diferentes concentraciones (Figura 18).

7 L 4-MBA
4-MBA:
* 100 uM
« 100 nM

30 minutos

Figura 18. Esquema de sintesis de incubacion de sustratos de Si en soluciones etanolicas de 4-

MBA.
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Capitulo 8. Resultados y discusiones

En el presente capitulo se discuten los resultados obtenidos mediante las diferentes técnicas de
caracterizacion hechas para el analisis de los materiales sintetizados. Desde las AuNPs

sintetizadas, su anclaje al sustrato de Si funcionalizado y su actividad ERMS.

8.1 Nanoparticulas de oro (AuNPs)

La caracterizacion de las AuNPs sintetizadas por el método mediado por semilla presentan un
espectro de absorcion obtenido mediante la espectroscopia UV-Vis (Figura 19), en el cual se
presentan bandas de absorcidn centradas en los 530 nm para ambas morfologias.

En el caso de los AuC, tiene una banda de absorcion similar a la de los resultados presentados por
Romo-Herrera et al. (2016), donde se presenta una banda de RPSL en 544 nm, atribuida a AuC de
18.4 £ 2.3 nm de tamafio. Para el caso de las AuE, se presenta una banda de absorcién similar a la
reportada en la literatura por Tapan et al., (2001), por lo que es posible determinar que las AUNPs

presentan una morfologia esfeérica.

2.5

] ——— Cubos céncavos

Esferas
2.0 - 530

1.5 1 /

1.0 1\

4 530 \

0.5

Absorbancia (u.a.)

0.0 Ll l L ' T I T
400 500 600 700 800
Longitud de onda (nm)

Figura 19. Espectro de absorcion UV-Vis de las nanoparticulas de oro (AuNP).
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8.2 Tamario de las AuUNPs por DDL

Para estimar el tamafio de la AuNPs obtenidas, se realiza la caracterizacion por medio de la técnica
DDL. La medicion se llevo a cabo a temperatura ambiente en intervalos de 60 segundos por
medicion.

La Figura 20 muestra una distribucion de tamafios de las AuE por porcentaje de intensidad,
obteniendo valores del 65.4% de la poblacion con un tamafio de 33.15 nm de didmetro y 30.2%
con un tamafio de 317.7 nm. Con este resultado se hace notar, que la distribucién de tamafios de
particula en su mayoria esta por debajo de los 50 nm, aunque no se puede dejar de lado, las
mediciones de particulas con tamafios por encima de los 300 nm, estos resultados se pueden deber

a la presencia de algunas impurezas presentes en la sintesis (Murphy et al., 2005).
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Figura 20. Distribucion de tamafio de AuC por anélisis DDL.

La Figura 21 muestra una distribucion de tamafios de los AuC por porcentaje de intensidad,
obteniendo valores del 85.4% de la poblacion con un tamafio de 33.96 nm de diametro y 14.6%
con un tamafio de 0.6914 nm. Los resultados obtenidos por esta técnica, concuerdan con los
reportados en la literatura (Romo-Herrera et al., 2016). Es importante mencionar que, para los

AuC, la medicién obtenida por esta técnica es de la esfera hidrodindmica del material.
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Figura 21. Distribucién de tamafio de AuE por analisis DDL.

8.3 Distribucidon de las AuNPs por MFA

Una vez obtenidas las AuNPs con sus diferentes morfologias, se procede con la metodologia para
el anclaje de las AuNPs sobre el sustrato de Si. Para caracterizar este paso se realizo
caracterizaciones por la técnica de MFA. En la Figura 22 se muestran las micrografias MFA, en
donde se pueden observar dos aspectos principalmente. En primera, se confirma que las
morfologias de las AuNPs si corresponden tanto a AuC como a AuE, y que las metodologias de
sintesis utilizadas fueron exitosas como lo marca la literatura (Belman, 2019) (Romo-Herrera et
al., 2016). En segunda, se confirma el anclaje exitoso de las AuNPs sobre los sustratos de Si, que
es posible modificar la quimica de superficie de los sustratos para dejar expuesto un grupo
funcional con afinidad a la superficie de las AuNPs. Pudiendo incidir un enlace entre ambos

materiales que permita el anclaje de las AuNPs.

Figura 22. Micrografias de MFA de sustratos ERMS a) AuC y b) AuE
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8.4 Efectos de la temperatura en la funcionalizacién de los sustratos

La funcionalizacion de la superficie de las obleas de Si con APTES, se realiza a diferentes
temperaturas. Estos cambios se hacen para incidir el enlace covalente entre el SiO> nativo presente
en la oblea y la molécula. Después de variar la temperatura a la que fueron funcionalizadas las
superficies de Si a 50, 60 y 70°C (Figura 23 a-c), las diferentes obleas son sumergidas en 1 mL de
AUNPs al 100%, y secadas a 140°C sin control de la rampa de temperatura. Es posible observar
una diferencia en la distribucion de las AuNPs sobre la superficie, siendo 60°C la temperatura
Optima para este proceso debido a la cantidad y distribucion homogénea de las nanoparticulas, asi
como un menor aglomeramiento visible. Ademas, se obtuvo la composicion elemental de la
muestra mediante EED (Figura 23 d), presentando sefiales distintivas del Auy Si, por lo que es

posible determinar que se logro el anclaje de las AuNPs.
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Figura 23. Micrografias de MEB de sustratos de Si funcionalizados a diferentes temperaturas:
a) 50°C, b) 60°C, c)70°C. d) EED de Au sobre Si.

