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Resumen

Resumen

Existe una gran necesidad de detectar analitos en diversas areas tales como el
monitoreo ambiental, el diagndstico de enfermedades, la seguridad en alimentos, hasta
potenciales amenazas quimicas y biologicas, las cuales demandan a la ciencia y
tecnologia a que se desarrollen nuevos materiales (dispositivos) que posean propiedades
superlativas.

En este contexto, la presente Tesis aborda el uso de plataformas sensibles las
cuales emplean nanoparticulas (NPs) protegidas con grupos organicos y grafeno (G) en
su parte constitutiva. Cabe mencionar que, las obtenciones de los nanomateriales se
realizaron integramente en el laboratorio a través de métodos de sintesis quimica y por
deposicion quimica de vapores (CVD), respectivamente.

En primer lugar, se desarrollaron sensores Opticos explotando las propiedades
plasmonicas de las NPs, los que permitieron la deteccion de compuestos organicos
volatiles (VOCs) y una mejora sustancial de la selectividad del sensor. A su vez, en
aspectos de ciencia basica, se exploro en el mecanismo de sensado a través de técnicas
convencionales tales como FT-IR, como asi también con el uso de técnicas mas
sofisticadas y sensibles como GISAXS y XANES. Lo cual permiti6é explorar “en tiempo
real” cuestiones como la organizacion de la cadena organica que rodea a las NPs
(desplazamientos en el numero de onda), los cambios de color (plasmones) a través de
cambios en la distancia entre centros metalicos, y la restructuracion de la pelicula frente
a la presencia de analitos polares y no-polares.

En segundo lugar, conociendo que grafeno presenta una nube de electrones-r,
los cuales estan confinados en una superficie bidimensional, se disefiaron plataformas
para mejorar técnicas de superficie tales como SERS (surface-enhanced Raman
scattering) y TERS (tip-enhanced Raman spectroscopy). Las mismas se construyeron
utilizando grafeno (G), NPs metalicas y combinaciones de ambos (G + NPs) conocidas
como heterojunciones, para la deteccion de bajas concentraciones de analitos de interés.
Por ultimo, se emplearon plataformas hibridas en estado solido conformadas de G y NPs
de metales de transicion (Pd, Pt y aleaciones entre Pd/Pt) contribuyendo a la compresion
en la interaccion entre el H, y los centros metalicos, lo cual permitird conocer con
mayor profundidad cuestiones relacionadas al sensado, catélisis y potenciales usos de
este sistema en almacenamiento de energia.

Palabras claves: nanoparticulas (NPs), plasmones, grafeno (G), heterojunciones
(grafeno + NPs metalicas), sensores/plataformas sensibles, compuestos organicos
volatiles (VOCs), hidrogeno (H,), Fourier transform infrared spectroscopy (FT-IR),
grazing-incidence small-angle X-ray scattering (GISAXS), X-ray absorption near edge
structure (XANES), surface-enhanced Raman scattering (SERS), tip-enhanced Raman
spectroscopy (TERS), chemical vapor deposition (CVD).
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Abstract

Abstract

Title: Design of Sensitive Platforms Using Graphene and Metallic Nanoparticles

There is a great need to detect analytes in various areas such as environmental
monitoring, medical diagnostics, food safety to potential chemical and biological
threats, which demands to science and technology to develop new materials (devices)
with superlative properties.

In this context, the present Thesis addresses the use of sensitive platforms which
employ nanoparticles (NPs) protected with organic groups and graphene (G) in their
constitutive part. It is important to mention that the variety of nanomaterials was
entirely made in the laboratory by chemical synthesis methods and chemical vapor
deposition (CVD), respectively.

First, optical sensors were developed by exploiting the plasmonic properties of
the NPs, which allowed the detection of volatile organic compounds (VOCs) and a
substantial improvement in the selectivity of the sensor. Likewise, in basic science
aspects, the sensing mechanism was explored through conventional techniques such as
FT-IR, as well as the use of more sophisticated and sensitive techniques such as
GISAXS and XANES. This permitted us to investigate “in real time” issues like
organization of organic ligands surrounding the NPs (by wavenumber shifts), color
changes (plasmon) due to changes in the distance between metallic cores, and
restructuring of the film in the presence of polar and non-polar analytes.

Second, knowing that graphene has a z-electron cloud, which are confined in a
two-dimensional surface, we designed platforms in order to improve surface techniques
such as SERS (surface-enhanced Raman scattering) and TERS (tip-enhancement Raman
spectroscopy). These platforms were constructed using graphene (G), metal NPs and a
combination of both (G + NPs) known as heterojunctions to detect low concentrations
of analytes. Finally, hybrid platforms in solid state made of G and transition metal NPs
(Pd, Pt and Pd/Pt alloys) were used and contributed to a better understanding in the
interaction between hydrogen (H,) and metallic cores, which shed light onto issues
related to sensing, catalysis and potential uses in energy storage systems.

Keywords: nanoparticles (NPs), plasmon, graphene (G), heterojunctions (graphene +
metal NPs), sensors/sensitive platforms, volatile organic compounds (VOCs), hydrogen
(Hy), Fourier transform infrared spectroscopy (FT-IR), grazing-incidence small-angle
X-ray scattering (GISAXS), X-ray absorption near edge structure (XANES), surface-
enhanced Raman scattering (SERS), tip-enhanced Raman spectroscopy (TERS),
chemical vapor deposition (CVD).
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CAPITULO 1. INTRODUCCION

Capitulo 1

Introduccion

Con la creciente demanda de dispositivos que puedan medir y detectar diferentes
tipos de analitos y que a su vez posean los atributos de: bajo costo, sensibilidad,
robustez, y cortos tiempos de respuesta, entre otros, se estan realizado grandes esfuerzos
tanto a nivel de ciencia basica como en ciencia aplicada para la obtencion de materiales
con propiedades acordes a cada necesidad.

La gran ubiquidad de dichos dispositivos abarca areas tan diversas como el
monitoreo ambiental, el diagnostico de enfermedades, el area forense, la seguridad en
alimentos, hasta prevenir amenazas quimicas. Asi mismo, podemos imaginar en un
futuro cercano la posibilidad de emplear dispositivos para diagnosticos médicos no-
invasivos y hasta realizar andlisis telemétricos (remotos).

Cabe mencionar que el desempefio de los dispositivos empleados como sensores
podria mejorarse por ejemplo: a) aumentando la selectividad del mismo frente a analitos
de diferente naturaleza; b) mejorando la sensibilidad; y/o ¢) incrementando la velocidad
de respuesta del mismo frente a un analito dado. Es por ello que, uno de los grandes
desafios actuales es el empleo de nuevos materiales, tales como nanomateriales que
puedan, debido a que presentan una gran area superficial, incrementar el tiempo de
respuesta del sensor.

1.1 Plataformas Sensibles
1.1.1 Definicion de Sensor Quimico/Biologico/Gases

Se pueden definir a los sensores quimicos, bioldgicos (biosensores) y de gases

como dispositivos de medida, los cuales utilizan reacciones quimicas o bioldgicas para
. . ’ 1
detectar y cuantificar un analito especifico o un evento.

Asi mismo, es posible diferenciar entre sensores quimicos y biosensores de
acuerdo a la naturaleza de su superficie activa (material receptor). Mientras que un
sensor quimico utiliza una membrana polimérica especifica o algiin otro material no-
biologico, un biosensor emplea una biomolécula (ej.: enzima, anticuerpo, etc.) como
receptor. Esos materiales empleados como receptores (y ligados al transductor) son los
que interacttian y miden el analito, convirtiendo éste evento de reconocimiento en una
sefal eléctrica o de alglin otro tipo.
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En la Figura 1.1 se muestra un esquema de los componentes basicos de un
sensor (receptor y transductor) y algunas areas de aplicacion, adaptado segln las
referencias.'? Los principales materiales transductores incluyen: a) electronicos
(amperométricos, potenciométricos, impedancia/capacitancia); b) fotométricos
(absorcion o dispersion de luz, indice de refraccién, fluorescencia); c)
aclisticos/mecanicos (aclsticos, densidad, masa); y d) colorimétricos (térmicos, etc.).'>*
Luego, los cambios inducidos en el transductor debido al evento en la superficie activa,
son expresados como una sefial especifica la cual podria incluir cambios en la
impedancia, el voltaje, la intensidad de la luz, la reflectancia, el peso, el color o la
temperatura. Finalmente, esta sefal es luego detectada, amplificada y registrada en un
siguiente modulo (el cual no se muestra en el esquema para una mayor simplicidad).

™ ® o APLICACIONES:
® o o ®

v i z
/ ® o . Seguridad;

v Diagnostico médico;

Analitos
v" Aplicaciones ambientales;
Receptor
etc.
Transductor
RECEPTOR —
EFECTOR | =T TRANSDUGTOR
R (analito) (superficie activa)
Organicos (VOCs) Polimeros Electronico
Inorgénicos (H,) SAMs Fotométrico
Bioldgicos ADN Acustico/Mecénico
Laser/LuzUV Enzimas Colorimétrico

Anticuerpos

Figura 1.1 Esquema mostrando los componentes basicos de un sensor y algunas
e . Py , . 1,2
areas de aplicacion. Adaptado segun las referencias.

Como hitos historicos relevantes en el area de sensores, es necesario mencionar
el desarrollo en 1922 del primer sensor quimico portable para medir el pH de soluciones
(pH-metro).” Sin embargo, no fue hasta 1962, gracias a la invencién de Clark y Lyons,
que se desarrollo el primer sensor para la glucosa, el cual emplea la enzima glucosa
oxidasa (GOD) como material activo.’ En este dispositivo, la GOD reacciona en la

presencia de glucosa y oxigeno, produciendo 4cido gluconico y agua oxigenada. De ésta
2
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manera, la disminucién en la concentracion de oxigeno es proporcional a la
concentracion de glucosa en la muestra. Dichos cambios son registrados como cambios
de corriente en el sistema, y el dispositivo se calibra por medio del uso de un segundo
electrodo (referencia), lo cual mejora la precision en las medidas.

Uno podria preguntarse: ;Cudl es el mejor sensor?, y la respuesta es que el
mejor sensor es aquel que haga el trabajo de deteccion y al mismo tiempo que su costo
justifique su utilizacion. Sin embargo, los requisitos son varios, tales como: a) la
“robustez”, definida como la habilidad de un dispositivo de mantener su rendimiento y
utilidad (performance) aun bajo condiciones de operacion adversas; y b) la
“reversibilidad”, en el contexto del sensado quimico, significa que la respuesta sigue los
cambios de concentracion del analito en estudio, que opere en un régimen constante de
trabajo, etc.’

Por otro lado, los requerimientos mas importantes y universales en los sensores
son la alta sensibilidad y la especificidad. Es por ello que, los avances en el
descubrimiento de nuevos materiales (ej.: polimeros conductores, modificaciéon de
enzimas, nanomateriales, etc.) impulsan y demandan el desarrollo en las tecnologias de
sensores.

1.2 Aplicaciones de Nanomateriales en el Disefio de Sensores

1.2.1 Definicion de Nanomaterial y Nanotecnologia

Recientemente la European Commission brindd la siguiente definicion de
nanomaterial: “A natural, incidental or manufactured material containing particles, in
an unbound state or as an aggregate or as an agglomerate and where, for 50 % or
more of the particles in the number size distribution, one or more external dimensions is
in the size range 1 nm - 100 nm”.” Asi mismo, el Comité Técnico (TC-229) para la
estandarizacion de las nanotecnologias de la Organizacion Internacional de
Normalizacion (ISO) define a la nanotecnologia como “the application of scientific
knowledge to control and utilize matter at the nanoscale, where size-related properties
and phenomena can emerge (the nanoscale is the size range from approximately 1 nm
to 100 nm).” ¥

En éste contexto, es posible definir de manera general a los nanomateriales
como aquellos materiales que poseen al menos una de sus dimensiones < 100 nm,
siendo un 1 nanémetro 10™ m. Por consiguiente, los mismos pueden ser clasificados de
acuerdo a sus dimensiones (D), surgiendo asi los nanomateriales 0D, 1D, 2D y 3D.

