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RESUMEN

Las nanoparticulas metalicas funcionalizadas han sido estudiadas, para su uso en
fotdnica, catalisis, como sensores y marcadores. Muchos trabajos se han centrado
en estudiar la funcionalizacién con tioles de sistemas de oro coloidal y monocapas
auto-ensambladas (SAM por sus siglas en inglés Self~Assembled Monolayer). Esto
se debe a la afinidad entre oro (Au) y los tioles, ya que éstos contienen el grupo
funcional R-SH y son nucledfilos (especies quimicas que terminan con cargas
positivas). Tipicamente, las SAM de tiol se preparan usando una capa de metal
compacto de alta calidad soportada sobre obleas de silicio o de vidrio, crecida
mediante depdsito fisico en fase vapor. El grupo funcional formado por azufre,
genera un enlace tiolato, con la superficie metalica y por lo tanto es posible anclar
al sustrato, por un enlace covalente coordinado, la cadena hidrocarbonada de
longitud es variable segun el numero de atomos de carbono. Ademas de su uso
extensivo en SAMs hay un interés por el estudio de la interaccion de compuestos
tiolados, con nanoparticulas debido, a sus aplicaciones en biomedicina.

El objetivo de este proyecto es estudiar la funcionalizaciéon, con dodecanotiol de
nanoparticulas de Au adheridas a substratos solidos. La ventaja de usar
nanoparticulas sobre sustratos solidos, es que se tienen propiedades Opticas, como
la presencia de una banda de absorcion en el visible, relacionada con el fendbmeno
de plasmén de superficie localizado. Por lo anterior, otro objetivo es estudiar la
respuesta plasmoénica de las nanoparticulas de Au funcionalizadas, para su
aplicacion posterior como sensores.

Se compard la funcionalizacién de nanoparticulas formadas por diferentes métodos
de sintesis, sobre sustratos sélidos (vidrio y silicio). Las peliculas delgadas se
sintetizaron por pulverizacién catodica y la formacién de nanoparticulas se realizé
por dos métodos: recocido térmico y por irradiacion con laser pulsado. El primero
consistio en el recocido de las peliculas delgadas en un horno a 400° C durante 2h.

En el segundo método, la formacion de nanoparticulas resulto de la irradiacion de



peliculas metalicas, con espesores de decenas de nandmetros, con pulsos de laser
de nanosegundos.

La funcionalizacion se realizd6 como paso subsiguiente, poniendo en contacto el
sustrato nanoestructurado con la solucidén que contenia el tiol. El protocolo para la
funcionalizacién se llevé a cabo de dos maneras la primera es la inmersion de un
sustrato recién preparado en solucion de tiol etandlico al final de ~ 48 hl, a
temperatura ambiente. La segunda fue poner una gota de la solucién de tiol sobre
la muestra y observarla durante 3 h a temperatura ambiente.

Las muestras se caracterizaron con diferentes técnicas para determinar la
funcionalizacién, tales como absorbancia UV-Visible, espectroscopia infrarroja por
transformada de Fourier (FTIR por sus siglas en inglés Fourier Transform Infrared
Spectroscopy) y espectroscopia Raman. Se encontraron las condiciones Optimas
de funcionalizacion. Los resultados indican que las NP’s de Au se funcionalizaron
por los métodos utilizados en este trabajo, manteniéndose adheridas al substrato y

mostrando la banda de absorcién caracteristica.



OBJETIVO

El objetivo de esta tesis es estudiar la funcionalizacion con dodecanotiol de

nanoparticulas de oro (Au) adheridas a substratos sélidos.

Objetivos particulares

a) Obtener peliculas delgadas de Au por sputtering (pulverizacién catodica),

sobre sustratos solidos (vidrio y silicio)

b) Fabricacion de nanoparticulas de Au a partir de las peliculas delgadas
obtenidas, por sputtering pulverizacion catddica, con diferentes métodos:

recocido térmico y ablacién laser

¢) Funcionalizar con dodecanotiol las nanoparticulas obtenidas por recocido

térmico y ablasion laser

d) Caracterizar las nanoparticulas funcionalizadas por las técnicas: UV-Visible,

FTIR, espectroscopia Raman



JUSTIFICACION

Este trabajo consiste en funcionalizar nanoparticulas de Au adheridas a sustratos
solidos con la finalidad de aprovechar las propiedades Opticas de las nanoparticulas

metalicas y su afinidad con grupos funcionales.

La justificacidon de este estudio radica en que, no es comun utilizar nanoparticulas
adheridas a substratos sélidos, sino que tipicamente se funcionalizan en coloide o
capas delgadas auto-ensambladas (SAMs). Sin embargo, el utilizar sustratos
solidos puede ser utilizado para producir sensores aprovechando la absorcion

Optica de las nanoparticulas.

Para evaluar el desempenfio de las NPs en sustratos sélidos, es necesario, primero
lograr la funcionalizacioén y estudiar su estabilidad. Como segundo paso, estudiar la
absorcion oOptica de las muestras ya funcionalizadas. En este trabajo se hicieron
ambos pasos utilizando nanoparticulas de Au producidas por dos métodos fisicos,
lo que lo distingue de otros estudios basados en métodos quimicos. La principal
aportacion consiste en que se encontraron las condiciones para funcionalizar las

nanoparticulas manteniendo su respuesta optica.



1. INTRODUCCION

La nanotecnolog.a es el estudio, disefio, creacion, sintesis, manipulacion y
aplicacion de materiales, aparatos y, sistemas funcionales de tamanos del orden de
nanometros. Los nanomateriales son una nueva clase de materiales cuyo tamafo
se encuentra entre 1 a 100 nanometros (nm) en al menos una de sus dimensiones.
De este modo, una pelicula delgada tiene un area superficial de varios centimetros,

si su espesor es de menos de 100 nm se le considera un nanomaterial.

El interés sobre especies quimicas de tamano nanomeétrico es una de las areas de
trabajo importante de la investigacion quimica, debido a la variedad de propiedades
nuevas y aplicaciones potenciales, que se explotan en campos diversos como:
ciencia en materiales (electronica a nanoescala, peliculas delgadas, electrooptica),
plataformas quimicas (catalisis, sensores quimicos, sustratos para espectroscopia
Raman de superficie mejorada (SERS)), ciencias biolégicas y medicina
(marcadores de microscopia, reparto de farmacos, sensores bioldgicos). Por tal
motivo, el interés en el estudio de los nanomateriales ha tomado fuerza en la ultima

década.

Las nanoparticulas, de metales, de 6xidos metalicos o, de compuestos con base en
metales muestran propiedades, opticas, magnéticas, electrénicas, cataliticas, en
general, se relacionan con el tamafo y la forma de los nuevos materiales y son

interesantes desde el punto de vista de su aplicacion.!']

Existen dos métodos de sintesis para las nanoparticulas y para las peliculas
delgadas:

Los métodos fisicos top-down, (de arriba abajo), consisten en la subdivision de los
metales en bulto para la obtencion de las nanoparticulas. ElI inconveniente que
presentan es la imperfeccion de la estructura en la superficie. Ademas, la
distribucion de tamafo de grano es amplia y las particulas obtenidas son mayores

a 10 nm.



Los métodos quimicos bottom-up (de abajo arriba), son reacciones quimicas, que
consisten en la construccion del nanomaterial atomo por atomo, molécula por
molécula o cumulo por cumulo. Se parte de la reducciéon de iones metalicos a sus

correspondientes atomos, seguido por la agregacion controlada de los atomost®l.

En la produccion en masa de las nanoparticulas metalicas, los procedimientos
quimicos son mas efectivos que los fisicos. Ademas, los métodos quimicos son
adecuados para obtener nanoparticulas uniformes y pequenas, y esto se logra
controlando el agregado de los atomos en el proceso de sintesis. Los métodos
fisicos permiten obtener una mayor pureza en las nanoparticulas sintetizadas, sin
la necesidad de procesos de purificacidon subsecuentes. Otra ventaja, consiste en
gue es, relativamente, sencillo tener nanoparticulas sobre sustratos solidos que, son
mas estables en el tiempo que los coloides tipicamente obtenidos por los métodos

de sintesis quimical’l.

Se utilizé sputtering (pulverizacion catodica), para la preparacion de las peliculas
delgadas. La pulverizacién catddica, es un proceso fisico en el que se produce la
vaporizacion de los atomos de un material sélido denominado "blanco" mediante el

bombardeo de éste, por iones energéticos!®l.

En este trabajo, se utilizaron métodos fisicos diferentes, para la obtencion de
nanoparticulas de Au de alta pureza, debido a que, con estos métodos no se

necesita utilizar disolventes, sales o alguna sustancia toxica que dafe al ambiente,

La funcionalizacion consiste en incorporar a la superficie de las nanoparticulas, un
grupo funcional para asegurar la estabilidad o permitir su union a diferentes sitios

especificos.
La estabilizacién por ligantes fue introducida por Schmid et al., y Vargaftik et al.,!

en los afnos 1980°s. Estos ligantes organicos, por lo general portan atomos

donadores de P, N y S, como son las fosfinas, las aminas, los alcanotioles y los
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tioéteres!?l. Por tal motivo, uno de los ligantes mas utilizados han sido los tioles, y
en este trabajo se utiliz6 dodecanotiol (tiol con una cadena de 12 carbonos). La
diferencia es que se soportaron las NP’s sobre substratos sélidos que es, novedoso
porque la mayor parte de los trabajos de NP’s estan en coloide o bien la
funcionalizacién se hace sobre capas completas de Au. A estas ultimas se les llama
monocapas auto-ensambladas (SAM’s por sus siglas en ingles self-assembled
monolayers). En un proceso de auto-ensamblaje, una capa molecular ultra-delgada

se forma, por la adsorcion de moléculas en solucion sobre una superficie sélidal3-l.