8.5 Efecto de temperatura de secado en las AuUNPs

Después de obtener la temperatura éptima de funcionalizacién, y después de sumergir las muestras
en presencia de las AuNPs, se realiza un secado en bruto de los sustratos, es decir, sin controlar la
temperatura con rampa. De este proceso se pudo observar fue la formacion de lo que denominamos

“betas de secado” (Figura 24), las cuales son observadas a través de una acumulacion de
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nanoparticulas, causadas por la tensién superficial del agua al ir reduciendo su tamafio por el
abrupto incremento de la temperatura.

15KV x10,000 3 ", "'7.18.40 SEM_BEC

i s — T

Figura 24. a) Sustrato de Si con secado en bruto, b) micrografia MEB de las betas de secado.

Por lo anterior, basados en la metodologia de Lestini et al., (2018) se optd por modular el aumento
de temperatura por medio de rampas de calentamiento para el secado de los sustratos inmersos en
1 mL de AuNPs. La rampa utilizada fue de 0.5°C/min con temperaturas méaximas de secado de:
110, 120 y 140°C.

Betas de
secado

18 410,000 0]

Superficie
promedio

15kV  x10,000 1um 20 40 SEM_SE! 5kV 20 40 SEM_SE!I 15kV . x10,000 21.40 SEM_SE!

a) 110°C b) 120°C c) 140°C

Figura 25. Micrografia MEB de sustratos de Si secados a diferentes temperaturas.

31



Los resultados obtenidos se muestran en la Figura 25, donde se observan micrografias referentes
a las zonas de betas de secado y a las zonas de la superficie promedio (Figura 24), donde existe
una notoria diferencia en la aglomeracion de las AuUNPS a altas temperaturas y se conserva una
distribucion homogénea en las 3 zonas de la superficie promedio. Por lo anterior, se determina que
la temperatura en la que presentaba un menor aglomeramiento es de 110°C.

A pesar del control de secado por medio de rampas de temperatura, es notable que las AUNPS
presentan un alto grado de aglomeracion y formacion de betas de secado, para contrarrestar este
fendmeno se procede a variar la concentracion de las AuNPs en solucion. Se determina que estas
primeras pruebas representaban un 100% de concentracién y a partir de ahi comenzaron las
diluciones.

La concentracion de AuNPs se modificaa 0.2, 2, 4, 5, 6, 7, 8, 12 y 20%, los resultados de estos
ensambles se muestran en la Figura 26, donde se observa la forma en que varian la presencia de
AUNPs sobre la superficie de las obleas de Si a medida que se varia la concentracion, y donde es
muy notoria la diferencia de las AuNPs presentes en la superficie, entre las muestras de baja
concentracion (Figura 26a), en comparacion con las de concentraciones mas altas (Figura 26h y
26i). Otro fendmeno notorio que se observa en las muestras es, que en todas las concentraciones
que se muestran en la Figura 26, se eliminan las zonas de betas de secado. Con estos resultados,
se pudo determinar que el recubrimiento mas homogéneo y que presentaba una mejor distribucion,

fue el correspondiente a la solucién a una concentracién del 20%.
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Figura 26. Micrografia MEB de sustratos de Si secados en diferentes concentraciones de
AuNPs: a) 0.2,b) 2,¢) 4,d) 5,¢) 6, ) 7,9) 8,h) 12, i) 20 %.

8.6 Actividad ERMS

Una vez que se optimizaron las condiciones de anclaje de las AuNPs, se procede con los
experimentos para la deteccion del 4-MBA sobre los sustratos modificados. Lo primero que se
Ileva a cabo, es determinar las sefiales caracteristicas que muestra el 4-MBA por espectroscopia
Raman. En la Figura 27 se muestra la sefial Raman de la molécula 4-MBA en bulto, en ella se
observan los picos caracteristicos de la molécula, estos se encuentran situados en los 1087 y 1588
cm, y ambas corresponden a las vibraciones del anillo aromatico (Capocefalo et al., 2019), es
importante mencionar, que esta primera medicion se llevd a cabo sin utilizar los sustratos
modificados con las AuNPs.
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Figura 27. Espectro Raman de 4-MBA en bulto.