El principio de la terminologia “nano” podria ser establecido a partir de 1959,
debido a que en éste afio el Dr. en Fisica Richard Feynman brindé una memorable

3
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conferencia titulada: “There is a plenity of room at the bottom”, durante una reunion de
la American Physical Society en el California Institute of Technology (Caltech).'' En la
misma, Feynman plante6 sus hipdtesis haciendo alusion en que en un futuro tanto los
atomos como las moléculas podrian manipularse para crear diferentes estructuras,
destaco la importancia de tener control sobre las pequefias dimensiones y presentd sus
ideas respecto al futuro de la miniaturizacion de circuitos electronicos (ley de Moore),
entre otros interesantes temas. Con el correr del tiempo y los grandes avances en la
nanociencia, se confirmaron las ideas de esta eminencia en fisica y Premio Nobel.

Como ejemplo de lo expuesto anteriormente, casi 30 anos mas tarde de las
predicciones de Feynman, un grupo de cientificos logré manipular 35 4&tomos de Xenon
formando las letras de IBM sobre un sustrato de Niquel, lo cual fue logrado gracias al
empleo de un microscopio de efecto tinel (scanning tunneling microscopy, STM) en
1989.'%!% El mencionado avance, junto con el descubrimiento en 1991 de los nanotubos
de C," y el Premio Nobel otorgado por el descubrimiento de los fullerenos,'® son hitos
suficientes para denotar que la “Era nano” estaba comenzando.

1.2.2 ;Por qué Nanomateriales?

Algunas de las propiedades mencionadas en la seccion anterior son asombrosas
y estan intimamente asociadas a la variable “tamafo” la cual brinda beneficios tales
como: a) la alta relacion entre a&tomos en la superficie con aquellos en el volumen (S/V);
b) el quantum size effect; y c) los plasmones superficiales, entre otras propiedades.

En primer lugar, la alta relacion S/V, es decir: la predominancia de 4&tomos en la
superficie sobre los dtomos en el volumen, surgen propiedades fisico-quimicas tales
como una gran adsorcién molecular,'® aumento de las actividades tanto quimicas como
biologicas,'” grandes actividades y efectos cataliticos,'® slo por mencionar algunas.

En segundo lugar, debido a que los nanomateriales presentan un confinamiento
electronico (quantum size effect) el cual se manifiesta con estructuras de bandas
electronicas discretas, tal como sucede en las moléculas, es posible desarrollar en un
futuro cercano dispositivos que sean sensibles por ejemplo a la polarizacién de la luz."

Por ultimo, en cuanto a los plasmones superficiales, propiedad Optica que
desarrollan las nanoestructuras de algunos metales nobles, y la cual adolece su
contraparte (materiales masivos o bulk) permite que los primeros puedan ser empleados
como plataformas sensibles. Un claro ejemplo de ello es la gran repercusion en nuestra
sociedad de los conocidos test de embarazo, desarrollados a fines de los afios 60°.%°
Estos dispositivos contienen nanoparticulas de Au protegidas con anticuerpos que son
capaces de reconocer a la hormona gonadotropina coriénica humana (hGC),
permitiendo asi un 99,99% de exactitud en el resultado. El mecanismo de éste test
implica: a) eventos de reconocimiento de la hormona hGG por el anticuerpo del tipo

4
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llave-cerradura; b) la aglomeracion de las NPs; y ¢) finalmente la lectura de un cambio
de color (plasmon) en el dispositivo, el cual es debido al efecto de los cambios en las
distancias inter-nanoparticulas.

Es importante mencionar que los nanomateriales pueden obtenerse por tres vias:
a) “top-down”; b) “bottom-up”; y c) una combinacién de ambas. En la primera, se
emplean metodologias que permiten reducir alguna de las dimensiones del material
hasta la escala del nandmetro. Las ventajas de ésta via incluyen: parametros bien
controlados y la posibilidad de escalado de los materiales obtenidos. Sin embargo,
presenta como desventajas la pérdida de material durante el procesamiento y el relativo
alto costo economico en relacion a los equipamientos necesarios para tal fin. En la
segunda via, se emplean por lo general rutas de sintesis que implican el ensamblado de
las moléculas y atomos para obtener las nanoestructuras requeridas para una aplicacion
dada. Las ventajas de éste esquema incluyen: procesos bien controlados y la posibilidad
de operar en condiciones rapidas y de bajo costo. Por ultimo, en la Gltima via ambos
esquemas “top-down” y “bottom-up” son combinadas para el disefio de nanomateriales
mas sofisticados.’

1.2.3 Dispositivos para el Sensado de Gases

Actualmente, existen una gran cantidad de sensores tanto para gases como para
compuestos quimicos/bioldgicos que se han visto beneficiados por las propiedades de
. 22,21,2
los nanomateriales.***'*

A continuacién se enumeran algunos ejemplos de analitos detectados.
Primeramente, dentro del sensado de Compuestos Organicos Volatiles (VOCs), se han
detectado analitos tales como: etanol, acetona, metanol, propanol, tolueno, entre otros.
En el campo de los gases inflamables, se han detectado gases como: H,, CH4, C;H, y
CsHs. Por ultimo, en el sensado de gases toxicos, se pueden mencionar: NO,, CO, SO,,
NH3, O3 y H»S como los de mayor relevancia.

Debido a que existe un amplio espectro de nanomateriales empleados en
detecciodn, y en esta Tesis se ha trabajado particularmente con nanoparticulas de metales
nobles y grafeno, a continuacion se brindara una breve descripcion de los mismos.

1.3 Nanoparticulas Metalicas

1.3.1 Dispositivos con Nanoparticulas

Como fue mencionado en la seccion de nanomateriales, dentro de las
propiedades mas importantes para el disefio de dispositivos sensibles empleando
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nanoparticulas (NPs), se pueden nombrar: a) los plasmones de metales nobles
(propiedad crucial en el disefio de sensores Opticos) y b) la alta relacion S/V.

En este sentido, es necesario destacar la amplia flexibilidad de las NPs cuando se
requiere construir un dispositivo, debido a que las mismas pueden ser manipuladas en
cuanto a: i) el tamafio; 1ii) la composicion; iii) las diferentes formas; iv) los distintos
tipos de ensamblados; y v) hasta la posibilidad de un encapsulado (ej.: aplicaciones en
el area medica).

En los ultimos afos, se ha explorado el uso de nanoparticulas (NPs) de Auy Ag
en el disefio de nuevos sensores tanto quimicos como bioquimicos,”* los cuales se
construyen y disefian ensamblando las NPs sobre diferentes plataformas, dependiendo
de la senal analitica que se pretenda utilizar y amplificar. Ejemplos de diferentes tipos
de sensores empleando NPs incluyen: piezoeléctricos,”  chemiresistores,*®?’
fluorescentes™ y colorimétricos.”’ Este ultimo tipo de sensores conocidos como
localized surface plasmon resonance (LSPR) utilizan el plasmén de las NPs como sefial
frente a los analitos a detectar.

Particularmente, en los trabajos de Haick e al.*****' se demuestra la deteccion
de un amplio abanico de VOCs asociados a diferentes tipos de cancer (pulmon, mama,
colon, prostata y ovarico) empleando sensores del tipo chemiresistivos' con NPs
metalicas como material sensible. Esto ultimo demuestra los avances actuales en
sistemas no invasivos de deteccion de enfermedades.

Por otro lado, con el fin de lograr obtener dispositivos que puedan ya sea
detectar diferentes familias de compuestos quimicos o que segun el tipo de ensamblado
de las NPs se obtengan sistemas con diferentes sensibilidades y/o selectividades frente a
un analito en particular, se ha avanzado en el area de los “multisensores”. A modo de
ejemplo de lo expuesto, en la Figura 1.2A se muestra un esquema de tres peliculas con
nanoparticulas (NPs), las cuales fueron ensambladas a partir de un mismo tipo de NPs
(mismo batch de sintesis) y dependiendo del tiempo y/o condiciones de ensamblado se
obtienen diferentes absorciones en el UV-vis (Ansx), notar que también esta representado
el espectro UV-vis de la solucion de las NPs (paneles izquierdo y central), ademés se
muestra una esquema de las peliculas interactuando con tres analitos diferentes (1, 2 y
3) los cuales generan diferentes respuestas analiticas (panel derecho).

A modo ilustrativo de las diferentes tipos de respuestas que se podrian obtener
en un sensor colorimétrico, en la Figura 1.2B se muestran esquemas de los espectros
UV-vis correspondientes a dos tipos de peliculas con NPs antes y después de haber sido
expuestas a un analito determinado. Notar que en el panel izquierdo se produce un

Un chemiresistor es un tipo de sensor que responde a la presencia de un analito, produciendo cambios de
corriente o resistencia eléctrica del sistema.
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desplazamiento de la banda plasmoénica a mayores longitudes de onda (desplazamiento
batocrémico, Alyax), en cambio en el panel derecho se produce un incremento en la
absorbancia (AAbs.nix) de la pelicula. De lo expuesto, es posible notar que cada sensor
va a interactuar de manera diferente frente a un analito dado, lo cual va a ser expresado
por diferentes valores en las cifras de mérito,” siendo éste ultimo valor el que va a
determinar la eficiencia o efectividad del dispositivo.

Finalmente, resulta novedoso que de una misma solucion de NPs puedan
obtenerse peliculas con NPs con diferentes propiedades Opticas, las que luego
probablemente presenten diferentes sensibilidades y/o selectividades frente a un analito
dado.

? Particularmente aqui, el término “cifras de mérito” se refiere a los valores numéricos obtenidos en un
sistema durante la exposicion a un analito, lo cual en fin va a determinar su eficiencia o efectividad en la
deteccion. Esto puede ser ejemplificado en el caso de que un sistema dado manifieste valores absolutos
mayores en la absorbancia (Aabs. ;) que en los valores absolutos de la longitud de onda (AA;) cuando
son expuestos a un mismo analito. Luego, para este caso particular se deberia escoger la sefial de la
absorbancia como la cifra de mérito.
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Figura 1.2 Esquema mostrando tres peliculas con nanoparticulas (NPs), las cuales
fueron ensambladas a partir de un mismo tipo de NPs (mismo batch de sintesis) y
dependiendo del tiempo y/o condiciones de ensamblado se obtienen diferentes
absorciones en el UV-vis (Anax), por lo tanto diferentes colores, notar que también esta
representado el espectro UV-vis de la solucion de NPs (paneles izquierdo y central),
ademas se muestra una esquema de las peliculas interactuando con tres analitos
diferentes (1, 2 y 3) los cuales generan diferentes respuestas analiticas (panel derecho)
(A). Se muestran ejemplos de los espectros UV-vis correspondientes a dos tipos de
peliculas con NPs antes y después de haber sido expuestas a un analito determinado.
Notar que en el panel izquierdo se produce un desplazamiento de la banda plasmoénica
a mayores longitudes de onda (desplazamiento batocromico, Almsy), €n cambio en el
panel derecho se produce un incremento en la absorbancia (AAbs.isx) de la pelicula
(B). De lo expuesto, cada sensor va a interactuar de manera diferente con un analito
dado, lo cual va a ser expresado por diferentes valores en las cifras de mérito, siendo
éste ultimo valor el que va a determinar la eficiencia o efectividad del dispositivo. Ver
mas detalles en la Seccion 1.3.1.
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1.4 Grafeno y Nanocarbones

Desde el punto de vista de la ciencia de los materiales, es posible anunciar que
actualmente estamos transitando la Era del Carbono. Esta declaracion tiene
fundamentos en el amplio abanico de nuevas propiedades y aplicaciones de los
nanocarbones (tales como fullerenos, nanotubos de carbono, y recientemente grafeno).
Por ejemplo, se emplean fibras de carbono con el fin de reforzar materiales (ej.:
plasticos) y convertirlos en conductores eléctricos, se han producido pantallas tactiles
con grafeno (G), se han mejorado celdas solares por el uso de G en sus dnodos, sumado
al amplio espectro de compositos (ej.: pinturas conductoras y coberturas antiestaticas)
con diferentes atributos, solo por citar algunas.’***

1.4.1 Grafeno: el Carbono Bidimensional

Grafeno es el primer cristal bidimensional (2D) aislado, donde todos sus atomos
se encuentran en superficie, los cuales presentan una hibridacion sp® y estan
organizados en una estructura de tipo panal de abejas. El mismo fue inicialmente aislado
por medio de la exfoliacion mecanica de grafito, utilizando una cinta Scotch en el 2004,
lo que valié el premio Nobel en Fisica tan solo 6 afios més tarde.’*

El mayor galardon fue otorgado a los cientificos Andre K. Geim y Konstantin S.
Novoselov, ambos de la University of Manchester, UK en el afio 2010. El éxito de su
descubrimiento fue poder aislar y caracterizar el grafeno, lo cual se refleja en la
celeridad con que se otorgo tal distincion.*

Es conocido que grafeno exhibe propiedades electronicas inusuales, como por
ejemplo es considerado un semiconductor de energia prohibida cero (E, = 0), siendo
¢ésta ultima una propiedad que poseen sélo los metales. Debido a que tales cualidades
surgen del confinamiento bidimensional (2D) de sus electrones y de sus peculiares
simetrias geométricas,’® a continuacion se brinda una breve descripcion de la estructura
electronica del mismo.