Las muestras funcionalizadas en este trabajo consisten en “islas” de Au sobre
sustratos sélidos en lugar de capas completas, como en las SAMs. El objetivo es
heredar las caracteristicas de las SAMs, sumadas a las propiedades Opticas de las
NPs, en particular, a la banda de absorcion debida al plasmén de superficie.
Trabajos anteriores estudian la influencia de una serie de parametros, como la
estructura de los constituyentes moleculares y los esquemas de preparacion, sobre
la estructura y calidad de las SAMs.4!

En un inicio, las SAMs fueron estudiados con el fin de controlar las propiedades de
humectaciéon de las superficies metalicas. A partir de los afos 2000, los estudios
SAM estan motivados por las aplicaciones potenciales en sensores biologicos,

catalisis y electrénica molecular.

Las moléculas que forman SAMs consisten en tres unidades:

1. Un grupo de anclaje que se une al sustrato. Las moléculas se inmovilizan en las
superficies mediante una interaccién entre el grupo de cabeza y el sustrato y forman
un enlace quimico.

2. Un espaciador o columna vertebral que conecta el grupo de cabeza y el grupo de
anclaje. Esta parte afecta la interaccion intermolecular y la orientacion molecular.
Ademas, el espaciador proporciona un espesor definido, e influye en la

conductividad electrénica.
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3. Un grupo funcional que constituye la superficie exterior de la pelicula. Las SAMs
con diferentes propiedades superficiales, combina el espaciador con un grupo

funcional de la cola tal como carboxilo, hidroxilo, porfirina o ferroceno.®!

rupo
Funcional

Espaciador

<4— Grupo Cabeza

< Pelicula
delgada

Figura 1. Representacion de una monocapa auto ensamblada(SAM). Se divide en 3 (grupo
funcional, espaciador y grupo cabeza)

Se describiran los temas que se utilizaron para este estudio.

En el capitulo 1 aparecen los antecedentes donde se menciona el tipo de material
que se utilizé (Au). Se describe el método de produccion Sputtering (Pulverizacion
catddica). Los dos tratamientos que se les aplicé a las peliculas delgadas fueron
irradiacion laser y tratamiento térmico. Se describe la funcionalizacion de las
peliculas y de las nanoparticulas de Au. Y por ultimo las técnicas diferentes de
funcionalizacion, que se utilizaron para obtener resultados.

En el capitulo 2 se presenta el sistema experimental que se empled; se describe
cada uno de los tratamientos para transformar a nanoparticulas, y el proceso de
funcionalizacién de las peliculas delgadas y de las nanoparticulas.

En el capitulo 3 se muestran los resultados obtenidos y los métodos diferentes de
caracterizacion empleados en peliculas delgadas, nanoparticulas y nanoparticulas
funcionalizadas como fue UV-Vis, SEM, FTIR, Raman.

Por ultimo se encuentran las conclusiones y perspectivas que se tienen.
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2. CAPITULO 1

MARCO TEORICO

En este capitulo se revisaran los conceptos necesarios para entender el proceso de
la formacién de peliculas delgadas de Au por sputtering, pulverizacion catédica,
para posteriormente formar nanoparticulas por irradiacion laser y tratamiento

térmico.

2.1 NANOESTRUCTURAS DE AU: PELICULAS Y NANOPARTICULAS.

PROPIEDADES FIiSICAS Y QUIMICAS.

El oro es un elemento quimico con simbolo Au, su numero atomico es 79, y esta
ubicado en el grupo 11 de la tabla peridédica. Es un metal precioso blando de color
amarillo. El oro no reacciona con la mayoria de los productos quimicos, es sensible
y soluble en cianuro, mercurio, agua regia, cloro y lejia. Este metal se encuentra
en estado puro en forma de pepitas y depoésitos aluviales. Es un elemento que se
crea gracias a las condiciones extremas en el nucleo de las supernovas. Cuando la
reaccion de una fusion nuclear cesa, las capas superiores de la estrella se
desploman sobre el nucleo estelar, comprimiendo y calentando la materia hasta el
punto de que los nucleos mas ligeros, como es el hierro, se fusionan para dar lugar

a los metales mas pesados (uranio, oro).

El oro es uno de los metales empleados para acuinar monedas; se utiliza en la
joyeria, la industria y la electrénica, por su resistencia a la corrosion. Se ha
empleado como simbolo de pureza, valor, realeza. El principal objetivo de los
alquimistas era producir oro, partiendo de otras sustancias como el plomo.

Actualmente esta comprobado quimicamente que, es imposible convertir metales
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inferiores en oro, de modo que la cantidad de oro que existe en el mundo es

constante.

El oro es inactivo. Es inalterable por el aire, el calor, la humedad y la mayoria de los
agentes quimicos, aunque se disuelve en mezclas que contienen cloruros,
bromuros y yoduro. Existen diferentes tipos de usos para el oro ya que su alta
conductividad eléctrica y resistencia a la oxidacién ha permitido un amplio uso en la
formacion de capas delgadas electro-depositadas sobre la superficie de conexiones

eléctricas para asegurar una conexion buena, de baja resistencia 1.

El oro coloidal (nanoparticulas de oro) es una dispersion coloreada que se estudia
con fines médicos y biologicos. Se emplea como recubrimiento de materiales
biologicos permitiendo ser visto a través del microscopio electronico de barrido
(SEM)21,

Las nanoparticulas de oro (NPsAu), exhiben unas excelentes propiedades fisicas,
quimicas y biolégicas (por ejemplo: 6pticas, magnéticas, electronicas, cataliticas y
fototérmicas), que son intrinsecas a su tamafno nanométrico. Las NPs Au son
producidas con distintos tamafios, formas y funcionalizadas con un abanico amplio
de ligantes (anticuerpos, polimeros, sondas de diagnéstico, farmacos, material
genético, tioles). Las NPsAu despiertan un interés en el campo de la biomedicina al
presentar un potencial como agentes fototerapéuticos en el tratamiento del cancer,
asi como la elaboracion de nanoestructuras utiles para el transporte y la

vectorizacion selectiva de farmacos y macromoléculas 31,

Las NPsAu presentan, en principio, una toxicidad baja y propiedades peculiares ya
antes mencionadas, las cuales llegan a ser, modificadas mediante su
funcionalizacion con multiples ligantes, con la finalidad de obtener nanosistemas
optimos para las distintas aplicaciones en nanoinmunologia, nanobiotecnologia y

nanomedicina 341,
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2.2 METODO DE SINTESIS. SPUTTERING- PULVERIZACION

CATODICA

En esta seccion se explicara el método, por el cual se depositaron las peliculas

delgadas de Au que posteriormente se transformaron en NP's.

Sputtering (pulverizacién catédica ) es un proceso fisico en el que se produce
la vaporizacion de los atomos de un material solido denominado "blanco",
mediante el bombardeo de éste por iones energéticos. Este es un proceso,
utilizado en la formaciéon de peliculas delgadas sobre materiales, técnicas de
grabado y técnicas analiticas 351,

La pulverizacién catdédica se genera por el intercambio de momento entre iones
en el plasma producido (argén) y los atomos del material del blanco, debido a
sus colisiones. La primera colision empuja a los atomos hacia dentro en la
agrupacion, las colisiones posteriores entre los atomos tienen como resultado
que, algunos de los atomos cerca de la superficie sean expulsados. El numero
de atomos expulsados de la superficie, por cada ion incidente, es el rendimiento
de la pulverizacion (en inglés: sputter yield) y es una medida de la eficiencia del
proceso. Algunos factores que influyen en este parametro, son la energia de los
iones incidentes, sus masas y las de los atomos del blanco vy, la energia de

enlace del solido 1381,
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Figura 2. a) Diagrama del fendmeno de sputtering. b) Diagrama de la técnica de
deposito de peliculas delgadas por sputtering. [

En la figura 2 se observa 2a, los iones incidentes se impactan contra los atomos del
blanco y se implantan. Los atomos impactados son desprendidos, si el ion les
transfiere suficiente energia cinética. En la figura 2b los depédsitos se realizan en
una camara de vacio, con atmdésfera controlada de argoén, el cual permite la
formacion del plasma que inunda la region que, rodea al blanco y el cono de atomos
desprendidos que, se depositan en un sustrato. Se colocan en una camara de vacio,
dos electrodos, entre los cuales se mantiene una diferencia de potencial eléctrico.
Sobre el catodo se coloca el blanco y, sobre el anodo se coloca el sustrato en el
que se hara el depdsito. El plasma se genera por medio de una descarga eléctrica
que, se repite durante todo el depdsito para mantener el gas ionizado. De esta
manera, los iones son atraidos y acelerados hacia el catodo y, cuando impactan

sobre el blanco, los atomos desprendidos son expulsados en la direccion opuesta
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para depositarse sobre el sustrato. Este sistema se conoce como sistema de diodo
de corriente continua, y algunas de sus variantes son utilizadas en los sistemas de

deposito de peliculas delgadas por pulverizacion catddica ',

Formacion de Nanoparticulas- irradiacion con laser y tratamiento
térmico

En esta seccidon se describen las técnicas que se utilizaron para la formacién de
nanoparticulas, a partir de la modificacion de las peliculas delgadas de Au, las

cuales fueron hechas por sputtering pulverizacion catddica.

2.2.1 SINTESIS DE NANOPARTICULAS POR IRRADIACION LASER

Los laseres pulsados producen cambios de temperatura considerables en un sélido
en tiempos cortos. La luz laser es absorbida por los electrones libres, en las
peliculas metélicas y después la energia absorbida es transferida a la red del metal
a través de colisiones electron-red. Una vez que el laser calienta la red se generan
esfuerzos térmicos. Si se calienta lo suficiente se dan cambios de fase [23]. Esto

permite la nanoestructuracion de las peliculas metalicas por irradiacion laser.