La segunda medicion que se realiza por espectroscopia Raman, fue la de las soluciones etandlicas
que presentan concentraciones de 4-MBA de 100 uM y 100 nM. Los resultados se muestran en la
Figura 28, donde se pueden observar 5 sefiales, las cuales, segun lo reportado en la literatura todas
son caracteristicas del etanol, correspondientes a las vibraciones de la deformacion asimétrica de
-CHjs para 1450 cm, la vibracion de torsion del -CH en 1271 cm™, el estiramiento C-C en 1094
cm?, y vibraciones simétricas y asimétricas de C-C-O en 1046 cm™ y 880 cm™, respectivamente
(Pappas et al., 2016). Por medio de esta medicion, se pudo corroborar que no es posible detectar
por medio de una medicion Raman convencional, bajas concentraciones de 4-MBA en una

solucién de etanol.
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Figura 28. Espectro Raman de soluciones etandlicas de 4-MBA 100 uM y 100 nM.

Una vez que determinamos que era posible obtener sefiales por Raman del 4-MBA en bulto, y que
esas mismas sefiales no se pueden observar a bajas concentraciones en soluciones etandlicas, se
procede con las mediciones de 4-MBA a bajas concentraciones con ayuda de nuestros sustratos
modificados con AuNPs.

Los espectros Raman de los sustratos modificados con AuNPs para la deteccion de 4-MBA en
solucion de etanol y a una concentracion de 100 uM se presentan en la Figura 29. Se pueden
observar las vibraciones caracteristicas de la molécula a 1076 y 1582 cm™en el caso de los AuC,
y a 1069 y 1596 cm™ en el caso de las AuE. En ambas gréaficas de la Figura 29 se puede observar
la sefial correspondiente al sustrato de Si, al hacer una comparacién entre las intensidades de las
sefiales del 4-MBA vy la sefial de Si, es muy notable que, el 4-MBA presenta una mayor intensidad
cuando se mide sobre sustratos de AuC, esto se debe a que los cubos en sus ocho esquinas
presentan una mejora en el campo eléctrico dado a los angulos agudos de las mismas (Romo-
Herrera et al., 2016).
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La aparicion de estas sefiales permite determinar que es posible detectar concentraciones de 4-
MBA a 100 uM en sustratos modificados con AuNPs y que esta deteccion se debe al efecto de
ERMS inducido por la presencia de nanoparticulas plasmdnicas en los sustratos de Si.
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Figura 29. Espectros Raman de 4-MBA 100 uM sobre sustratos ERMS con AuNPs con
morfologias de AuC(a) y AuE(b).

Tras determinar que los sustratos modificados con AuC presentan una mejor respuesta ERMS para
la deteccidon de 4-MBA a 100 uM, se utilizan estos mismos sustratos para la deteccion de la
molécula a una concentracién mas baja. En la Figura 30 se muestra el espectro Raman del sustrato
ERMS con AuC para la deteccion de 4-MBA 100 nM, donde también se observan los picos
caracteristicos de la molécula en 1198 y 1153 cm, estas sefiales también presentan una evidente
disminucion de intensidad en comparacion con la sefial de Si, efecto que era esperado al tener la
presencia de la molécula en una menor concentracion. También se observa un desplazamiento en
las posiciones de los picos de 4-MBA con respecto a las sefiales observadas en las Figuras 27 y

29. El desplazamiento de estos picos maximos se debe a que, al disminuir la concentracion de la
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molécula, se maximiza su interaccion con las AuNPs, lo que aumenta la interaccion intermolecular

y genera desplazamientos en el patron de picos del espectro (Indrasekara et al., 2014).
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Figura 30. Espectros Raman de 4-MBA 100 nM sobre sustratos ERMS con AuC.



Capitulo 9. Conclusiones

Se sintetizaron de manera exitosa AUNPs con morfologia de esferas y cubos mediante el método
mediado por semilla, mismas que se corroboraron por medio de la espectroscopia UV-Vis.

Se determinaron las condiciones dptimas de temperatura para la funcionalizacion de la superficie
del sustrato de Si con APTES. Se probaron temperaturas de anclaje de 50°C, 60°C y 70°C, siendo
60°C el valor con el que se obtuvo un mejor resultado.

Se determing la temperatura dptima en el proceso de anclaje de AuNPs. Se probaron temperaturas
de 110°C, 120°C y 140°C, y se obtuvo una mejor distribucién a 110°C.

Se caracterizd el efecto que provocan los cambios de temperatura en la distribucion de las AUNPs
sobre la superficie de Si, mediante MEB.

Se evaluo la actividad ERMS de los sustratos de Si funcionalizados con AuNPs ancladas para la
deteccion de 4-MBA, logrando detectar concentraciones de 100 uM con cubos y esferas.

Se determind que los sustratos modificados con AuC presentaban una mejor respuesta ERMS, este
resultado se deriva de la presencia de bordes afilados que pueden concentrar el campo eléctrico.
Se logrd la deteccion de 4-MBA a concentraciones de 100 nM a partir de los sustratos modificados
con AuC.

Con lo reportado en este trabajo, se cumplid la hipotesis planteada, mediante el desarrollo de un
sustrato de Si funcionalizado, y con AuNPs de diferentes morfologias ensambladas sobre la

superficie del sustrato, que permitid la deteccion de 4-MBA a bajas concentraciones.
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