1.4.1.1 La Estructura Electrénica del Grafeno: el Concepto de Hibridacién sp’

Primeramente es necesario definir el concepto de hibridacion, el cual significa la
mezcla de estados electronicos de valencia. El Carbono tiene seis electrones, de los
cuales dos estan en el estado 1s y los cuatro restantes estan ocupando los orbitales 2s y
2p (constituyendo electrones de valencia). Los orbitales 1s estan en aproximadamente E
= (-) 285 eV, y estan ocupados por dos electrones (core electrons) los cuales no
participan en enlaces quimicos. Por otro lado, la segunda capa (n = 2) es mas flexible,
ya que la diferencia en energia entre los orbitales 2s y 2p es menor que la energia
ganada a través de la formacion de un enlace C-C. Es por ello que, cuando los 4tomos
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de C se enlazan unos con otros, sus orbitales 2s y 2p se combinan (mezclan) generando
orbitales hibridos sp" (n =1, 2, 3)."°

En el caso del diamante, se combinan el orbital 2s y tres orbitales 2p generando
cuatro orbitales sp’, enlazando cada 4tomo de C a cuatro C vecinos en los vértices de un
tetraedro regular.’’ Por otro lado, en la configuracion sp’, la cual surge de la
combinacion del orbital 2s y dos orbitales 2p surgen tres enlaces covalentes en el plano.
Aqui, cada atomo de C tiene tres vecinos, formando asi una red hexagonal conocida
como grafeno. Por ultimo, la hibridacion sp, la cual surge de la combinacion del orbital
2s y Unicamente un 2p, otorga cadenas lineales de atomos de C. En la Figura 1.3 se
muestra un esquema de las configuraciones electronicas del Carbono: estado basal (A),
estado excitado (B), hibridacién sp’ (C), hibridacion sp’, e hibridacion sp. Adaptado de
la referencia.*®
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Figura 1.3 Esquema mostrando las configuraciones electronicas del Carbono: estado
basal (A), estado excitado (B), hibridacion Sp3 (C), hibridacion sz, e hibridacion sp.
Adaptado de la referencia.’
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En la Figura 1.4 se muestra un esquema de la estructura de bandas de grafeno a
lo largo de las direcciones de alta simetria (/-K-M) en donde los orbitales hibridos 1y o
estan sefialados cercanos a las bandas electronicas (adaptado de la referencia).*® El nivel
de Fermi esta asignado en cero. Dentro de la zona de Brillouin® se da un
entrecruzamiento inusual entre las bandas de valencia © y de conduccién ©n* en el punto
de simetria K generando el conocido cono de Dirac, la cual es una zona de alta
dispersion de electrones. Es posible notar que las bandas enlazante ¢ y anti-enlazante
o*, estan claramente separadas en energia (~12 eV),*® lo cual justifica que no participen
en la mayoria de las propiedades fisicas del grafeno.
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Figura 1.4 Esquema mostrando la estructura de bandas de grafeno. Los orbitales
hibridos m y ¢ de los estados de valencia 2s estdn indicados cercanos a las bandas
electronicas. El nivel de Fermi esta asignado en cero. Adaptado de la referencia.®

Finalmente, debido a la singular estructura de bandas de grafeno y por lo tanto a
su superficie de Fermi, es que grafeno es un semiconductor con E, = 0 (energy gap).
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1.4.2 Métodos de Obtencion de Grafeno

Actualmente, existen diferentes vias para la obtencion de grafeno. Dentro de las
mas comunmente empleadas se encuentran: a) la exfoliacion mecénica de grafito;*’ b) el
método de Hummers;*' ¢) la electro-exfoliacién (electroquimica);** d) la exfoliacion por
ultra-sonicacion; y e) la Deposicion Quimica de Vapores (Chemical Vapor Deposition,
CVD),43 entre otras.

A continuacion, se brinda un paneo general de las diferentes metodologias para
la obtencion de grafeno, haciendo énfasis en el conocido método de Deposicion
Quimica de Vapores (CVD), que es el que se ha empleado a lo largo de ésta Tesis.

Es importante mencionar que, dependiendo de la aplicacion que se le va a
otorgar a éste nanocarbon, es la metodologia que se va a escoger.

1.4.2.1 Exfoliacion Mecanica

La exfoliacién mecénica (también conocida como “clivaje mecdnico” o “método
de la cinta Scotch™) consiste en la exfoliacion con una cinta adhesiva ya sea de una
pieza de grafito natural o highly oriented pyrolytic graphite (HOPG), hasta lograr
obtener una unica monocapa de grafeno. Luego, la cinta se presiona sobre el sustrato
sobre el cual se quiere transferir el grafeno, y finalmente retira la cinta con cuidado.

Este procedimiento fue reportado por primera vez en el 2004 por el grupo de
Geim, en donde el tamafio del flake de grafeno observado fue de 50 x 20 pm.**** Un
dato singular es que, si bien grafeno solo absorbe ~2,3% de la intensidad de la luz, se
torna visible en el microscopio Optico cuando esta en la superficie de un wafer de
Si/SiOx con un espesor en la capa del 6xido de 300 nm. Esto ultimo permite que exista
un contraste (interferencia) entre el flake y el sustrato. "

Si bien ésta metodologia permiti6 medir las fascinantes propiedades fisicas del
grafeno (sirve para estudios fundamentales de transporte fisico y otras propiedades),
presenta la desventaja de que los flakes obtenidos son pequefios (en el orden de las
micras), tiene un bajo rendimiento y no es escalable.

1.4.2.2 Exfoliacion Mecanica por Ultra Sonicacion

Esta exfoliacion mecanica se realiza en una solucién (generalmente orgénica)
conteniendo grafito en polvo o HOPG, la cual se somete a altas intensidades de
ultrasonido. Las ondas inducen un proceso de cavitacion que conduce a la exfoliacion
del grafito, mientras que el solvente previene que las capas de grafeno se re-apilen.

Dentro de los solventes organicos empleados, se pueden citar: N-metil-
pirrolidona (NMP), colato de sodio (SD), dodecilbenceno sulfonato de sodio (SDBS),
N,N-dimetilacetamida (DMA) y N,N-dimetilformamida (DMF).** Es importante tener
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en cuenta que la eleccion del solvente es un factor crucial tanto en la calidad del grafeno
obtenido como en las aplicaciones en las que se podra emplear.

Dentro de los usos que se plantean para éste tipo de grafeno son: a) la mejora de
pinturas; b) la creacién de tintas conductoras; c¢) la produccion de compositos (ej.:
supercapacitores); y d) el disefio de cuberturas con nuevas propiedades (ej.: disipadores
de calor), entre otras.*

Aunque ésta técnica podria ser empleada con facilidad a grandes escalas,
presenta las desventajas de que posee un bajo rendimiento, se obtienen flakes con
diferentes numeros de capas de grafeno (few-layers graphene, FLW) y en general los
flakes obtenidos son pequefios (500 nm a 1 pm).

1.4.2.3 Deposicion Quimica de Vapores (CVD)

El método de Chemical Vapor Deposition (CVD) consiste en emplear una fuente
de Carbono en forma de gas (ej.: metano o etano), la cual es introducida en un reactor
operando a altas temperaturas (entre 900 a 1000 °C), y en donde se emplea como
catalizador un sustrato metéalico (metales de transicion tales como Cu, Ni, Pt, Ru, Ir). El
reactor opera tanto en condiciones inertes (N, u Ar) como en condiciones de atmdsfera
reductora (H,), siendo éste ultimo el que aporta los electrones para formar los enlaces
C-C.

La funcidn del metal catalizador es brindar el medio en el cual las moléculas del
gas (fuente de C) van a segregarse (en el caso de Ni) o adsorberse (en el caso de Cu). Se
escogen metales de transicion ya que éstos pueden disminuir la energia de las
reacciones (precisamente la Energia de activacion, EA) al mismo tiempo que presentan
orbitales-d parcialmente Ilenos, lo cual justifica su alta reactividad.*’ Dependiendo de la
solubilidad del C en el metal empleado como catalizador, se pueden definir dos
mecanismos principales de crecimiento por CVD. En primer lugar, en los casos en los
que se empleen metales en los cuales el C tiene alta solubilidad (ej.: Co y Ni) con
valores >0,1%, el mecanismo implica la difusion del C en el metal durante la
temperatura de crecimiento, y finalmente una precipitacion del C fuera del metal masivo
durante el proceso de enfriamiento. Lo cual explica porque es mas dificil obtener
grafeno monocapa sobre Ni. En segundo lugar, en los casos en los que se empleen
metales en los cuales la solubilidad del C es muy baja (ej.: Cu) <0,001, lo cual es
practicamente insignificante, el proceso implica una adsorcion de las especies de
hidrocarburos en la superficie del mismo. Es por ello que, en estos casos se obtienen
predominantemente peliculas de grafeno mono y bicapa comprendiendo grandes areas
superficiales.*®

Los trabajos pioneros en el desarrollo de ésta metodologia fueron desarrollados
en diferentes grupos pertenecientes al Massachusetts Institute of Technology (MIT), al
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Brookhaven National Laboratory (BNL) e investigadores de Korea.*’' Para mayores
detalles experimentales de la técnica de CVD, se sugiere recurrir al Capitulo 2.

Dentro de las principales ventajas de la obtencion de grafeno tanto por CVD
como por crecimiento epitaxial, es la alta compatibilidad con la tecnologia de los
conocidos CMOS (complementary metal-oxide—semiconductor). Debido a que el
grafeno obtenido es en general de muy buena calidad (monocapa y con ausencia de
defectos) y se puede producir sobre un wafer entero, facilitando de ésta manera la
integracion de grafeno tanto en dispositivos como en los semiconductores usuales.’**’

Otra de las ventajas del Grafeno es su inminente aplicacién en pantallas
flexibles, tal como se plante6 en el reporte de Hong er al.,”' en donde se report6 la
sintesis de G por CVD empleando Ni como catalizador, el cual luego de transferido
mostr6 una resistencia muy baja de ~280 /0, con una transparencia Optica de ~80 %.

Finalmente, para brindar un ejemplo de la escalabilidad actual de grafeno, es
necesario mencionar el trabajo de Hart et al.> quienes reportaron por primera vez un
reactor con un tubo concéntrico que permite la sintesis continua de grafeno por CVD
con velocidades comprendidas entre 25 a 500 mm/min.

1.4.3 Algunas Propiedades de Grafeno con Mayores Implicancias en el
Diseiio de Dispositivos

Densidad: la celda unidad hexagonal de grafeno contiene dos 4tomos de C, y
tiene un area de 0,052 nm®. Luego, su densidad puede ser estimada en 0,77 mg/m”,

Transparencia Optica: el grafeno es considerado transparente, debido a que
absorbe Unicamente 2,3% de la intensidad de la luz (independientemente de la longitud
de onda empleada).”® Es por ello que grafeno suspendido carece de color.