La generacién de nanoparticulas por irradiacion, con pulsos laser, es una técnica
fisica de sintesis que consiste en depositar una pelicula delgada e irradiarla con
pulsos laser de corta duracion (ns) o pulsos ultra-cortos (fs).La nanoestructuracion
resultante depende de las caracteristicas del laser (duracion del pulso, longitud de
onda, numero de pulsos, frecuencia de disparo y fluencia) y de la muestra irradiada
(interaccion entre pelicula y substrato, propiedades térmicas del metal y el substrato,

espesor inicial de la pelicula.) [
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Los parametros principales que controlan el proceso de la nanoestructuracion son
la fluencia del laser (que determina la temperatura a la que llega el material), el
numero de pulsos aplicados y, el espesor de la pelicula entre otros. Para espesores
grandes la variacion en la fluencia deja de tener un impacto significativo en el

tamanio y distribuciéon de las nanoparticulas finales [©.

En las peliculas nanoestructuradas, los pulsos subsecuentes no interactuan de la
misma forma que, con la pelicula completa inicial. Algunos cambios incluyen la
variacion del punto de fusion y evaporacion del material. El punto de fusién de las
nanoparticulas depende de su tamafio por el efecto de la razdn superficie-volumen.
Experimentalmente se ha encontrado que el punto de fusién de las nanoparticulas

de ~38nm de didmetro se encuentra cerca de 793.8 °C 11,

Figura 3. Proceso de formacién de nanoparticulas por irradiacion laser.[’]
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En la Fig. 3 se observa el proceso de formacion de las nanoparticulas, debido a la
irradiacion con pulsos de duracion tp, que en este caso es de ns. Para este

fendmeno existen dos regimenes:

* Régimen de fusién o dewetting: la pelicula sélo se funde, no hay pérdida de

material por evaporacion [71.

+ Régimen de evaporacion-ablacién: la pelicula se despega del substrato, por
tensiones internas (ablacion en fase solida) o, la temperatura de la pelicula llega al

punto de evaporacion del material 1.
Régimen de fusiéon (dewetting)

El modelo aceptado para la formacion de nanoparticulas metalicas sobre substratos
dieléctricos por irradiacion laser es el dewetting régimen de fusion, que se da, por
la estabilidad de las peliculas delgadas al ser depositadas 9. Esta teoria consiste
en un proceso de auto-organizaciéon espontaneo y concuerda con los datos
experimentales para peliculas, con espesores menores (30 a 100nm), que la
longitud de absorcién éptica, % 11121, Para estos espesores se considera que no se

tiene una pérdida de material por evaporacion.

Dos mecanismos dan lugar al dewetting régimen de fusion ['3l. El primero consiste
en la formacién de agujeros en la pelicula, al azar o por defectos durante el
crecimiento de la pelicula, la formaciéon posterior de tiras de metal liquido y su
rompimiento en gotas por la inestabilidad de Rayleigh °l. El segundo se refiere al
dewetting régimen de fusién espinodal. Este se debe a inestabilidades en la pelicula
por la competencia, entre dos términos de energia: la tensién superficial y las
fuerzas intermoleculares de dispersion entre las interfaces pelicula-substrato y
pelicula-ambiente (fuerzas de Van der Waals). Esta inestabilidad es descrita desde
dos puntos de vista: el termodinamico y la de dinamica de fluidos. Sin embargo, la
dinamica de fluidos para peliculas delgadas, inclusive en un caso sencillo, no es

lineal y es necesario estudiarla con métodos numéricos [°l.
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Régimen de ablacién

Los modelos de la formacion de nanoparticulas por irradiacion laser ignoran la
posible pérdida del material durante el proceso. Al ignorar la evidencia de
evaporacion, el dewetting régimen de fusion, es el principal causante de la
nanoestructuracion ®l. Existen pocos trabajos en el campo de la nanoestructuracion,
por irradiacion laser que consideren en su modelo tedrico la evaporacién o la

ablacion del material.

La ablacion se refiere a la eyeccidn de material, existen distintos procesos que dan
lugar a la misma: esfuerzos mecanicos, calentamiento, cambios de fase vy, el
transporte de material. Para ablacionar la pelicula delgada no es necesario que la
temperatura sea alta, como para evaporar el material, en este caso la pelicula se
“‘desprende” del substrato, por lo que se conoce como ablacion en fase soélida. A
fluencias bajas existen procesos termo mecanicos que, generan la ablacién de la
pelicula. Lo anterior se da porque al calentar la pelicula se generan esfuerzos
internos que rompen y ablacionan la pelicula, esto depende de la adherencia entre
el substrato y la pelicula ['4l. Si se aumenta la fluencia y la temperatura de la pelicula
alcanza la temperatura de fusién del material, la cantidad de material ablacionado

en sdlido disminuye ['5],

El calentamiento del substrato y el gas atrapado entre la pelicula y el substrato se
considera otro mecanismo, por defectos durante el crecimiento de las peliculas. El
calentamiento del substrato genera deformaciones en el mismo, éstas ocasionan
una fuerza normal a la superficie de la pelicula que también fomenta la expulsiéon
del material. Ademas, cuando el pulso laser calienta el sistema, el gas atrapado
entre la pelicula y el substrato se expande produciendo una explosién que arranca

la pelicula sobre el defecto en la interfaz [,

Si la fluencia aumenta la temperatura lo suficiente para evaporar el material, se tiene
simultaneamente material sélido ablacionado por efectos termomecanicos, gotas

liquidas (ablacionadas por defectos en la interfaz) y material evaporado ['4.16],
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Nos damos cuenta de que existen diferentes variables las cuales afectan el hecho

de obtener nanoparticulas por medio de ablacién laser.

2.2.2 SINTESIS DE NANOPARTICULAS POR TRATAMIENTO TERMICO O

REcocipo

La técnica thermal annealing también conocida como recocido térmico, consiste en
elevar la temperatura de peliculas metalicas delgadas depositadas sobre un
substrato ceramico uniforme a una temperatura tipica de entre 300 y 500 °C; por
unas cuantas horas en vacio o en alguna otra atmaosfera y presion. El espesor de la
pelicula inicial es de algunos nanémetros: 2-100 nm. El tamafio, forma y distancias
entre las islas obtenidas estan influenciados por la temperatura, el tiempo, el
espesor de la pelicula inicial y la reaccion del metal con el substrato. En esta técnica
se produce el dewetting régimen de fusion. Las desventajas de esta técnica son el
procesamiento lento, el area finita de tratamiento y no pueden utilizarse substratos
organicos o compuestos de polimeros ya que, se descomponen con el tratamiento

térmico [17:18],

Técnicas de caracterizacion

En esta seccién se hace una breve descripcion de las técnicas que se utilizaron

para caracterizar, tanto las peliculas delgadas como las nanoparticulas de Au.

2.2.3 ESPECTROMETRIA UV-VISIBLE

La radiacion ultravioleta (UV) y visible comprenden solo una parte del espectro
electromagnético. La radiacion electromagnética se considera una combinacion de
campos eléctricos y magnéticos que viajan por el espacio como una onda. Cuando
la radiacién interacciona con la materia se obtiene absorbancia. El que una

sustancia tenga color es debido a que absorbe ciertas frecuencias o longitudes de
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onda del espectro visible, transmite y refleja otras 7. Las longitudes de onda
asociadas al UV y visible son:

Ultravioleta 190-380nm.

Visible: 380 -750 nm.

En la Fig. 4, se muestra la longitud de onda A, la cual se define como la distancia

que hay entre dos puntos iguales de la onda:

S|

en donde v es la frecuencia (nUmero de ondas que pasan por un punto en la unidad

de tiempo) y c es la velocidad de la luz P71,

Figura 4. Onda donde se representa lambda (A)
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La espectroscopia UV-VIS se basa en el analisis de la cantidad de radiacion
electromagnética que, absorbe o transmite una muestra en funcion de la
concentracion de la sustancia presente. Las técnicas de absorcidon suponen que
cuando la radiacion incide sobre una muestra se produce una absorcion parcial, lo
gue hace que se produzca una transicion electronica entre niveles energéticos de

la sustancia, pasando al estado excitado 7],

Para analizar las peliculas delgadas de Au se utilizé6 un equipo Cary Win Uv que

mide absorcion y transmitancia.

Este equipo se compone de diferentes partes como son:

* La fuente de luz: [ampara que emite luz policromatica, es decir que, contiene
longitudes de onda distintas con intensidades distintas.

* El sistema o6ptico: filtros, lentes y, redes de difraccion con los cuales se focaliza
el haz de luz y se selecciona una longitud de onda fija.

* El compartimiento de la muestra: lugar donde se coloca la muestra, cubeta con
paso optico de 1 cm, sobre la que se incide el haz de luz monocromatica.

* El sistema 6ptico receptor: recibe la luz transmitida por la muestra, la focaliza y,
la selecciona por longitudes de onda.

* El detector: recibe la sefial de la intensidad de la luz transmitida por cada longitud

de onday la transforma en sefial eléctrica que, un ordenador procesa.

En la Figura 5 se observa los componentes de un equipo de absorcion y su

distribucion.
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Muestra

Monocromador

Rendija de salida

Dispositivo de

dispersion
Fuente Rendija de

® entrada
Figura 5. Disefio de un espectrofotometro 71,

La base de la espectroscopia visible y ultravioleta consiste en medir la intensidad

de la radiacién absorbida en UV a una longitud de onda especifica [*7.