Resistencia Mecanica: el grafeno posee una resistencia al rompimiento (breaking
strength) de 42 N/m. Para el caso hipotético en el que se tuviera una lamina de acero
bidimensional y del mismo espesor que grafeno, ésta tendria una resistencia al
rompimiento entre 0,084 a 0,40 N/m. Por lo tanto, grafeno seria més de 100 veces mas
fuerte que el acero.”

Conductividad Eléctrica: considerando el espesor de una capa de grafeno, se
calcula que la conductividad bulk del mismo es de 0,96 x10° @ 'cm™. El mencionado
valor es mucho mayor que la conductividad del Cu (0,60 x10° Q'cm™).

Conductividad Térmica: la conductividad térmica de grafeno es de
aproximadamente 5000 Wm™'K™', la cual es dominada por fonones. Por otro lado, la
conductividad térmica del Cu a temperatura ambiente es de 401 Wm™'K™'. Es por ello
que grafeno conduce el calor 10 veces mejor que el Cu.
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Propiedades Quimicas y Biocompatibilidad: otras de las asombrosas
caracteristicas de grafeno son su alta resistencia quimic2156’57 y su biocompa‘[ibilidad.58_60

1.4.4 Dispositivos con Grafeno

En el area de sensores puede mencionarse el reciente desarrollo de un
dispositivo que puede determinar el grado de dafio en el ojo humano (causado por
ejemplo durante un accidente o en un campo de batalla) midiendo los niveles de 4cido
ascorbico (OcuCheck).”!

Asi mismo, respecto al desarrollo de plataformas sensibles, Duesberg e al.*
reportd recientemente un dispositivo conformado por laminas de Au recubiertas con
grafeno obtenido por CVD, demostrando su uso en sensores del tipo surface plasmon
resonance (SPR) para la deteccion de la toxina del colera. El uso de grafeno en el
mencionado sistema tiene dos ventajas, primeramente ayuda a aumentar la sefial
plasmoénica en ~80%, y al mismo tiempo facilita el anclaje de los anticuerpos a la
superficie del sensor.

1.4.5 Otras Aplicaciones Actuales Utilizando Grafeno

Con el fin de brindar un paneo general de las aplicaciones actuales de grafeno,
en el afio 2015 la revista Graphene-info elabor6 una lista titulada “top 10 graphene
applications”.*® En la misma se clasifican segun el namero de articulos publicados las
diferentes areas en las cuales se ha empleado grafeno para mejorar las propiedades de
diferentes materiales. El orden del ranking es el siguiente: 1- Electronica; 2- Sensores;
3- Baterias; 4- Medicina; 5- Composites; 6- Supercapacitores; 7- Coating; 8- 3D
printing; 9- Solar; y 10- Displays.

En el 4rea de la medicina, se pueden citar desde dispositivos que imitan el
funcionamiento de una neurona (sinapsis artificial),* dispositivos (nano-compositos)
que mejoran la detecciéon de aldehidos en el aliento de pacientes con cancer de
pulmén,® hasta el desarrollo de materiales poliméricos (combinados con grafeno) que
actien como andamios (scaffolds) para el crecimiento de tejidos nerviosos.*®

En el area de los supercapacitores, es posible ahondar en los
microsupercapacitores (MSCs), los cuales si bien no son baterias tienen algunas
caracteristicas en comin con éstas wiltimas. Recientemente, el grupo®’ de Tour reporto el
desarrollo de MSCs empleando grafeno. Estos dispositivos son capaces de: a) cargarse
50 veces mas rapido que las baterias; b) descargarse con mayor lentitud que un
capacitor tradicional; y c¢) se parecen a los supercapacitores disponibles en el mercado
actual (en cuanto a energia y potencia). Sin embargo, uno de los atributos mads
importantes de éstos MSCs con grafeno, es que su manufactura es muy barata en
comparacion a las costosas tecnologias (ej.: litografia) empleadas para la fabricacion de
los supercapacitores comerciales. S6lo por mencionar algunas areas.
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1.5 Motivacion y Objetivos de esta Tesis

La principal motivacioén de esta Tesis Doctoral fue la sintesis de nanomateriales
que actuaran juntos o por separado para el disefio, construccion y mejora de plataformas
sensibles para la deteccion de diferentes analitos.

1.6 Lugar de Trabajo y Trabajo en Colaboracion

La mayor parte de los resultados presentados en ésta Tesis han sido obtenidos en
el Laboratorio de Nanoscopias y Fisicoquimica de Superficies del Instituto de
Investigaciones Fisicoquimicas Tedricas y Aplicadas (INIFTA). Asi mismo, parte del
mismo ha sido producto de colaboraciones con diferentes grupos de investigacion tanto
Nacionales como Internacionales.

Gracias a un Convenio Marco celebrado entre la Universidad Nacional de La
Plata y la University of Louisville, se pudieron estrechar lazos entre investigadores de
ambas instituciones. Asi mismo, debido a la estrecha colaboracion con los Dres. Marta
Cecilia Yappert, Francis P. Zamborini, Gamini Sumanasekera y Mahendra Sunkara, los
dos primeros pertenecientes al Department of Chemistry y los dos ultimos
pertenecientes al Department of Physics and Astronomy (Conn Center for Renewable
Energy Research) de la University of Louisville, Kentucky, Estados Unidos, fue posible
comenzar a trabajar con grafeno.

La sintesis de grafeno por CVD sobre sustratos bidimensionales fue puesta a
punto en el INIFTA por el Dr. Pablo S. Ferndndez y el Ing. Matias Calderon. Cabe
mencionar, que el Dr. Jorge Thomas (INIFTA) colabord durante todos los pasos
concernientes a la puesta a punto del mencionado sistema. Luego, junto con el Dr.
Fernandez se puso a punto la sintesis de G sobre sustratos tridimensionales (espumas de
Ni).

Las caracterizaciones empleando Microscopia Raman se realizaron junto con la
Dra. Gabriela I. Lacconi, de la Universidad Nacional de Cordoba, Argentina, durante
varias estadias en su laboratorio. Las medidas de TERS fueron realizadas por el Dr. Luis
Pérez y la Dra. Lacconi, ambos pertenecientes al Instituto de Investigaciones en
Fisicoquimica de Cordoba (INFIQC), Cérdoba, Argentina.

Las medidas de XPS fueron realizadas por los Dres. Aldo Rubert y Guillermo
Benitez, ambos pertenecientes al grupo de Nanoscopias del INIFTA.

Los experimentos de GISAXS, SAXS y XANES se llevaron a cabo en el
Laboratorio Nacional do Luz Sincrotron (LNLS), Campinas, Brasil. Los mismos fueron
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realizados junto con los Dres. Lisandro J. Giovanetti, Jos¢ M. Ramallo-Lopez y Félix G.
Requejo, pertenecientes al INIFTA, durante varias estadiass breves en el LNLS.

Las caracterizaciones empleando SAXS mostradas a lo largo del Capitulo 7 de
esta Tesis, se llevaron a cabo en el INIFTA, en un equipo XENOCS de reciente
incorporacion. Las mismas fueron realizadas junto con los Dres. Lisandro J. Giovanetti
y Cristian Huck Iriart, ambos pertenecientes al INIFTA.

Los microelectrodos utilizados en este trabajo fueron sintetizados por técnicas de
litografia en Salas Limpias tanto de la University of Louisville (Kentucky, Estados
Unidos) como de los laboratorios del Instituto Nacional de Tecnologia Industrial (INTI),
Argentina, estando a cargo en ésta ultima institucion por el Lic. Gustavo Giménez.

Las medidas de microscopia electronica de barrido (SEM) fueron realizadas
junto con el Lic. Gustavo Giménez, perteneciente al laboratorio de Microtecnologias y
Microsistemas del INTI, Buenos Aires, Argentina, durante una estadia en su laboratorio.
Las caracterizaciones empleando microscopia electronica de transmision de alta
resolucion (HRTEM) y microscopia electronica convencional (TEM) fueron realizadas
por el Dr. Horacio Troiani y la Dra. Eugenia Zelaya, respectivamente, ambos
pertenecientes al Centro Atdmico Bariloche (CAB), Argentina.

1.7 Estructura, Contenidos y Organizacion

Este trabajo se divide en 5 secciones. La primera, Métodos, estd compuesta por
un capitulo (Capitulo 2) en donde se detallan los métodos experimentales requeridos
para las sintesis de los nanomateriales, junto con descripciones breves de las técnicas de
caracterizacion empleadas.

En la segunda seccion, Sensado de Compuestos Organicos Volatiles (VOCs),
se desarrolla el uso de nanoparticulas (NPs) de Au protegidas con diferentes grupos
organicos para el sensado Optico de compuestos organicos volétiles (volatile organic
compounds, VOCs). En el Capitulo 3 se discuten los aspectos y resultados generales de
los mencionados sensores Opticos. En el Capitulo 4, se abarca el estudio del mecanismo
de sensado de VOCs empleando técnicas poderosas como GISAXS (grazing-incidence
small-angle X-ray scattering) y XANES (X-ray absorption near edge structure), entre
otras.

En la tercera seccion, Grafeno como Plataforma Sensible, se introduce al
lector al primer material bidimensional (2D) aislado: el Grafeno. El Capitulo S, abarca
desde la sintesis y aislacion de Grafeno, hasta sus aplicaciones en deteccion de analitos
en bajas concentraciones empleando SERS (surface-enhanced Raman scattering), entre
otras técnicas.
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En la cuarta seccion, Implicancias en la Formacion de Heterojunciones
(Grafeno + NPs Metalicas), se hace énfasis en la importancia y aplicaciones de
sistemas hibridos conformados por grafeno y nanoparticulas (NPs) metalicas. El
Capitulo 6, se explora en el uso de sistemas hibridos como plataformas TERS (tip-
enhanced Raman spectroscopy) para la caracterizacion de grafeno (aumentando la
resolucion lateral y al mismo tiempo exaltando bandas que por microscopia Raman
convencional no pueden definirse). En el Capitulo 7, se aborda el uso de sistemas
hibridos, conformados por grafeno y nanoparticulas de Pd, Pt y aleaciones entre Pd/Pt,
como sensores de Hidrogeno (H;). Se desarrolla un andlisis exhaustivo de las
mencionadas plataformas por medio de GISAXS y SAXS (small-angle X-ray
scattering).

En la quinta seccion, Parte Final (Capitulo 8), se presentan las conclusiones
generales y perspectivas a futuro para todos los sistemas estudiados.
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Capitulo 2

Métodos Experimentales

Parte I — Métodos Experimentales
Este capitulo incluye dos secciones experimentales principales:
Seccidon A — Sintesis de los Nanomateriales

Seccidon B — Caracterizacion de los Nanomateriales

Seccion A — Sintesis de los Nanomateriales

En ésta seccion se detallan las condiciones experimentales para la sintesis de
todos los nanomateriales estudiados. Primeramente, se describen los protocolos
generales de limpieza del material de trabajo y los reactivos generales utilizados.
Finalmente, se detallan cada una de las sintesis realizadas.

2.1 Materiales

2.1.1 Agua

Se empled agua ultra pura Milli-Q (Millipore) tanto para el lavado final del
material de trabajo, las medidas realizadas y para la sintesis de los nanomateriales. La
misma se utilizé con un valor de resistividad de > 18MQcm a 25 °C.

2.1.2 Limpieza del Material

Para los casos en los que se utiliz6 material de vidrio, dependiendo de que
sustancias estuvieron previamente en contacto con los mismos, se realizo el lavado
siguiendo las metodologias que aqui se detallan.

2.1.2.1 Permanganato de Potasio

El tratamiento en permanganato de Potasio (KMnQOy) se realiza para oxidar toda
la materia organica que estd presente en el material de trabajo. Brevemente, se coloca

24



CAPITULO 2. METODOS EXPERIMENTALES

Seccion A — Sintesis de los Nanomateriales

todo el material dentro de un recipiente de vidrio grande y se sumergen en una solucion
saturada de KMnO, (en medio basico), el cual se lleva a ebulliciéon y se mantiene en
ésta condicion por ~20 minutos. Seguidamente, se enjuaga con agua destilada y luego
con una solucion de H,O, acidificada (lo que permite remover todos los restos de
MnO,, resultantes de la oxidacién del paso anterior). Finalmente, se enjuga todo el
material con agua Milli-Q y se seca en estufa a 100 °C.