La ley de Beer establece que, para una misma especie absorbente de espesor

constante, la absorbancia es directamente proporcional a la concentracion de

material 71,
A=¢cd.c
A=-1 !
AT
Donde:

A: Absorbancia de la muestra

¢: Coeficiente de absorcion molar

d: Espesor recorrido por la radiacion

c: Concentracion

Absorbancia es A=-logT

Transmitancia =l/lo

I: Intensidad de luz que viene de la muestra

lo: Intensidad del rayo incidente.
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En la figura 6 se presenta un espectro tipico de absorcién, en el cual se observa la

banda caracteristica del material.

. u__ﬂbsurbam:fa

0.5-

0.0

Figura 6. Espectro tipico de absorcion 371,

El espectro de absorcion de metales, muestra la banda correspondiente a la
resonancia superficial del plasmén localizado (LSPR: Localized Surface Plasmon
Resonance), debido a la oscilacion de electrones del metal por induccion de un
campo electromagnético externo. El plasmon es el resultado de una oscilacion
colectiva de los electrones de conduccioén en la superficie de un metal excitado por
la componente del campo eléctrico de la luz. Con el indice de refraccién del medio

se controla la posicion de los plasmones de superficie ['9,

Si a una nanoparticula metélica se le hace incidir luz, esta actua sobre las cargas,
generando un campo eléctrico en sentido contrario al campo eléctrico de la luz (ver
Fig.7), esto hace que se tenga un movimiento todo el tiempo en las cargas dentro
del material. Por lo que las particulas se comportan como dipolos. Si la frecuencia
de luz incidente es la misma que la frecuencia de resonancia de los plasmones, el
movimiento de éstos sera amplio y de mayor intensidad. Esto se detecta mediante
la luz absorbida por el sistema. El tamafio de las nanoparticulas determina el ancho
de la banda de absorcion, cuando las nanoparticulas son pequeias, es ancha la

banda. El tamafio de las nanoparticulas determina la posicion de la banda de
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absorcion. Asimismo, las interacciones entre nanoparticulas permiten desplazar y

ensanchar la banda de absorcién [20],

Esfera

il Metalica

Nube e-

Figura 7. Plasmén de superficie en nanoparticulas metalicas. 2%

40 T T . . T T T
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Figura 8. Espectro de extincién para (a) Ag y (b) Au. Se muestran las
contribuciones de las transiciones interbanda. [2']
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La Figura 8 muestra el espectro de absorcion 6ptica de nanoparticulas de plata Ag
8a y oro Au 8b. En el caso de Ag, tanto la banda de plasmén de superficie, como
los bordes de absorcion de transicion, entre bandas se muestran separadas. Para
las nanoparticulas de Au, ambas absorciones se superponen, entre 400 y 500 nm.
Esta superposicion es importante al analizar la forma del plasmén de superficie. Por
un lado, la absorcion en longitudes de onda menores a 400 nm corresponde a las
transiciones interbandas; por lo cual, este valor es proporcional a la cantidad de Au
en la muestra en estudio, independientemente de la forma en que se encuentre este
material (pelicula delgada o nanoparticula). En particular, se debe determinar el
ancho de la banda de plasmén de superficie, (relacionada con el tamafio NP),
separando la contribucion de las transiciones entre bandas. Se observa como la
absorcion de plasmon es mayor que la de las transiciones entre bandas a pesar de
que, el centro de absorcién es el mismo para ambos procesos. La razén de este
comportamiento se explica cualitativamente, con la misma imagen clasica de
plasmoén de superficie. Cuando la luz incidente alcanza a la nanoparticula, los
electrones de conduccién se mueven dando como resultado una acumulacién de
carga en la superficie de ésta. Esta carga crea un campo dentro de la nanoparticula
(el campo de restauracion), también fuera de ella. Para otras regiones, el resultado
de la interferencia entre ambos campos eléctricos es un campo de red, con otra
direccién de propagacion, por lo que induce la dispersion de la luz. Este mecanismo
explica cualitativamente la enorme seccidon de extincion de Nanoparticulas

metdlicas cuando se excitan los plasmones de superficie. 2]

La forma de los espectros de extincidn depende de las variables, siguientes: el
tamarno de las nanoparticulas, la dispersidn de tamanos, la constante dieléctrica del
medio en el cual se encuentran inmersas, la forma de las nanoparticulas, si se
encuentran aglomeradas [?2,

 El tamafo de las nanoparticulas: se tienen dos regimenes. Si las nanoparticulas
son mucho menores que la longitud de onda utilizada (< 50 nm) o si son del orden

de la longitud de onda que se utiliza (> 50 nm). Para las particulas pequefias, a
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mayor tamafio mayor intensidad y menor el ancho de la banda de resonancia. Con
un corrimiento al rojo al aumentar el tamafo. Si se tienen nanoparticulas grandes
ya no se modelan como un dipolo, asi que aparecen mas sefales en el espectro de
extincién 22, Para particulas mas grandes se espera un aumento en la extincion, ya
que dispersan mas 4.

* La dispersion de los tamanos: por la manera experimental de obtener el espectro
de extincion, se tiene un promedio ponderado de las nanoparticulas presentes. Una
dispersién mayor de tamafios genera un ensanchamiento de la banda de absorcion.
No es posible determinar el tamafno de las nanoparticulas de este modo, ya que
depende del tamafio promedio y de la anchura de la distribucion de tamanos.

» La forma de las nanoparticulas: la forma se relaciona con la cantidad de carga
acumulada en la superficie de la nanoparticula que cambia la fuerza restauradora.
Para nanoparticulas esféricas se tiene un pico en el espectro de extincion . En
general, la desviacion de la forma esférica cambia el pico de resonancia a longitudes
de onda mas grandes [??. Si se tienen nanobarras, por ejemplo, se tienen dos
direcciones de oscilacion, una longitudinal y una transversal. Esto genera dos picos
de resonancia en el espectro, se separan los picos usando luz polarizada.

» El medio que las rodea: durante la excitacion del SP la carga acumulada genera
un campo en la vecindad de la nanoparticula, como el dieléctrico se polariza el
campo genera una acumulacion de carga en la interfaz entre el dieléctrico y la
nanoparticula. Esto hace que la carga neta en la nanoparticula sea menor, entonces
la fuerza de restauracion disminuye y, por tanto, la frecuencia de resonancia
disminuye. La intensidad de la resonancia también aumenta al aumentar la funcion
dieléctrica del medio. En resumen, al aumentar la constante dieléctrica del medio,
se desplaza el SP a longitudes de onda grandes 22,

* La interaccion entre nanoparticulas: si las nanoparticulas estan cerca, la luz
incidente y el campo de las nanoparticulas vecinas afectan las condiciones de
resonancia. En general, la interaccioén entre nanoparticulas genera un corrimiento al
rojo 221, Para ciertos arreglos es posible generar interferencias controladas que

permiten controlar la frecuencia de resonancia del SP 22,
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2.3 FUNCIONALIZACION DE NANOPARTICULAS DE ORO

En la década de 1980, los cientificos descubrieron que los alcanotioles se
ensamblaban espontaneamente a metales nobles. Esto da como resultado
monocapas de tipo cristalino formadas en la superficie del metal, llamadas

monocapas auto ensambladas (SAMs) [28],

Se ha informado que una monocapa de alcanotiol tipica forma una estructura, sobre
oro con las cadenas de tiol inclinadas aproximadamente a 30 grados de la superficie

normal 29301

El auto ensamblaje constituye la base de muchos procesos naturales, incluidos el
plegamiento de proteinas, la transcripcion y la hibridacion del ADN vy, la formacion
de membranas celulares. El proceso de auto ensamblaje en la naturaleza se rige,
por las fuerzas inter e intra-moleculares que conducen a las moléculas a un estado
estable y de baja energia. Estas fuerzas incluyen enlaces de hidrégeno,
interacciones electrostaticas, interacciones hidrofobicas y, fuerzas de van der

Waals.

Existen varias fuerzas motrices para el ensamblaje de alcanotioles en las superficies
de metales nobles. La primera es la afinidad del azufre por la superficie de oro. La
interaccion entre el azufre y el oro es del orden de 45 entre las cadenas y disminuye
la energia superficial general. Una monocapa ordenada se forma a partir de una
cadena de alcano de al menos 10 carbonos. Con las cadenas de carbono de esta
longitud, las interacciones hidrofébicas entre las cadenas superan los grados de
libertad de rotacion de las moléculas 6.7 kcal / mol, formando un enlace estable,

semi-covalente; en comparacion, la fuerza del enlace C-C es ~ 83 kcal / mol 1291,

Un alcanotiol contiene 3 partes: un grupo de anclaje que se une a una superficie de

metal noble; una cadena espaciadora y, un grupo funcional.

El atomo de azufre y los carbonos en los grupos metileno actuan, como las

principales fuerzas motrices para el ensamblaje de los alcanotioles 01,
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Las nanoparticulas de oro (NPsAu) funcionalizadas son capaces de generar
monocapas auto ensambladas (SAMs), las cuales favorecen para la generacién de
nuevos materiales con distintas propiedades. La unidon de las nanoparticulas con
algun ligando ayuda para distintas aplicaciones dependiendo de cual sea el tamano
de la nanoparticula como el tipo de ligando. En esta tesis se presenta como ligando

el dodecanotiol.

Las moléculas del ligando unidas a la superficie de las nanoparticulas no sélo
controlan el crecimiento de las particulas durante la sintesis, sino que también
impiden su agregacion. La fuerza repulsiva entre particulas, se debe a una repulsion
electrostatica, una exclusion estérica o, una capa de hidratacion sobre la superficie.
Dependiendo del sistema de particulas, es decir, del material del nucleo y del
disolvente en el que se dispersan las particulas, es la eleccién del ligando para
obtener particulas estables. En primer lugar, las moléculas del ligando tienen que
estar unidas a la superficie de las particulas por un enlace covalente coordinado.
Varios grupos funcionales poseen cierta afinidad con las superficies inorganicas,

como el tiol al oro 23!,

Dependiendo del tamafio las NPsAu presentan una elevadisima area superficial,

por lo que pueden ser facilmente funcionalizadas y bioconjugadas, modificando sus

propiedades superficiales 24,

La funcionalizacién de las AuNPs se realiza mediante enlaces tiol 2%, si bien
también muestran afinidad por los grupos amino, fosfito y bisulfito. Moléculas
numerosas han sido unidas a la superficie de las NPsAu, con distintos propdsitos,

ampliando su intervalo de aplicaciéon [?8],

La mayoria de los ligandos utilizados para funcionalizar se asocian a un enlace
covalente coordinado. La presencia de un disolvente, en el proceso de auto
ensamblado, ahade parametros adicionales al equilibrio, como son las interacciones
disolvente-sustrato y, disolvente-ligando. Asi, las interacciones disolvente-sustrato

hacen mas lenta la velocidad de adsorcién de los tioles [2°].
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Figura 9. Nanoparticula de Au a la cual se le agregan diferentes ligandos
(proteinas, péptidos, farmacos, ADN, tioles) [2°l

Los ligantes que estabilizan las nanoparticulas frente a la agregaciéon consisten en
una cadena hidrocarbonada o tienen grupos funcionales. Estos grupos funcionales
son a menudo acidos carboxilicos que estabilizan las nanoparticulas, por repulsion
electrostatica. Incluyen nanoparticulas de Au o puntos cuanticos estabilizados con
acidos mercaptocarboxilicos.

Se introducen otros grupos funcionales en la nanoparticula mediante sus moléculas
de ligando o una mezcla de diferentes ligandos. Ya en la fase organica, por ejemplo,
la monocapa de dodecanotiol de nanoparticulas de Au se modifica con ligandos
bifuncionales mediante reacciones de intercambio, para introducir bromuro,

ferroceno, hidroxilo y grupos funcionales carboxilo 271,
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3. CAPITULO 2

DESARROLLO EXPERIMENTAL

3.1 PELIiCULAS

El crecimiento de peliculas delgadas de Au sobre substratos de vidrio (de la marca
corning) y silicio cristalino, se realizdé por medio de sputtering pulverizacion catddica,

con un equipo SC7620 Mini Sputter Coater.

Figura 10. Sistema de pulverizacion catodica

Las condiciones utilizadas en este equipo fueron: 25mA de corriente, 5x10-2 mbar
de presion de Ar, 1 minuto de presputtering, 1 minuto de depdsito. Se utilizé un

blanco de oro 99.9% de pureza.

Figura 11. Camara de vacio
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El SC7620 Mini Sputter Coater es un sistema sencillo de pulverizacién magnetrén

compacto disefiado para recubrir areas pequenas.

El sistema sélo se utiliza en modo manual.

El SC7620 Mini Sputter Coater consta de tres partes principales:

e El conjunto de gabinete
e Lacamara de vacio

e El cabezal del sistema de pulverizacion catédica

El conjunto del gabinete, que soporta la camara de vacio, contiene una fuente de
alimentacion de alto voltaje, un interruptor de seguridad de alta tensién con PCB
electronico de légica de operacion. Montados en el panel frontal del armario son
interruptores y contadores que proporcionan la interfaz de operador al sistema.

La camara de vacio esta formada por el conjunto de la placa superior de la cabeza
pulverizadora, la camara de trabajo de vidrio y el conjunto de la placa base
montados en el panel superior del armario.

La placa superior soporta el catodo (objetivo) y el sistema de desviacidn magnética
que incorpora un blindaje de espacio oscuro y un iman de 6 polos radialmente

magnetizado que limita el plasma dentro del area obijetivo.

3.2 TRANSFORMACION A NANOPARTICULAS

Para la transformacion de peliculas degadas a nanoparticulas se utilizaron dos

métodos:

¢ Recocido térmico por horno

e |rradiacion laser
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3.2.1 RECOCIDO TERMICO POR HORNO

Para el tratamiento térmico se utilizé un horno de la marca thermo science con
rampa de calentamiento de 10 °C por minuto y temperatura de 400°C, con un tiempo
de 2 horas. La muestra se colocé sobre un crisol de porcelana. De esta manera la

posicion de la muestra fue en el centro del interior del horno.

Es importante mencionar que el fabricante garantiza homogeneidad en la
temperatura en la regiéon central del horno, por lo que se considera que la

temperatura fue uniforme en la superficie durante el tratamiento.

Con este tratamiento se lograron las primeras nanoparticulas de Au. Las cuales

despues se funcionalizaron y caracterizaron.

a) b)

Figura 13. Pelicula de Au a) antes del tratamiento térmico y b) después del
tratamiento. Se observa el cambio en la coloracion.
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Una vez finalizado el tratamiento térmico, cada muestra fue almacenada
individualmente en un recipiente cerrado para ser después funcionalizada y

analizada por diferentes métodos.

3.2.2 IRRADIACION LASER

Este tratamiento se hizo posterior a la sintesis de la pelicula delgada, se utilizé un
laser pulsado Nd:YAG emitiendo a 355 nm, con duracion de pulso de 8 ns. Estas
nanoparticulas se sintetizaron usando 5 disparos de laser, con energia de 23 £ 0.5
mJ después de la lente y con una fluencia de 100 mJ/cm?. La distancia del lente a
la muestra fue de 7 cm. El diametro de la region irradiada fue de aproximadamente

5 mm.

Pelicula de Au
. sobre substrato

Figura 14. Esquema de irradiaciéon por laser donde se observa laser Nd:YAG,
Atenuador (A), Espejo (E), Lente (L) y pelicula de Au.
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a) b)
Figura 15. Pelicula de Au a) antes de irradiacion laser, b) después de
irradiacion laser

Para la irradiacion se utilizé un laser Nd:YAG de la marca Ekspla, equipado con el
generador de tercer armoénico (A= 355 nm). Este emite con una frecuencia de
repeticion variable de 1 a 10 Hz, pulsos de duracién de 8 ns y energia maxima de
900 mJ por pulso. Este laser utiliza una lampara de Xe a una presion de 1-3 atm
para la excitacion del medio activo. Se consiguen pulsos luminosos muy cortos
utilizando el mecanismo Q-switch activo. Los laseres Nd:YAG son de estado sélido
cuyo medio activo consiste en una barra de granate de aluminio e itrio (Y3Als012)
con iones dopantes de neodimio Nd3* (afiadidos al material huésped en la forma de
Nd20s3). Esta barra tiene bandas de absorcion en intervalos de 570 a 600 nm, 730 a
760 nm, 790 a 820 nm, y 860 a 890 nm. La longitud de onda caracteristica de
emision de estos laseres es de 1064 nm, se obtienen longitudes de onda menores
haciéndolo pasar por un cristal no lineal llamado doblador de frecuencia o generador

de segundo arménico 1.

3.3 FUNCIONALIZACION

Una vez que se tuvieron las peliculas y las nanoparticulas, el siguiente paso fue la
funcionalizacion, la cual se llevé a cabo con dodecanotiol (CH3(CHz2)10CH2SH), en
una concentracion 0.1M. Esta concentracion se hizo con dodecanotiol puro al (298%)
y se disolvié en etanol (EtOH), 99.9% de pureza. Se hicieron dos tipos de
funcionalizaciones, la primera fue sumergiendo las muestras por completo en la

soluciéon de dodecanotiol por 24 y 48 horas, la segunda fue poniendo una gota en
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cada muestra, a la cual se le fue haciendo un seguimiento durante 3 horas. Esto se

hizo con la finalidad de que los grupos SH, se unieran al oro.

SH

Figura 16. Dodecanotiol, tiol que se utilizé para la funcionalizacion 2!

a) b)
Figura 17. Diferentes formas de funcionalizacion, en la figura a) Se sumergieron
por completo las muestras en la solucién de dodecanotiol; y en la figura b) se le
coloco una gota de la solucion de dodecanotiol sobre la muestra.

Los compuestos organosulfurados son compuestos organicos que contienen
atomos de azufre enlazados a atomos de carbono. Los tioles contienen el grupo
funcional R-SH.

El dodecanotiol es uno de los tioles mas usados para la funcionalizacion de

nanoparticulas de oro, ya que tiene una cadena larga, la cual permite que el enlace

oro-tiol sea estable.
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3.4 CARACTERIZACION

La caracterizacion se llevd a cabo en diferentes etapas: pelicula delgada,

nanoparticula y nanoparticulas funcionalizadas.

e Pelicula delgada de Au
Las peliculas fueron hechas por el método de sputtering pulverizacion catddica, y
estas se caracterizaron mediante el método de UV-Vis, usando el equipo Cary
Series UV-Vis-NIR Spectrophotometer. Este equipo mide absorcion y transmitancia
utilizando un software Cary Win UV. Se midieron los espectros de absorbancia en
diferentes zonas de las peliculas y en distintas repeticiones con la finalidad de
comprobar que las peliculas obtenidas fueron reproducibles midiendo su

absorbancia.

0.50 +
045;
040;
035;
030:

0.25

Absorbancia

0.20

0.15 4

0.10

T T T T T T T T T 1
300 400 500 600 700 800
Longitud de onda (nm)

Figura 18. Espectro tipico de UV-Vis, para ver reproducibilidad de peliculas
delgadas.

El equipo se utilizd, en un intervalo de 300 a 750 nm que, esta en el area del visible
y se hizo en la configuracién de absorbancia (Abs= -logT), con un restado de fondo
de vidrio, de esa forma se midié la pelicula delgada de Au. La cual estaba

depositada sobre un substrato de vidrio.
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e Nanoparticulas de Au

Al tener una transformacion de peliculas delgadas a nanoparticulas, las
propiedades cambian por lo que se decidié ver cual era el cambio que se obtenia
de esta transformacion. Las nanoparticulas estaban sobre un substrato de vidrio el
cual nos ayudo para dicha medicion. Este cambio se observé de la misma manera
que las peliculas delgadas en un equipo Cary Series UV-Vis-NIR
Spectrophotometer, y se observd un cambio en la sefial.