2.1.2.2 Solucion “Pirana”

La solucion “piraiia” fue empleada en todos los casos en los cuales era necesario
oxidar la materia orgénica, pero el material no podia exponerse a Permanganato de
Potasio caliente (el cual se detallo en la sub-seccion anterior). Brevemente, para la
preparacion de ésta solucidon se mezclan cuidadosamente H,SO4 concentrado y H,O;
100 vol, en una relacion volumétrica de 3:1, respectivamente, empleando un bafo de
hielo.

2.1.2.3 Agua Regia

El agua regia fue empleada en los casos en los cuales el material estuvo ya sea
expuesto o en contacto directo con nanoparticulas. La misma se prepara mezclando HCI
y HNOs en una relaciéon volumétrica de 3:1, respectivamente. Luego del lavado con
agua regia, el material es enjuagado con agua Milli-Q.

2.1.3 Reactivos Generales

Los solventes empleados en éste trabajo fueron de grado analitico o HPLC. Los
reactivos utilizados fueron adquiridos de Aldrich Chemical Co. Las sales de HAuCly,
AgNO;, AgC,F;0,, KiPdCly y H,PtClg utilizadas fueron de 99,99% de pureza
(Aldrich).

2.1.3.1 Preparacion de las Sales de Metales

La disolucion de la sal HAuCl, fue realizada en HCI 0,1 M, y se mantuvo
siempre en heladera al abrigo de la luz. La concentracion final de la solucion fue
determinada por espectroscopia ultravioleta, realizando curvas de calibracion.'

Las sales de AgNOs, K;PdCly y H,PtClg, fueron disueltas agua Milli-Q con una
resistividad de > 18 MQ.cm a 25 °C.
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2.2 Sintesis de Nanoparticulas Metalicas Solubles en Medio
Organico

2.2.1 Nanoparticulas de Au Cubiertas con Bromuro de
Tetraoctilamonio (Au@TOABr, SNPs)

Las nanoparticulas de Au protegidas con TOABr (SNPs, surfactant
nanoparticles) fueron sintetizadas siguiendo todos los pasos de la reaccion de sintesis
bifasica de Brust-Schiffrin, aunque sin el agregado de tioles.*”

Brevemente, en un balon de vidrio con agitacion magnética se colocaron 0,71
mL de HAuCl; 25 mM en 25 mL de agua, y 0,012 g de TOABr fueron disueltos en 50
mL de tolueno. Las dos soluciones fueron combinadas y agitadas hasta que todo el ion
AuCly fue transferido a la fase organica (tolueno). Luego, se descartd la fase acuosa
(translucida) y el balon se colocd en un bafio de hielo. La razén de utilizar bafios de
hielo en las sintesis de NPs radica en que las mismas van a ser mas reproducibles
cuando se comparen sintesis realizadas en diferentes épocas de afio. Se agregé6 NaBH4
disuelto en agua, en un exceso de 10 veces la molaridad de la sal de Au (II).
Répidamente la soluciéon se torné de color rojo vino (muy oscuro) indicando la
formacion de Au NPs. Se dejo la mezcla en agitacion por ~2 horas, para permitir que los
tamafios de las NPs sean homogéneos. Luego, se descart6 la fase acuosa y se tom6 una
alicuota de la fase organica (500 pL) y se la disolvié en 2,5 mL de tolueno. Esta
dilucion fue utilizada en el UV-vis para evaluar la calidad de la sintesis. Finalmente, la
solucion de Au@TOABTr NPs fue almacenada en la heladera (~4°C) para su uso.

2.2.2 Nanoparticulas Bimetalicas de Au/Ag Cubiertas con Bromuro de
Tetraoctilamonio (Au/Ag@TOABr, SNPs)

Se sintetizaron nanoparticulas bimetalicas de Au/Ag utilizando las siguientes
relaciones molares: Au:Ag (3:1); Au:Ag (1:1); y Au:Ag (1:3), siguiendo el reporte de
Ibafiez ef al.’ Para las mencionadas sintesis, se empled el mismo protocolo descrito en
la seccion 2.2.1, pero adicionando las concentraciones apropiadas de las sales de
HAuCly y AgC,F;0; (disuelta en tolueno en el momento de su uso) para obtener las
relaciones molares requeridas.

2.2.3 Nanoparticulas de Au Cubiertas con Dodecilamina (Au@NH,C;,)

Las nanoparticulas de Au protegidas con dodecilamina (Au@NH,C;,) fueron
sintetizadas siguiendo el método de Leff ef al.* En el mencionado reporte, se realiza la
sintesis con y sin el agregado del agente de transferencia TOABr. En nuestro caso,
decidimos emplear el protocolo sin la utilizacion del detergente TOABT, ya que presenta

dos beneficios: a) las nanoparticulas son més estables; y b) se evita el uso excesivo de
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cadenas alquilicas, las cuales presentan la desventaja de disminuir la corriente del
sistema en chemiresistores y/o hacer que el sistema tienda a presentar corrientes de
caracter idénico en vez de Ohmico, entre otras desventajas que podrian traer aparejado el
exceso de material orgénico.

Brevemente, en un baléon de vidrio con agitacién magnética se colocaron 9,65
mL de HAuCl4 29,4 mM en 15,4 mL de agua. Luego, 0,5882 g de NH,C;, fueron
disueltos en 50 mL de tolueno, correspondiente a una relacion molar de (11:1)
aminas:Au. Las dos soluciones fueron combinadas y agitadas. En éste momento se
formo6 una emulsidén color naranja/blanquecina. Se cubrid el balén con una lamina de
Aluminio, para mantener la reaccion al abrigo de la luz. Toda la sintesis fue realizada a
temperatura ambiente. Transcurridos los 40 minutos de agitacion, se agregd NaBHy
disuelto en agua, en un exceso de 15 veces la molaridad de la sal de Au (IID).
Gradualmente la solucidon orgéanica se tornd de color violeta oscuro, mientras que en la
soluciéon acuosa comenzaron a aparecer algunos precipitados. La reaccion se dejé en
agitacion por ~12 horas, para permitir que los tamafios de las NPs sean homogéneos.
Luego, la fase acuosa fue descartada y la fase organica fue filtrada empleando un filtro
de 0,2 pm PTFE (Acrodisc). Seguidamente, al volumen filtrado se le agregd etanol en
~5 veces el volumen de tolueno y se centrifugd por 10 minutos a 2500 rpm. Este paso
permite que las NPs precipiten y que en la fase alcoholica permanezcan todos los restos
organicos que pretenden ser eliminados. Luego, se procede a descartar la fase alcoholica
y se vuelven a repetir los pasos de lavado 3 veces mas. Finalmente, la solucion de NPs
de Au@NH,C,, fue almacenada en la heladera (~4°C) para su uso.

2.2.4 Nanoparticulas de Au Cubiertas con Octilamina (Au@NH,Cys)

Las nanoparticulas de Au protegidas con octilamina (Au@NH,Cg) fueron
sintetizadas siguiendo el método de Leff et al. , con algunas modificaciones, como aqui
se detallan.

Para la mencionada sintesis, se empled el mismo protocolo descrito en la seccion
2.2.3, pero empleando las siguientes relaciones molares: a) NH,Cg:Au = 18:1; y b)
NaBH4:Au = 16:1. La razon de aumentar la concentracion de aminas respecto al método
de Leff, radica en que las cadenas alquilicas de menor longitud (Cg versus Cj,) le
otorgan menor estabilidad a las nanoparticulas que las cadenas de mayor longitud. Las
nanoparticulas obtenidas fueron limpiadas siguiendo las mismas condiciones
anteriormente detalladas. Finalmente, la solucion de NPs de Au@NH,Cg fue
almacenada en la heladera (~4°C) para su uso.

2.2.5 Nanoparticulas de Au Cubiertas con Dodecanotiol (Au@SC;,)
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Las nanoparticulas de Au protegidas con dodecanotiolato (Au@SC;, MPCs,
monolayer-protected clusters) fueron sintetizadas siguiendo la sintesis reportada por
Hostetler ef al.” para obtener nanoparticulas de ~2,4 nm de didmetro. Brevemente, en un
balon de vidrio con agitacion magnética se colocaron 1 mL de HAuCl, (1,47 x107
mol/mL) en 25 mL de agua, y 35,66 mg de TOABr fueron disueltos en 20 mL de
tolueno. Las dos soluciones fueron combinadas y agitadas hasta que todo el AuCly fue
transferido a la fase organica (tolueno). Luego se descart6 la fase acuosa (translucida) y
se agregaron 1,56 uL de 1-dodecanotiol, correspondiente a una relacion molar de (0,5:1)
tiol:Au a la mencionada fase. La solucion se agitd vigorosamente. Luego de 20 minutos
en agitacion, se agregd NaBH, disuelto en agua, en un exceso de 10 veces la molaridad
de la sal de Au (III). Rapidamente la solucioén se tornd de color marrén indicando la
formacion de NPs de Au. Se dejo la mezcla en agitacion por ~3 horas, para permitir que
los tamafios de las NPs sean homogéneos. Luego, se descarto la fase acuosa y se redujo
el volumen de la fase orgdnica mediante evaporacion rotatoria, empleando siempre un
bafio de agua por debajo de los 30°C, para evitar el crecimiento de las NPs. El solido
marron obtenido se re suspendid en un minimo volumen de tolueno y se le agregd
etanol en ~5 veces el volumen de tolueno empleado en éste paso. Luego, dichas
muestras se sometieron a ultrasonido por 307, para favorecer la disolucion de las
moléculas tanto de HSC,, y TOABT libres (que se no estan unidas al centro metalico) y
luego se centrifugaron a 2500 rpm por 20 minutos. Este paso permite que las NPs
precipiten y que en la fase alcoholica permanezcan todos los restos organicos que
pretender ser eliminados. Luego, se procede a descartar la fase alcohodlica y se vuelven a
repetir los pasos de lavado 3 veces mas. Finalmente, el s6lido organico (NPs) se secaron
con N, y se re suspendieron en tolueno. La solucion de Au@SC,, fue almacenada en la
heladera (~4°C) para su uso. Es importante mencionar, que si bien en el trabajo de
Murray et al’ éstas NPs deberian tener ~2,4 nm, en nuestras condiciones
experimentales se obtuvieron NPs de ~3,4 nm de didmetro.

2.2.6 Nanoparticulas de Au Cubiertas con Hexanotiol (Au@SCy)

Las nanoparticulas de Au protegidas con hexanotiol (Au@SCs MPCs,
monolayer-protected clusters) fueron sintetizadas siguiendo la sintesis reportada por
Brust ez al.® Brevemente, en un balon de vidrio con agitacion magnética se colocaron 24
mL de HAuCly (50,73 mM) y se le agregd 1 mL de agua. Por otro lado, 0,98 g de
TOABT fueron disueltos en 30 mL de tolueno. Las dos soluciones fueron combinadas y
agitadas hasta que todo el AuClys fue transferido a la fase organica (tolueno). Luego se
descartd la fase acuosa (translicida) y se agregaron 0,52 mL de I-hexanotiol,
correspondiente a una relaciéon molar de (3:1) tiol:Au a la mencionada fase. La solucion
se agitd vigorosamente, mientras la misma fue decolorandose rapidamente. Luego de 20
minutos en agitacion, se agregd NaBHy disuelto en agua, en un exceso de 10 veces la
molaridad de la sal de Au (III). Rapidamente la solucion se torné de color marrén
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oscuro indicando la formacion de NPs de Au. Se dejo la mezcla en agitacion por ~3
horas. Luego, se descartd la fase acuosa y se redujo el volumen de la fase organica
mediante evaporacion rotatoria, empleando siempre un bafio de agua por debajo de los
30°C, para evitar el crecimiento de las NPs. El s6lido marrén obtenido se re suspendid
en un minimo volumen de tolueno y se le agregd etanol en ~5 veces el volumen de
tolueno empleado en éste paso. Luego, dichas muestras se sometieron a ultrasonido por
307, para favorecer la disolucion de las moléculas tanto de HSCq y TOABT libres (que
se no estdn unidas al centro metalico) y luego se centrifugaron a 2500 rpm por 20
minutos. Este paso permite que las NPs precipiten y que en la fase alcoholica
permanezcan todos los restos orgdnicos que pretender ser eliminados. Luego, se
descarta la fase alcohodlica y se vuelven a repetir los pasos de lavado 3 veces mas.
Finalmente, el s6lido organico (NPs) se secd con N, y se re suspendid en tolueno. La
solucion de Au@SCs fue almacenada en la heladera (~4°C) para su uso.