Se utilizé un microscopio SEM para observar la morfologia de las nanoparticulas.

Las cuales se observaron sobre dos distintos substratos vidrio y Si.

¢ Nanoparticulas de Au funcionalizadas
Las nanoparticulas de Au funcionalizadas fueron caracterizadas con diferentes
técnicas espectroscopicas por UV-Visible, FTIR, SEM, para observar la union tiol-
Au, entre los equipos utilizados fue: espectrofotdmetro UV-Vis, con un equipo Ocean
View, el cual midié de 350 a 750 nm, que es en el area del visible, se observo sobre
un substrato de vidrio.
Se utilizé un equipo Almega XR, Thermo-Nicolet, para medir FTIR, de 500 a 3200
cm'. Las muestras que se analizaron en este equipo estaban sobre un substrato de
Si, por lo que se utilizé la reflectancia para la medicion.
Se utilizé un equipo Raman Witec, para observar los picos correspondientes al
dodecanotiol, las muestras estaban sobre un substrato de Si, se midié de 0 a 3500
cm' y se observo con el microscopio optico.

En el microscopio SEM, las muestras observadas estaban en un substrato de Si.
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4. CAPITULO 3

RESULTADOS

En esta tabla se presentan las condiciones utilizadas en los experimentos.
Comenzando con el depdsito de peliculas delgadas de Au por sputtering
pulverizacidon catddica; el tratamiento térmico que se les realizo a las peliculas de
Au, por recocido térmico y el tratamiento con laser que se les realizé a las peliculas

delgadas de Au.

Muestras Condiciones

Pelicula de Au Sputtering, 1min de presputtering, 1
min de depdsito, Corriente 25 mA,
presion 7x102 mbar.

Recocido térmico Temperatura 400°C, 2 horas
Tratamiento con laser (irradiada) Energia 23mJ, A=355 nm, 5 disparos,
Fluencia 100mJ/cm?.
Tabla 1. Experimentos que se realizaron.

4.1PELICULAS. (UV-VIS)

350nm

Absorbancia

Pelicula Au

0.20 - 1
Pelicula Au 2
i Pelicula Au 3
0.15 Pelicula Au 4
0.10 T T T T T T T T T T
300 400 500 600 700 800

Longitud de onda (nm)

a)
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Figura 19. Espectros de Uv-Vis de peliculas delgadas de Au, en las mismas condiciones de
depdsito, para comparar la reproducibilidad.

En la figura 19 (a) se muestran los espectros de peliculas de Au depositadas bajo
las mismas condiciones, en diferentes repeticiones, antes de aplicarles algun
tratamiento, con la finalidad de observar la reproducibilidad entre las peliculas que
se hicieron por sputtering pulverizacion catddica. Los espectros se mostraron
similares respecto a la absorbancia lo cual indico una reproducibilidad semejante.
La figura 19 (b) muestra un acercamiento a la absorbacia en 350 nm, donde se
muestra que la variacion que existe entre las peliculas que fue de 0.34 a 0.37. Esto
corresponde a las transiciones interbandas que son directamente proporcionales a
la cantidad de Au depositado en las peliculas delgadas!’l. En esta grafica se observa
que no existe una diferencia entre las muestras, ya que el valor promedio de
absorbancia es de 0.346 y su desviacion estandar (c) es de 0.007. Para el analisis

de los graficos, el programa utilizado fue Origin Lab.
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4.2 TRANSFORMACION A NANOPARTICULAS

UV-Vis

Pelicula Au
Recocido termico
Laser (irradiada)

350nm

s

Absorbancia

0.0 . -—— 17—
300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800
Longitud de onda (nm)

Figura 20. Espectros de Uv-Vis de pelicula de Au sin tratamiento, con recocido
térmico(Horneada) e irradiada

Los espectros de absorcidon se obtuvieron de las muestras con tratamiento térmico,
para analizar la transformacion del material en nanoestructuras y determinar bajo
gué condiciones se observa el plasmon de superficie. Al obtener los resultados, se
decidio medir de la misma manera las peliculas que ya habian tenido un tratamiento
(recocido térmico,irradiada). En la figura 20, se observé que su comportamiento
cambia, ya que su respuesta de absorbancia es diferente, las muestras que se
sometieron a tratamiento térmico ya sea por recocido térmico o irradiacién muestran
la presencia de la banda de absorcién plasménica. Adicionalmente se estimo la
cantidad de Au proporcional al de la pelicula inicial, al medir su absorbancia en 350
nm. Para la muestra de Au sin tratamiento, el valor de absorbancia es de 0.355, el
de la muestra horneada es de 0.282 y el de la muestra irradiada es de 0.160. Con
estos datos se obtuvo el porcentaje de pérdida de oro, el cual da para la muestra

horneada un valor de 79 % de rendimiento y para la muestra irradiada 45 % de
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rendimiento, lo que indica que en la muestra irradiada se perdiéo mas de la mitad del
Au. El cambio notable entre las peliculas antes y después de tratamiento es la
aparicion del pasmon de superficie, el cual indica que efectivamente hubo una
transformacion ya que éste se presenta al tener nanoparticulas metalicas. Un
plasmon ancho, indica que la distribucién de tamafio de las nanoparticulas es mayor
y que estan aglomeradas. Del mismo modo se observa que la absorcion maxima
tiene un corrimiento en longitud de onda, lo cual dice que las muestras son
diferentes entre ellas. La sefial maxima de la muestra horneada se encuentra en
600 nm y la muestra irradiada en 590 nm, la longitud de onda tipica de plasmoén

para las nanoparticulas de Au se encuentra en 520nml".

El hecho de que la banda de resonancia del plasmon sufra un corrimiento puede

deberse a varias razones -2

1) La forma de las nanoparticulas ya no es esférica.

2) El tamano de las nanoparticulas aumenta.

3) Las distancias al vecino mas cercano disminuye (con respecto al radio de
las nanoparticulas).

4) Se haincrementado la constante dieléctrica del medio.

Se supone que en nuestro caso el corrimiento se debe a un cambio en la forma de
las nanoparticulas. Esta suposicion se basa en que los resultados por otros
autores!'?l muestran las nanoparticulas producidas por irradiacién con laser poseen
tipicamente forma esférica. En los resultados obtenidos por microscopia electronica
de barrido, figura 21, se observan geometrias significativamente diferentes a la
esférica. Del mismo modo, las demas caracteristicas se consideran en el
desplazamiento del plasmoén. El corrimiento se debe a cambios en el tamafio

promedio de las nanoparticulas y a la separacion entre éstas.
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Microscopia electronica de barrido (SEM)

Muestra Horneada en substrato de Muestra Horneada en substrato de Si
vidrio

ipm  IF-7800F 2/16/2017
WD 5.1lmm 17:57:40

100nm IF-7B00F 2/16/2017 100nm IF-78
2.00kV LED SEM WD 5.1mm 18:01:43 x50,000 2.00kV LED SEM WD 7
—

100nm IF-7B00F 2/16/2017 ] 100nm IF-7800F 2/16/2017
x150, 000 2.00kKV LED SEM WD 3.9mm 18:22:45 %*150,000 2.00KV LED SEM WD 7.5mm 17:28:13

Figura21. Muestras recocido térmico, a), b), c), sobre sustrato de vidrio, d), e) ,f),
sobre sustrato de Si.
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La figura 21 muestra las micrografias adquiridas por microscopia electrénica de
barrido SEM (Scanning Electron Microscope), de la pelicula con recocido térmico.
En las micrografias 21a, 21b, 21c, se observa la presencia de nanoparticulas de Au
sobre un substrato de vidrio. Estas muestras fueron analizadas al dia siguiente de
haberlas sintetizado y hacerles recocido térmico, se nota que no tienen una forma
redondeada u ovalada, y que estan unidas como en cadenas lo cual hace que la
respuesta de plasmén sea mas ancha. Las fotografias presentadas estan en
diferentes aumentos para apreciar su morfologia y el tamafio que tienen que van
desde los cien nanometros hasta micras, ya que al parecer se unen y forman
cadenas las cuales son dificiles de medir. Este tratamiento es uniforme en la

muestra, a diferencia de la irradiacion con laser que es mas energético en el centro.

En las micrografias 21d, 21e, 21f, se observan las nanoparticulas producidas a partir
de la pelicula de Au con recocido térmico, sobre un substrato de Si. Estas fueron
analizadas al dia siguiente de haberlas sintetizado y hacerles el dicho tratamiento
térmico. Se nota que tienen una forma redondeada u ovalada a diferencia de las
muestras sobre substrato de vidrio que no presentaban estas formas. Esto indica,
la importancia del substrato utilizado ya que las condiciones de tratamiento en
ambas muestras fueron las mismas. Las fotografias presentadas son a diferentes
aumentos para ver como es que se formaron. En éstas se ve, los tamafios que
tienen las nanoparticulas que van de ~ 50 nm hasta cientos de nm, por lo cual se
puede decir que el tamafio no es uniforme.