2.2.7 Nanoparticulas de Pd Cubiertas con Octilamina (Pd@NH,Cy)

Las nanoparticulas de Pd protegidas con octilamina (Pd@NH,Cg) fueron
sintetizadas siguiendo el método de Leff er al.* (el cual fue descrito originalmente para
la sintesis de NPs de Au) adaptado”® para la sintesis de NPs de Pd, y con algunas
modificaciones que aqui de detallan.

Brevemente, en un balén de vidrio con agitacion magnética se colocaron 10 mL
de K,PdCly 56,37 mM en 40 mL de agua, y 0,7106 g de TOABTr fueron disueltos en 50
mL de tolueno, correspondiente a una relacion molar TOABr:Pd = 2,35 : 1. Las dos
soluciones fueron combinadas y agitadas hasta que todo el PdCls fue transferido a la
fase organica (tolueno). Seguidamente, sin quitar la fase acuosa, se agregd 1,033 mL de
octilamina (relacion molar NH,Cg:Pd = 11 : 1). Luego de 1 hora en agitacion a
temperatura ambiente, se agregaron 50 mL de una solucion NaBHj (0,322 g),
correspondiente a una relacion molar NaBH4:Pd = 15 : 1. Gradualmente la solucién se
torndé de marrdn oscuro, indicando la formacion de nanoparticulas de Pd. Se dejé la
reaccion en agitacion por ~24 horas, para permitir que los tamafios de las NPs sean
homogéneos. Finalmente, la solucion de NPs fue concentrada mediante evaporacion
rotatoria. Luego, se procedio a la limpieza de las NPs, realizando los mismos pasos de
limpieza detallados en la seccion 2.2.5, pero sin el uso de ultrasonido.

2.2.8 Nanoparticulas de Pt Cubiertas con Octilamina (Pt@NH,Cy)

Las nanoparticulas de Pt protegidas con octilamina (Pt@NH,Cg) fueron
sintetizadas segin el protocolo descrito en la seccion anterior (2.2.7). Es importante
mencionar que este tipo de NPs ain no han sido reportadas en la literatura. Como
precursor metalico se empleo6 una sal de K,PtClg 19,54 mM (HC1 0,1 M).
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2.2.9 Nanoparticulas de Pd/Pt Bimetalicas Cubiertas con Octilamina
(Pd@NH,Cy)

Se sintetizaron nanoparticulas bimetalicas de Pd/Pt utilizando las siguientes
relaciones molares: Pd:Pt (3:1); Pd:Pt (1:1); y Pd:Pt (1:3). Para las mencionadas
sintesis, se empleod el mismo protocolo descrito en la seccion 2.2.7, pero adicionando las
concentraciones apropiadas de las sales de K,PdCly y K,PtCls, para obtener las
relaciones molares requeridas.

2.3 Sintesis de Nanoparticulas Metalicas Solubles en Medio
Acuoso

2.3.1 Nanoparticulas de Au cubiertas con Citrato (Au@citrato, CNPs)

Para la sintesis de las nanoparticulas de Au estabilizadas (recubiertas) con citrato
(Au(@citrato, Au CNPs), se utilizo el protocolo descrito por Murphy et al.’, pero con la
diferencia en que se llevo a cabo en un bano de hielo para mantener la temperatura
constante durante toda la sintesis.

Brevemente, en un balon de vidrio con agitaciéon magnética se coloco 0,5 mL de
sal de citrato trisodico (0,01 M) y 0,5 mL de HAuCly (0,01 M) en 19 mL de agua, y
luego de 15 minutos de agitacion constante, se adiciond 0,6 mL de NaBH4 (0,01 M) frio
para completar la sintesis. La mencionada sintesis permite la obtencion de
nanoparticulas de didmetros entre 3 a 5 nm (tal como fue informado por Zamborini et
al.'®).

2.3.2 Nanoparticulas de Ag Cubiertas con Citrato (Ag@citrato, Ag
CNPs)

Para la sintesis de las nanoparticulas de Ag recubiertas con citrato (Ag@citrato,
Ag CNPs), se utiliz6 el protocolo descrito por Murphy et al.'' (permite obtener NPs de
Ag con un didmetro entre 8§ a 12 nm), pero con la diferencia en que se llevd a cabo en
un bafio de hielo para mantener la temperatura constante durante toda la sintesis.

Brevemente, en un balén de vidrio con agitacién magnética se colocaron 0,5 mL
de sal de citrato trisédico (0,01 M) y 0,5 mL de AgNO; (0,01 M) en 19 mL de agua, y
luego de 15 minutos de agitacidon constante, se adicion6 0,6 mL de NaBHy4 (0,01 M) frio
para completar la sintesis. Se mantuvo en agitacion por 2 horas, antes de su uso. Al
principio la solucion es incolora, pero luego del agregado del reductor débil NaBHy, la
solucion se torn6 inmediatamente color amarilla, indicando la reduccion de Ag+1 aAg’.

30



CAPITULO 2. METODOS EXPERIMENTALES

Seccion A — Sintesis de los Nanomateriales

La Tabla 2.1 resume todas las diferentes sintesis de nanoparticulas estudiadas a
lo largo esta tesis. En la misma se detallan las sales metalicas empleadas, el agente de
transferencia empleado (en el caso de NPs en medio organico), tipos de agentes
estabilizantes (capping agent), el agente reductor, los solventes, las relaciones molares
entre los reactivos y las referencias en donde pueden encontrarse los protocolos
originales.

Tabla 2.1 Resumen de Todas las Diferentes Sintesis de Nanoparticulas Estudiadas a
lo Largo esta Tesis.

HACE | TOAB " 1:17 117 " NaBHs | Tolueno | Au @TOABr | Dlustefal’/
uCls r 1, -1, Blejih || LeIais | &L T\ Ibafiez ef al®
HAuCls E . (3:1); (1:1); = a3
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Nota: en la misma se detallan las sales metalicas empleadas, el agente de transferencia
empleado (en el caso de NPs en medio organico), tipos de agentes estabilizantes (capping
agent), el agente reductor, los solventes, las relaciones molares entre los reactivos y las
referencias en donde pueden encontrarse los protocolos originales.
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2.4 Crecimiento de Grafeno por Deposicion Quimica de
Vapores (CVD)

El crecimiento de monocapas de grafeno fue realizado por la técnica de sintesis
quimica de vapores, conocida como “CVD” por sus siglas del inglés Chemical Vapor
Deposition. Actualmente, la técnica de CVD permite obtener grafeno con los siguientes
atributos: a) posee alta calidad (monocapa versus varias capas); b) baja presencia de
imperfecciones y defectos (determinadas por la presencia de la banda D en ~1350 cm’™
por espectroscopia Raman, ver los Capitulos 5 y 6 para mas detalles); y ¢) posibilidad
de escalar su obtencion.

En este contexto, se ha reportado en la literatura la obtencion de grafeno sobre
laminas de Cu por CVD con un tamafio maximo de 75 cm (medido en direccion
diagonal).12 A su vez, en una reciente publicacién de Hart et al."’ se presenté por
primera vez un reactor con un tubo concéntrico que permite la sintesis continua de
grafeno por CVD (en velocidades comprendidas entre 25 a 500 mm/min). En éste
sistema la velocidad de obtencion del grafeno es el factor mas importante en la calidad
del nanocarbon obtenido.

2.4.1 Disposicion Experimental (set-up)

El crecimiento de grafeno se realizd6 en un horno tubular (O.R.L. Hornos
Eléctricos S.A.) equipado con un tubo de cuarzo de 7,5 cm de diametro y una bomba de
vacio. Los sustratos cataliticos empleados fueron laminas de Cu (25 um de espesor) y
espumas de Ni ((2,0 mm + 0,1 mm de espesor, 95% de porosidad y 40 ppcm (100 pp1)
de diametro de poro), ver el detalles en las siguientes secciones. Los precursores para
dicho crecimiento fueron: N, (gas inerte); CH4 (fuente de C); e H; (agente reductor). En
la Figura 2.1 se muestra el set-up experimental para la sintesis de grafeno.

2.4.2 Crecimiento de Grafeno sobre Laminas de Cu
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Las ldminas de Cu (25 pm de espesor, > 99,99% de pureza) fueron adquiridas de
la empresa MTI corp., Estados Unidos. Antes de su uso, las mismas fueron cortadas en
rectangulos de ~4 cm x 8 cm y tratadas con acetona (tres pasos de sonicacion por 20°)
para remover impurezas. Luego, fueron colocadas (de a una ldmina por sintesis) dentro
del tubo de cuarzo. Brevemente el proceso de crecimiento de grafeno implica los
siguientes pasos: a) generacion de vacio dentro del tubo de cuarzo; b) después de
alcanzado un nivel de vacio estable, se permite el ingreso de H, (24 mL/min) el cual
estd presente durante todo el proceso de sintesis; c¢) luego, se enciende el horno y

Figura 2.1 Fotografias mostrando el panel de gases (A) y el horno tubular
empleado para la sintesis de grafeno por CVD (B). Las flechas de colores en
la fotografia A indican las entradas de gases (N,, CH4 ¢ H).
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cuando el sistema alcanza los 1000°C se procede al ingreso de CHy4 (75 mL/min) por 5
minutos; d) finalmente se apaga el horno y una vez alcanzada una temperatura menor a
los 100°C se procede a ingresar N, y se cierra la entrada de H,. Una vez que el sistema
alcanzo la presion atmosférica, es posible abrir las bridas del tubo y sacar la muestra. El
aspecto de la lamina de Cu luego del crecimiento de grafeno es mas brillante que en su
estado inicial. Dicho brillo radica en que durante el proceso de sintesis, antes del ingreso
de CHy, se produce un annealing que permite la remocion de las especies oxidadas
presentes en la superficie del Cu. La Figura 2.2 muestra una curva de temperatura (°C)
versus tiempo (minutos) obtenida de datos experimentales correspondientes a la sintesis
de grafeno sobre una ldmina de Cu. Los pasos incluyen: I = ingreso de Hy; II=
annealing en atmoésfera de H,; IlI= sintesis de grafeno / ingreso de CHy; IV=
enfriamiento en atmoésfera de N,.

1100 I =H,

Il = Annealing / H,

lll = Sintesis de Grafeno /CH,
IV = Enfriamiento / H,

V = Paso final / N,
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Figura 2.2 Curva de Temperatura (°C) versus Tiempo (minutos) obtenida de datos
experimentales correspondientes a la sintesis de grafeno por CVD sobre una lamina
de Cu. Los pasos incluyen; I = H,; II= annealing en atmosfera de Hy; I1I= sintesis de
grafeno / ingreso de CHy; IV= enfriamiento en atmodsfera de H,. V= paso final en
atmosfera de N,. Ver detalles en la Seccion 2.4.2.
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2.4.3 Transferencia de Grafeno a Diferentes Sustratos

En el caso del grafeno obtenido sobre ldminas de Cu, para su uso se requiere que
el grafeno sea transferido a otros sustratos. Los mismos incluyen vidrio, Silicio (100) y
microelectrodos, dependiendo de la aplicacion y caracterizacion que se vaya a realizar.
En esta tesis se emplearon dos métodos para la transferencia de grafeno, los cuales
difieren tanto en “agente de transferencia (andamio)” como en la solucioén de disolucion
del Cu. Los detalles de las mismas son dados a continuacion.

2.4.3.1 Transferencia de Grafeno Utilizando Polimetilmetacrilato (PMMA)

Para la transferencia del grafeno (G) obtenido, se emple6 la metodologia
reportada por Reina ef al.'* con algunas modificaciones en el protocolo.”” La misma
consiste basicamente en emplear un polimero de alto peso molecular, el cual asiste la
transferencia de G. Para soportar al G durante la disolucion del Cu, se empled
polimetilmetacrilato (PMMA) de 950 kDa, el cual al ser hidrofobico y de alto peso
molecular permite que el G flote en la solucidon de etching al mismo tiempo que le
otorga robustez, respectivamente. El PMMA se adquiri6 de la empresa MicroChem,
Estados Unidos. Como agente oxidante (etching) del Cu se empled una solucion de
Nitrato Férrico (Sigma Aldrich).

Los pasos para la transferencia de G implican: a) cortar las ldminas de
Cu/grafeno en cuadrados de 1 cm x 1 cm (el tamafio puede variarse segun la aplicacion
o sustrato al que va a transferirse); b) adicion de 20 pL de una solucion de PMMA en
anisol (46 mg/mL) y el recocido (“curado”) del polimero en horno a 180 °C por 1
minuto; c¢) debido a que el grafeno crece en ambas caras de la lamina de Cu, es
necesario remover el grafeno de la cara en la que no se coloco PMMA. Para ello, se
colocaron las muestras en una placa de Petri con una solucion de HNOs 4,14 M por 3
minutos, teniendo cuidado de que dicha solucion oxidante no entre en contacto con la
superficie de la muestra (para evitar que se dafie); d) seguidamente, se procede a
descartar la solucion acida y se lava repetidas veces con agua Milli-Q; e) para remover
la ldmina de Cu, se colocan las muestras dentro de una placa de Petri contiendo una
solucion de Fe(NOs)s (0,5 g/mL) y se deja en contacto por ~3-4 horas; f) luego, cuando
se observa que el Cu ha sido disuelto completamente (se evidencia porque se observan
las laminas de grafeno translucidas flotando en la solucidon color marrén/naranja) se
procede a efectuar repetidos lavados con agua Milli-Q para remover los residuos de
CuCly; g) se prepara una solucion de HCI al 12% (v/v) en agua Milli-Q, y se deja en
contacto con las muestras por 10 minutos (lo cual permite la remocion de restos de
particulas de Fe; h) se realizan 10 lavados con agua Milli-Q; y i) finalmente, se procede
a la transferencia de las peliculas de grafeno sobre los sustratos (Si, vidrio,
microelectrodos), previamente limpiados con pirafia, agua y solventes (acetona,
isopropanol y etanol).
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En la Figura 2.3 se muestra un esquema representativo de los pasos requeridos
para: i) la sintesis de grafeno por CVD empleando una ldmina de Cu como catalizador
(A); 1) la adicion del polimero PMMA como andamio para el grafeno y la disolucion de
Cu (etching) (B); y iii) la transferencia del grafeno a diferentes sustratos (C), como es
indicado. Adaptado segun la referencia.'®

C’_ ( ) B

Lamma TUbO de Grafeno (G)
de Cu cuarzo

—_1 4

e died

T
| PMMA (drop-casting) | etchingdel Cu

PMMA G\
.

Grafeno (G) sustrato sustrato

Lavadoensolventes
(pararemoverel
PMMA)

(Si, SiO,, vidrio,

Transferenciaa sustratos
microelectrodos, etc.)

Figura 2.3 Esquema representativo de los pasos requeridos para: i) la sintesis de
grafeno por CVD empleando una lamina de Cu como catalizador (A); i1) la adicion
del polimero PMMA como andamio para el grafeno y la disolucién de Cu (efching)
(B); y 111) la transferencia del grafeno a diferentes sustratos (C), como es indicado.
Adaptado segiin la referencia.'® Mas detalles pueden encontrarse en la Seccién
2.43.1.

En la Figura 2.4 se muestran las fotografias de los sustratos de
Cu/grafeno/PMMA dentro de una placa de Petri, en contacto con la solucion de HNO;
(A), las mismas muestras en contacto con la soluciéon de Fe (NOs3); (B), y finalmente,
las muestras que se observan translucidas flotando en la solucion corresponden a
laminas de grafeno/PMMA (C). Asimismo, se muestra un esquema general de los pasos
comprendidos en éste protocolo.
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Lamina de Cu/Grafeno Disoluciéndel Cu Transferencia a sustratos
(solucion de etching) {vidrio, Si, SiOy, microelectrodos)

Figura 2.4 Fotografias mostrando los sustratos de Cu/grafeno/PMMA dentro de una
placa de Petri, en contacto con la solucion de HNO;3 (A), las mismas muestras en
contacto con la solucion de Fe (NO3); (B), y finalmente las muestras que se observan
translucidas flotando en la solucidn corresponden a ldminas de grafeno/PMMA (C). Se
muestra un esquema representativo de las fotografias en mostradas. Mas detalles
pueden encontrarse en la Seccion 2.4.3.1.

2.4.3.2 Transferencia de Grafeno Utilizando Au@TOABr NPs (“Grafeno Libre de
PMMA”)

El grafeno crecido sobre ldminas de Cu fue cortado en pequefias piezas (1 cm x
lcm) y colocado dentro de placas de Petri. Luego, a dichas piezas de Cu/grafeno se les
depositd, por la metodologia de drop-casting (gota a gota), 40 pL de una solucion
concentrada de NPs de Au@TOABr. Las muestras se secaron al aire, y las laminas de
Cu fueron disueltas empleando ~5 mL de una solucion de etching compuesta de CuCl,
2,0 M (28 % p/v) en HCI 6M mezclado con alcohol isopropilico (10% v/v). La solucion
de etching fue cuidadosamente adicionada a las placas de Petri, evitando que la misma
entre en contacto con la capa superior de NPs metalicas. Las ldminas de Cu se
disolvieron por completo en ~6 horas. Finalmente, la solucion de etching fue removida
y remplazada con una mezcla de alcohol isopropilico (IPA) en agua Milli-Q al 10% v/v,
la cual permite remover los residuos de CuCl,. Dicha metodologia permite la obtencion
de heterojunciones conformadas por peliculas de NPs de Au@TOABTr en la superficie
de grafeno. Las muestras fueron luego transferidas a diferentes sustratos tales como Si,
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vidrio y grillas de Cu. Los sustratos limpios (embebidos previamente en una solucion de
IPA en agua Milli-Q al 10% (v/v)) fueron cuidadosamente colocados debajo de las
heterojunciones (flakes de Au NPs/grafeno) y retirados de la solucion, para finalmente
obtener las heterojunciones.

2.5 Ensamblado de Nanoparticulas sobre Sustratos (Peliculas
con Nanoparticulas)

Las nanoparticulas (NPs) metalicas as-synthesized fueron ensambladas sobre
diferentes sustratos (dependiendo de la aplicacion y/o caracterizacion) previamente
funcionalizados con 3-aminopropil-trietoxisilano (APTES), por inmersion del
sustrato/APTES en una solucion conteniendo las NPs. Ver las siguientes secciones para
mas detalles en la preparacion de las peliculas.

2.5.1 Peliculas con Nanoparticulas para Experimentos Yy
Caracterizacion por UV-visible

Los sustratos de vidrio (1 x 2,5 cm®) fueron lavados con solucion pirafia por 20
minutos, enjuagados con agua Milli-Q y etanol, y finalmente secados con N,. Dichos
sustratos fueron luego funcionalizados con 3-aminopropil-trietoxisilano (APTES),
colocando los vidrios en una solucidon conteniendo 10 mL de etanol, 100 pL. de APTES
y 100 pL de agua Milli-Q. Seguidamente, la solucion fue calentada a 70 °C por 10
minutos, y luego los sustratos fueron incubados a temperatura ambiente por 1 hora.
Finalmente, las muestras fueron lavadas repetidas veces en etanol, secadas con flujo de
N, y sumergidas en una solucion de NPs recién sintetizadas (freshly-prepared) en los
tiempos indicados en cada Capitulo. Los sustratos decorados con las NPs por 20 horas
desarrollaron diferentes colores dependiendo de las NPs utilizadas. Los mismos fueron
lila-parpura para las peliculas con Au@TOABTr, rosado claro para las peliculas con
Au@SC;; MPCs, rosado para las peliculas con Au CNPs y amarillo claro para las
peliculas con Ag CNPs.

2.5.2 Peliculas con Nanoparticulas para la Caracterizacion por
Microscopias (TEM, SEM y AFM)

Para las muestras para microscopia electronica de transmision (TEM), las NPs
de Au@TOABTr fueron depositadas gota a gota (drop-casting) sobre grillas recubiertas
con HOPG (highly oriented pyrolitic graphite). Las muestras usadas para microscopia
electronica de barrido (SEM) fueron depositadas siguiendo dos procedimientos
diferentes que aqui se detallan: 1) peliculas formadas por la inmersion de sustratos de

Si funcionalizados con APTES dentro de una solucion conteniendo las NPs; o 2)
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peliculas formadas por la deposicion por drop-casting de una solucion de NPs
contenidas en una mezcla de tolueno + agua Milli-Q como se detalla: a 10 pL de una
solucion de nanoparticulas (1,4-1,6 mg/mL) se le adicionaron 30 puL de tolueno y 120
puL de agua Milli-Q, la cual fue agitada vigorosamente dentro de un tubo eppendorf. A
continuacion, se dejo reposar la mezcla, lo cual permitid que las fases se separaran
(organica y polar). Luego, se tomd una alicuota de las NPs desde el sobrenadante (fase
organica) y se depositaron por drop-casting sobre sustratos de Si limpios, para luego ser
utilizados en la caracterizaciéon por SEM. Las muestras usadas para microscopia de
fuerza atomica (AFM) fueron ensambladas por inmersion de los sustratos dentro de la
solucion de nanoparticulas en los tiempos indicados (del mismo modo que las muestras
utilizadas para los experimentos de UV-visible).

2.6 Tratamiento de las peliculas de NPs

2.6.1 Tratamiento Térmico

Los tratamientos térmicos fueron realizados con el fin de facilitar la remocion
del material organico, tanto de las NPs metalicas como de las muestras de grafeno
(transferidas con PMMA o NPs). Las mismas se realizaron en un horno modelo
Barnstead/Thermolyne Small Benchtop Muffle Furnaces Type 1300 (Thermo Scientific)
a 200 °C por 30 min.

2.6.2 Tratamiento con Ozono

Los tratamientos con ozono fueron realizados con el fin de limpiar las muestras
de Grafeno (G) as-transferred, las cuales contienen un exceso del polimero PMMA (ver
seccion 2.4.3.1 para mas detalles). Como paso preliminar, las mismas fueron inmersas
en acetona tibia (debajo de su punto de ebullicion) para que ocurra la solvatacion del
PMMA vy sea mas fécil su desprendimiento de la superficie del grafeno. A continuacion,
se realizaron lavados con varios solventes y finalmente un secado con flujo de N,. La
oxidacion de grafeno fue llevada a cabo en un generador de ozono modelo UVO ozone
cleaner (Jelight Company Inc., Irvine, CA).

2.6.3 Tratamiento con Tioles y Ditioles

Los tratamientos con tioles y ditioles fueron realizados con el fin de ahondar en
el rol de la cubierta organica en el sensado de compuestos organicos volatiles (VOCs).
Particularmente, estas muestras fueron empleadas como controles en los experimentos
mostrados en el Capitulo 4 de la presente Tesis (mayores detalles son presentados a lo
largo de éste Capitulo).
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2.7 Microelectrodos

2.7.1 Microfabricacion de Electrodos de Au sobre Sustratos de Si/SiO,

Dos electrodos de Au separados por un espacio comprendido entre 5 a 25 um
(dependiendo de la mascara utilizada en el proceso litografico) se utilizaron como
sustratos para el depodsito tanto de las nanoparticulas (NPs) metélicas como de las
peliculas de grafeno (G). El empleo de microelectrodos permite realizar las medidas de
corriente convencionales (cyclic voltammetry, CV) y los ensayos de sensado en el
tiempo (chronoamperometry, CA) de una manera reproducible (ya que todos los
electrodos son iguales y poseen la misma distancia entre ellos).

Los electrodos de Au fueron fabricados en Salas Limpias (Clean Room) tanto en
los laboratorios de la University of Louisville (Kentucky, Estados Unidos) como en los
del Instituto Nacional de Tecnologia Industrial (INTI, Argentina). Durante el proceso de
sputtering, una fuente de iones de Argén (Ar") fue empleada para eyectar los sustratos
targets (Cr, Ti o Ni) empleados como capas de adhesion, seguido por un deposito de Au
para formar los electrodos de éste material. El espesor de la capa de adhesion fue de 10
A, yla capa de Au fue de 100 nm.