Se observa que hay una dependencia importante del tamafio y morfologia de las
nanoparticulas con el material sobre el cual estan soportadas. Las diferencias,

posiblemente, se deban a que el vidrio es mal conductor térmico (0.8 k (W/mK)) a

diferencia del silicio (80-150 k (W/mK)) y la adherencia con el Au es diferente.
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c)
Figura 22. Muestra Irradiada sobre substrato de vidrio

La Figura 22 muestra las micrografias obtenidas por SEM de una muestra de Au
depositada sobre Si, irradiada con laser con las condiciones mencionadas. En las
micrografias, se observa como estan formadas las nanoparticulas de Au, que tienen
una forma muy redondeada a diferencia de las muestras hechas por horneado que
no presentaban estas caracteristicas. Esto es por el tratamiento al que fueron
sometidas, ya que el laser produce calentamiento, el tiempo en el que se hace es
rapido a diferencia que en el horneado como se explico en el marco tedrico. Se sabe
que la temperatura alcanzada es de cientos o hasta mil grados, en un intervalo de
tiempo de ns Bl Las micrografias presentadas son a diferentes aumentos para ir

viendo desde diferentes tomas como es que se formaron. En estas se ven los
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tamafos que tienen estas nanoparticulas que van de de 10 nm hasta 50 nm
aproximadamente, por lo cual se dice que el tamafio no es uniforme, la forma en
todas es redondeada, por esto para obtener nanoparticulas mas redondas es mejor

la irradiacion con laser.

4.3FUNCIONALIZACION.

Se utilizé dos distintas maneras de funcionalizacién: (i) sumergiendo la muestra en
la solucion de dodecanotiol por un cierto numero de horasy, (ii) colocando una gota
de solucién sobre la superficie que contiene las nanoparticulas. En el primer caso
se sumergio la muestra completa en la solucién con dodecanotiol, dio un resultado
que no esperaba ya que la pelicula se desprendia al sacar la muestra de la solucion.
Esto ocurrié para los intervalos de horas estudiados, desde 4 hasta 48 h, por lo que
dejé de utilizar esta técnica.

En el caso de la funcionalizacion utilizando la gota de dodecanotiol sobre la
superficie con nanoparticulas, fue posible estudiar su evolucion en el tiempo con

espectroscopia UV-Vis, Raman y FTIR. A continuacion se muestran los resultados.
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a) b)
Figura 23. Espectros UV-Vis de la muestra horneada sobre substrato de vidrio,
después de la funcionalizacion observamos que el plasmén tiene movimiento y
cambio de forma
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La Fig. 23 muestra los espectros de absorbancia a diferentes tiempos a partir de
que se vertio la gota de la solucién con dodecanotiol, sobre la superficie de una
muestra representativa de Au sobre vidrio después del horneado. La grafico a)
contiene las medidas que se le hicieron a esta muestra en funcion del tiempo hasta
190 min después, mientras que en b) soélo hay 3 curvas que corresponden a la
muestra antes de agregar el tiol e inmediatamente y 120 min después de agregar la
gota. Se observa que la muestra inicial, al tener nanoparticulas tiene un plasmén
tipico y al colocar la gota con dodecanotiol su intensidad aumenta y se recorre hacia
la derecha, indicando que hubo un cambio, lo cual se confirma conforme va pasando
el tiempo ya que este plasmon varia durante el proceso. El plasmon se afecta por
la unién de las nanoparticulas, por el medio que las rodea y por el tiol que se le
agregal’2l. La muestra se midié por 3 horas, ya que noté que ese era el tiempo
maximo que sufria cambios. Posterior a este tiempo, el espectro de la muestra se
quedaba en una sola posicion y sin regresar a la posicion original. En la figura 24
se observa el movimiento de la longitud de onda del plasmén que se tuvo conforme
altiempo. Al colocar la gota con dodecanotiol se observé un corrimiento del plasmoén
hasta obtener una posicion estable aproximadamente a los 5 min y se mantuvo asi,
por el tiempo restante de medicion.

El cambio en el plasmén esta relacionado con, la forma de las nanoparticulas, el
tamano, la agrupacion de estas y el medio que las rodea, por eso es que digo que
en esta muestra hay cambios ya que el plasmon se hizo alto y se hizo ancho. Sin
embargo, después de 6 min el maximo de plasmén, se mantiene en la misma
longitud de onda.

Para evaluar el efecto del disolvente ethanol (EtOH) sin tiol sobre el comportamiento
de la banda del plasmén, se repitié el experimento usando una gota del disolvente

puro.
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Figura 24. Desplazamiento de plasmén en pelicula horneada y funcionalizada, el
primer punto representa al tiempo cero, el siguiente punto es cuando se le coloco

0.8

0.5 4

0.4 4

0.3

Absorbancia

0.2 4

la gota.

m— orneada

Gota
2Zmin
4min

6min
EE min
! 10min

T T T T T T T T T T T
400 500 600 700 800 900
Longitud de onda(nm)

a)

Absorbancia

0.6 4

0.5+

0.4

0.3 4

0.2 4

m——Horneada
e 5 0 2
1 O in

T u T T T T T T T )
400 500 600 700 800 900

Longitud de onda(nm)

b)

Figura 25. Pelicula de Au horneada con una gota de EtOH. El grafico a) contiene
todas la medidas que se le hicieron a esta muestra en funcién del tiempo hasta 10
min, en b) solo hay 3 curvas que corresponden a la muestra antes de agregar el

etanol e inmediatamente y 10 min después de agregar la gota.
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En la figura 25 se muestran los espectros de absorcion de las NPs de la muestra
horneada, después de verter una gota de etanol puro, (a) corresponde a todos los
espectros y (b) al inicial y final. EI experimento se realizé para descartar cualquier
tipo de efecto del disolvente sobre la muestra, lo que se observa es que en los
primeros 2 min existen cambios, al minuto 4 el espectro se mantiene igual y ya no
sufre cambios ya que, en ese tiempo el EtOH se evapora, a diferencia de la mezcla
EtOH-dodecanotiol. En la grafica b) se observa que a los 10 min la longitud onda
del espectro es igual a la de antes de verter la gota, por lo cual descartoé la idea de

que el disolvente le provoca algun tipo de cambio al plasmén de la muestra.
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Figura 26. En esta grafica podemos observar como es que tuvo movimiento el
plasmon con forme al tiempo, se le puso una gota de EtOH a una pelicula
horneada.

En la grafica 26 se observa el desplazamiento que tuvo el plasmén en funcion del

tiempo, en el que se puso la gota. Se nota que el plasmén tuvo un movimiento y
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después regresd a su posicion original, lo cual indica que la gota de etanol se
evapora rapidamente en 4 min. Asi como, en la grafica de etanol con tiol, la
evaporacion del etanol se lleva el mismo tiempo, después sélo queda el tiol para
formar la unién con el Au.

La evaporacion de la gota de etanol 4 min, después de verterla sobre las NPs
comparada, con la presencia de la gota de etanol-tiol, incluso 190 min después,

sugiere la formacion de enlaces Au-tiol en el segundo caso.

Para corroborar el enlace del tiol con las nanoparticulas de Au se hicieron
mediciones mediante FTIR y Raman, de las muestras después de agregar la gota

de etanol+tiol, a distintos tiempos.

En la tabla 2 se observan los valores publicados™ de los picos encontrados en
dodecanotiol, y en diferentes tioles ya sea tanto en FTIR (Fourier transform infrared
spectroscopy), como en Raman, estos picos tienden a estar en la misma posicion

ya que lo que se mide son, las vibraciones que se obtienen de cada enlace.

Alcanos CHs, CH,, & CH 2850-3000 cm-1
1350-1470
1370-1390
720-725
Alquenos =C-H & CH2 3020-3100
C=Csim 1630-1680
C=C asim 1900-2000
=C-H & CH2 880-995
C=Csim 780- 850
C=C asim 675-730
Alquinos C-H 3030
C-H 690-900
Tioles S-H 2550-2600

Tabla 2. Senales informadas en FTIR y Raman, para dodecanotiol.
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Figura 27 .Espectros de FTIR de pelicula horneada de Au en substrato de Si

La Fig. 27 muestra el espectro FTIR de reflectancia difusa de una muestra
representativa de nanoparticulas de Au producidas con el tratamiento en horno de
una pelicula de Au sobre Si. Este método se utilizé para observar las uniones que
se hacen Au-dodecanotiol.En esta grafica se observan los picos obtenidos vy el tipo
de enlace al que corresponden, lo cual nos indica que tienen las uniones de la
cadena de carbonos que contienen el dodecanotiol. El resultado es la presencia de
tiol aun horas despues de haber funcionalizado, ya que si no se uniera al oro, éste

se hubiera evaporado.

Se utilizé espectroscopia Raman para complementar los resltados. Lo primero fue
sacar el espectro Raman de una pelicula de Au sobre Si, mismo que se muestra en

la Fig. 28.
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Figura 28.Espectro Raman de pelicula delgada de Au Horneada
En el grafico 28 se observan los picos de Si que son los que predominan debido al
substrato, otra cosa a destacar es que en el espectro aumenta la altura a partir de

200 cm™, esto indica la presencia de Au en la muestra, lo que provoca fluorecencia.
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Figura 29. Espectro Raman de pelicula Horneada de Au sobre substrato de Si
funcionalizada con dodecanotiol
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La Fig. 29 muestra el espectro Raman de la pelicula horneada de Au sobre un
sustrato de Si funcionalizada, con dodecanotiol, estas medidas se hicieron a las
2hrs de anadir la gota a las NPs, sobresalen senales, las cuales son enlaces de

tiol con Au.

-— 100nm IF=
2.00KV LED SEM WD

Figura 30. Pelicula de Au con rcocido térmico y funcionaliada sobre sustrato de
Si
En la determinacion de los posibles cambios en la morfologia de las nanoparticulas
debido a la funcionalizacién se adquirieron nuevas imagenes de SEM. La Fig. 30
muestran una micrografia de la pelicula de Au con recocido térmico y funcionalizada
sobre substrato de Si, aqui se observa como las nanoparticulas tuvieron un
desplazamiento respecto a la posicidon que se habia observado previamente a la
funcionalizacién con dodecanotiol, se aprecia como es que se agruparon las
nanoparticulas y al no estar dispersas, se puede deducir que el dodecanotiol gracias
a sus enlaces con Au hace que estas se agrupen. Este resultado reafirma lo

encontrado con Raman respecto a la funcionalizacion de las nanoparticulas.
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Figura 31 . Espectros UV-Vis de muestra irradiada sobre substrato de vidrio al agregar
gota de dodecanotiol, a) se observan todas las medidas que se le hicieron a la
muestra, b) 4 puntos para observar los cambios significativos en el plasmon.

En las gréaficas de la Fig. 31 se observan los cambios que tuvo la muestra que fue
irradiada, al agregar una gota de dodecanotiol, en diferentes tiempos. Se observa
que la muestra inicial al tener nanoparticulas tiene un plasmén normal, al colocar la
gota con dodecanotiol, este plasmon aumenta y se recorre hacia la derecha,
indicando que hubo un cambio en la muestra, lo cual se confirma conforme
transcurre el tiempo.

El tiempo maximo en el que hubo cambios en la muestra fue por 3 horas. En la
grafica 31 a) se presentan las medidas que se le hicieron a la muestra irradiada y
se observan los cambios que sufrié el plasmon en el tiempo, b) en esta grafica hay
4 puntos en los cuales se nota la diferencia mas significativa del plasmén. El cambio
en el plasmon tiene que ver con la forma de las nanoparticulas, con el tamafio y con
la agrupacion de estas, por eso es que se puede decir que se tuvo cambios ya que

el plasmon se hizo mas grande y se hizo ancho.
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Figura 32. Desplazamiento de plasmén en pelicula irradiada a la cual se le agrego
una gota de dodecanotiol para funcionalizar.

En la Fig. 32 se muestra el corrimiento de la longitud de onda del maximo del
plasmoén, conforme al aumento del tiempo, en el cual se nota que el plasmén tuvé
una posicidn al inicio, al colocar la gota con dodecanotiol, este movimiento aumento
y de ahi comenzé a desplazarse hasta obtener una posicidon y mantenerse asi por
el tiempo restante de medicidn de la muestra. Este resultado, al igual que con las
nanoparticulas producidas con el horneado de la pelicula inicial, sugiere la
presencia de enlaces tiol-Au que se mantienen estables después de los primeros

minutos.
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Figura 33.Picos obtenidos por FTIR de pelicula irradiada de Au en substrato de Si

En la grafica 33 se observan los espectros de FTIR de una muestra representativa
de nanoparticulas producidas con irradiacién laser. Se muestran los picos obtenidos
C=C (780 cm™), C-H (790 cm™), CH3, CH2 (1470 cm1), CHs, CH2, CH (2850-
3000cm™) y el tipo de enlace al que corresponden, lo cual indica que tienen las
uniones de la cadena de carbonos que contienen el dodecanotiol. Dando como

resultado el decir que se tiene unido a las nanoparticulas de Au el dodecanotiol.
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Figura 34. Espectro Raman de pelicula de Au sobre sustrato de Si funcionalizada
con dodecanotiol

En la Fig. 34, se observa una pelicula irradiada de Au sobre un sustrato de Si
funcionalizada con dodecanotiol, en la cual no se pueden distinguir los picos de las
cadenas de carbono presentes en el dodecanotiol. En esta grafica se nota que la
sefal es mayor de lo normal, por la cantidad de Au que se tiene en la muestra,

debido a la fluorescencia y a que las nanoparticulas son mas pequefias.
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Figura 35. Micrografias SEM de una pelicula de Au irradiada y funcionalizada
sobre sustrato de Si.

La Fig. 35. muestra micrografias de una pelicula de Au irradiada y funcionalizada
sobre substrato de Si, aqui se observa como las nanoparticulas tuvieron un
desplazamiento diferente en comparacion a las muestras antes de ser
funcionalizadas con dodecanotiol, se aprecia como las nanoparticulas no estan

dispersas, a causa de los enlaces del dodecanotio que hace que se agrupen.

Al observar estos resultados se puede decir que la funcionalizacién por gota, resulto
mejor para ambos casos, sin embargo en el caso de las nanoparticulas obtenidas
por recocido térmico, los resultados que obtuvimos fueron mejor en todos los
aspectos que las obtenidas por laser, esto es debido a la perdida de material que

se tuvo al irradiar una pelicula de Au.
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DiscuUsION DE RESULTADOS

Las NPs obtenidas en sustratos solidos, se funcionalizaron y se estudid su
estabilidad. Se midio, la absorcidon Optica de las muestras ya funcionalizadas. Las
nanoparticulas de Au se produjeron por dos métodos fisicos, lo que lo distingue de
otros estudios basados en métodos quimicos.

Segun los resultados, encontramos que la funcionalizacion con dodecanotiol de
nanoparticulas de Au adheridas a substratos sélidos, es posible y que la mejor
manera de hacerlo es, colocando una gota de la mezcla etanol-tiol. Lo cual
desempefa un papel importante no solo por la afinidad a grupos funcionales,
también por las propiedades oOpticas de las nanoparticulas. No es comun utilizar
nanoparticulas adheridas a substratos sdlidos, sin embargo, el utilizar sustratos
sélidos nos ayuda para producir sensores aprovechando la absorcion éptica de las

nanoparticulas.
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5. CONCLUSIONES

Se fabricaron nanoparticulas de Au por dos diferentes métodos aplicados a
peliculas delgadas sobre sustratos de vidrio y Si: por recocido térmico (Horno) y por
irradiacion laser. Todas las muestras se caracterizaron por UV-Vis para poder
observar la diferencia entre ellas y con la pelicula de Au. Las peliculas delgadas se
depositaron por sputtering. Como primer paso, se analizé la uniformidad vy
reproducibilidad de las peliculas mediante la medicion de absorbancia en 350 nm.
Se encontré que para diferentes repeticiones el promedio de Absssonm= 0.346 con
desviacién estandar de 0.007, confirmando la reproducibilidad de las muestras. Por
otro lado, se estimd la proporcion de Au sobre el sustrato después del tratamiento
en comparacion con antes del tratamiento; encontrando que la muestra que se hizo
por horno tiene un porcentaje de Au de 79.27%, mientras que la muestra que se
lleva por irradiacién tiene un porcentaje 45.20% de Au. Esto nos lleva a concluir que
la pelicula que se hizo por horno pierde menos material que la que se hace por
irradiacion laser, con respecto a la pelicula inicial de Au. El mismo analisis de
absorbancia demostré presencia de plasmon para todas las muestras después de
recibir el tratamiento ya sea con horno o por laser, indicando la formacién de
nanoparticulas.

Por otro lado, obtuvimos imagenes de microscopia electronica (SEM) de las
muestras horneadas que confirmaron la formacién de nanoparticulas y mostraron
que, dependiendo del sustrato, el tamafo y morfologia de las mismas es diferente
debido a las propiedades de conduccion térmica y adherencia del mismo. Para las
muestras horneadas, las nanoparticulas no son esféricas y muestran agregacion
entre ellas, con un tamafno aproximado de cientos de nm. Las muestras irradiadas
sobre sustrato de vidrio se lograron observar con una forma completamente
redondas y con un tamano que van de los 10 a 50nm. Estas diferencias de formas
y tamanos se deben a que la temperatura con la cual fueron formadas es diferente
en los dos métodos, mientras que en el recocido térmico se alcanza 400°, por
irradiacion laser se alcanzan temperaturas de hasta 900°. Adicionalmente, el

intervalo de tiempo en que la muestra se somete a la maxima temperatura es
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radicalmente distinto, en recocido es de horas, mientras que en irradiacién laser es
de nanosegundos.

También se puede concluir que la funcionalizacién en la que se sumergia
completamente la pelicula en la mezcla tiol-etanol no fue de gran utilidad, ya que, al
sacar la muestra de dicha mezcla, las peliculas se desprendian del substrato ya
fuera de vidrio o de silicio. Por esta razén nos enfocamos en la funcionalizacion con
una sola gota de mezcla tiol-etanol, la cual nos dio una mejor respuesta al
funcionalizar y sin la perdida de material. La funcionalizacion con una gota la
seguimos durante 3 horas ya que al observar el espectro que se obtenia por UV-Vis
nos dimos cuenta que ese tiempo era donde se obtenian cambios en todas las
muestras.

Utilizamos la mezcla tiol-etanol por la ventaja de no ser tan toxica, como otras
mezclas utilizadas comunmente como tiol-tolueno.

FTIR y Raman son resultados complementarios y ya que miden las vibraciones de
los enlaces se sabe que ciertos picos obtenidos pueden ser similares y en ambos
casos obtuvimos resultados en la que los enlaces de carbono estan presentes y en
Raman pudimos observar el pico de SH, el cual nos puede decir que existe una
union de tiol con Au.

Nuestros resultados muestran que las nanoparticulas producidas por ambos
métodos pueden ser funcionalizadas con tiol y permanecer adheridas al substrato.

La presencia del tiol desplaza la posicion de la banda de absorcion.
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APLICACIONES

Como ya se sabe las nanoparticulas se utilizan en la industria y por tanto nosotros
podemos obtener diferentes formas y tamafos de estas y funcionalizarlas para

futuros trabajos, algunos ejemplos podrian ser:

e Aplicacién en terapia del cancer son la conjugacién con PEG-tiolado para
conseguir una vectorizaciéon pasiva hacia células tumorales (aumenta el
tiempo de vida media en el torrente sanguineo y mejora de la permeabilidad
y del efecto de retencion en el tumor).

e La utilizacion de anticuerpos especificos de biomarcadores moleculares
sobre-expresados en la superficie de células cancerigenas.

e La utilizacion de péptidos con propiedades de reconocimiento especifico de
componentes intracelulares.

e Sensores: Detectar cancer de pulmén, salmonela en aves para consumo

humano.
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