La Figura 2.5 muestra un esquema de un microelectrodo genérico sefialando los
electrodos de Au (E;, E;) y un recuadro mostrando la zona en la cual los electrodos
poseen una separacion entre 5 a 25 pum (dependiendo de la méscara empleada en el
proceso de fotolitografia) (A). Se muestran imagenes de microscopia Optica
correspondientes a una region equivalente a la remarcada en el esquema exhibido en A,
mostrando los diferentes extremos que pueden tener los electrodos (B-E).
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Si/Sio,

Figura 2.5 Esquema de un microelectrodo genérico mostrando los electrodos de Au
(E1, E2) y un recuadro mostrando la zona en la cual los electrodos poseen una
separacion entre 5 — 25 pm (dependiendo de la méscara empleada en el proceso de
fotolitografia) (A). Imdgenes de microscopia Optica correspondientes a una region
equivalente a la remarcada en el esquema exhibido en A, mostrando los diferentes
extremos que pueden tener los electrodos (B-E).

2.7.2 Limpieza y Cableado de los Microelectrodos

Como primer paso, se deben limpiar cuidadosamente los electrodos de Au con
solventes (diclorometano, tolueno, acetona, etanol e isopropanol) y secarlos con N, con
el fin de remover los residuos de los polimeros utilizados en el proceso litografico (por
lo general de emplea PMMA). Segundo, se colocan cables de Cu (recubiertos por una
vaina plastica) permitiendo el contacto con los pads de Au, lo cual se logra con el
empleo de pintura de Ag. Luego, se secan en estufa por ~12 horas a 80°C. Tercero, se
protegen los contactos realizados en el paso anterior con una capa de torr-seal epoxy, la
cual se debe curar en estufa por ~12 horas a 80°C. Finalmente, antes de su uso, cada
electrodo es lavado nuevamente con los solventes descriptos y secados con Nj, para
luego ser colocados en una lampara generadora de ozono por 10 minutos, con el fin de
remover todos los restos organicos que puedan interferir en siguientes medidas.
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La Figura 2.6 corresponde a una fotografia de una oblea (wafer) de Si1/SiOx con
arreglos de electrodos (microelectrodos) de Au depositados como peliculas delgadas
empleando métodos convencionales de fotolitografia, deposicion de metales
(sputtering) y desprendimiento de los polimeros (/ifi-off) (A) y una fotografia de un
microelectrodo después de que se le colocaron los cables de Cu y una pintura aislante
(Torr-seal epoxy) (B), como es indicado.

B

cables
de Cu

Torr-seal

-"t / epoxy

Electrodos
de Au

Figura 2.6 Fotografia mostrando una oblea (wafer) de Si/SiOx con arreglos de
electrodos (microelectrodos) de Au depositados como peliculas delgadas empleando
fotolitografia (A). Fotografia de un microelectrodo después de que se le colocaron los
cables de Cu y una pintura aislante (7orr-seal epoxy) (B), como es indicado. Ver
Seccion 2.7.2 para mas detalles.
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Seccion B — Caracterizacion de los Nanomateriales

En ésta seccion se especifican las técnicas para la caracterizacion de los
nanomateriales y las condiciones experimentales generales de las mismas. Asi mismo,
para brindarle al lector mayor claridad, se decidid colocar una seccion experimental en
cada Capitulo en donde se detallan las condiciones particulares empleadas.

2.8 Voltamperometria Ciclica y Cronoamperometria

2.8.1 Medidas de Corriente en Estado Solido

Las medidas de corriente en estado sélido fueron llevadas a cabo en una estacion
electroquimica (CH Instruments, INC., Model 600D) operando en modo de ciclo
voltametria (CV). Este modo permite obtener graficos de corriente del sistema versus el
potencial (voltaje) aplicado (I-V). Las muestras fueron colocadas dentro de una jaula de
Faraday que dispone de un amplificador de pico amperes (picoamperometer booster),
con tres electrodos terminales. Estos electrodos terminales corresponden a: i) un
electrodo de referencia (RE), ii) un electrodo de trabajo (WE), y iii) un electrodo de
conteo (CE), los cuales se diferencian por los colores verde, blanco y rojo,
respectivamente. Para el caso de las medidas empleando microelectrodos (los cuales
poseen dos electrodos de Au), un cable del dispositivo se conecto al electrodo de trabajo
y el otro cable se conectd al mismo tiempo a los electrodos de referencia y de conteo.'’

2.8.2 Cronoamperometria

Los experimentos de sensado (tanto de luz UV como de H;) se realizaron en una
estacion electroquimica operada en modo de Cronoamperometria (CA), la cual permite
realizar estudios de la corriente del sistema versus el tiempo. La corriente fue
monitoreada en el tiempo empleando un potencial constante de (-) 0,3V, mientras que el
dispositivo fue expuesto al analito (luz UV o H,) en ciclos alternantes.

2.9 Espectroscopia Ultravioleta-visible (UV-vis)

2.9.1 UV-vis de Nanoparticulas en Solucion
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Los espectros ultravioleta-visible (UV-vis) fueron medidos con un
espectrometro Perkin Elmer Lambda 35, equipado con doble haz. Como referencia se
utiliz6 tolueno, acetona, etanol o agua, dependiendo de la muestra. En todos los casos
en los que se caracterizaron peliculas de NPs depositadas sobre vidrios (vidrios
decorados con NPs) se utilizé como blanco un vidrio limpio.

2.9.2 Experimentos de Sensado por UV-vis

Los experimentos de sensado de compuestos organicos volatiles (VOCs) fueron
llevados a cabo tanto en atmoésfera himeda como en atmosfera seca (empleando gel de
silice). Los espectros fueron adquiridos en un espectrofotometro UV-vis Perkin Elmer
Lambda 35TM en un rango de longitud de onda comprendido entre 300 a 900 nm. Los
mismos se detallan en el Capitulo 3 de la presente Tesis.

2.10 Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier
(FTIR)

La espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (Fourier transform
infrared spectroscopy, FT-IR) fue empleada principalmente para caracterizar el material
organico que protege a las nanoparticulas (capping organico).'® !

Asimismo, en el Capitulo 3 se explorard en la restructuracion de la capa
organica,”* por medio de los cambios en la vibracion del stretching del CH, asimétrico
(d"), cuando las peliculas se encuentran en la presencia de analitos en fase vapor.

2.10.1 FT-IR de Peliculas con Nanoparticulas

Para la caracterizacion de las nanoparticulas por FT-IR, las mismas se
depositaron en forma de peliculas.

Los experimentos mostrados a lo largo del Capitulo 3 fueron llevados a cabo en
un espectrometro PIKE MiracleTM Varian 600 Instrument en modo de transmision.
Mayores detalles se brindan en el citado Capitulo.

Los experimentos mostrados a lo largo del Capitulo 4, fueron realizados llevados
a cabo en un equipo Nicolet (380) USA, en modo transmision. Como sustratos se
emplearon discos de KBr, los cuales fueron cuidadosamente lavados con tolueno y
secados con N, a los cuales luego se les depositaron las nanoparticulas. Mayores
detalles se brindan en el citado Capitulo.

2.10.2 Experimentos de Sensado por FTIR
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Los experimentos de sensado de compuestos organicos volatiles (VOCs)
empleando FT-IR fueron llevados a cabo en un espectrometro PIKE MiracleTM Varian
600 Instrument en modo de transmision, siguiendo la misma metodologia de
preparacion de las muestras detallada para UV-vis. Los mismos se detallan en el
Capitulo 3 de la presente Tesis.

2.11 Espectroscopia de Fotoelectrones Generados por Rayos
X (XPS)

La espectroscopia de fotoelectrones generados por rayos X (X-ray photoelectron
spectroscopy, XPS) también conocida como espectroscopia de electrones para el
analisis quimico (electron spectroscopy for chemical analysis, ESCA) esta
fundamentada en el efecto fotoeléctrico. En XPS se bombardea la superficie de una
muestra con un haz de rayos-X blandos (< 1500 eV), causando la eyeccion un electrén
(fotoelectron). La identificacion de la muestra puede hacerse directamente midiendo la
energia cinética (KE) de los fotoelectrones. De éste modo, es posible identificar el
estado quimico de los elementos presentes en la muestra, aiin con pequenas variaciones
en la energia cinética. Ademads, pueden determinarse las concentraciones relativas de los
elementos midiendo las intensidades de los fotoelectrones.

En general, con XPS se pueden analizar entre 2 a 20 capas atomicas de espesor.
Dicho valor depende del material, la energia del fotoelectrén, y el d&ngulo (con respecto
a la superficie) en el cual se realiza la medida. Asi mismo, esta espectroscopia puede
detectar todos los elementos, con excepcion del Hidrogeno y el Helio.'** Por otro lado,
las muestras pueden ser gaseosas, liquidas o solidas, aunque la mayoria de los
instrumentos de XPS estan disefiados para la caracterizacion de solidos.

Brevemente, asumiendo que un foton de alta energia puede ionizar un 4tomo
produciendo un electron libre eyectado (fotoelectron), luego la energia cinética (kinetic
energy, KE) del fotoelectrén depende de la energia del foton Av, el cual es expresado
por la ley del efecto fotoeléctrico de Einstein como:

KE = v — BE 2.1)

donde, “BE” es la energia de enlace (binding energy, BE) de un electron particular en
un atomo particular. De la ecuacién 2.1 se denota que, conociendo 4v y midiendo
experimentalmente el valor de KE, es posible determinar el valor de la BE.

45



CAPITULO 2. METODOS EXPERIMENTALES

Seccion B — Caracterizacion de los Nanomateriales

Los principales componentes de un XPS incluyen: a) una fuente de radiacion (en
general monocromatica); b) un dispositivo para contener la muestra; c) un sistema
analizador (por lo general hemisféricos), el cual el haz de electrones es desviado por un
campo magnético electroestatico, permitiendo que los electrones se muevan siguiendo
una trayectoria curva; d) un detector multicanal (channeltron), en el cual al aplicar un
potencial de varios kilovoltios se produce una cascada de ~10® electrones secundarios
por cada electron incidente; e) un procesador de la sefial junto con un dispositivo de
lectura. En la Figura 2.7 A se muestra un esquema de los principales componentes de un
equipo de XPS, el cual fue adaptado segun las referencias.'®'® En la Figura 2.7 B, se

A Analizador hemisférico

Detector —
multicanal |:

Monocromador

Analizador
multicanal -
@
Control: voltaje. ‘L §
Fal W 1 =
lentesy analisis I: Computadora
de datos
Circulo de
Rowland

Muestra

Espectrometro
de masas

Evaporador
de metales

Bomba
turbomolecular

Figura 2.7 Esquema de los principales componentes de un equipo de XPS, el
cual fue adaptado segin las referencias'®'® (A). Componentes del equipo de
XPS empleado en esta tesis. Fotografia del equipo de XPS empleado en ésta
tesis, gentileza del grupo de Nanoscopias-INIFTA (B).
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muestra una fotografia del equipo de XPS empleado en ésta Tesis, donde se marcan los
componentes principales segin las referencias.”** La fotografia fue gentileza del grupo
de Nanoscopias (INIFTA).%

Es importante mencionar, que todas las medidas se realizan en condiciones de
ultra alto vacio (ultra high vacuum, UHV) operando en presiones del orden de 107'°
Torr. Las razones de ello son: facilitar la trayectoria de los electrones hasta el detector
(~ un metro) y al mismo tiempo evitar las contaminaciones de moléculas ambientales en
las paredes del instrumento (acero inoxidable).

Particularmente, en esta Tesis la espectroscopia XPS fue empleada para
caracterizar la calidad del grafeno obtenido por CVD (determinando la cantidad de
residuos de Fe y Cu remanentes después del procedimiento de transferencia). Los
mismos son exhibidos en el Capitulo V, y fueron colectados y analizados por los Dres.
Aldo Rubert y Guillermo Benitez, ambos pertenecientes al INIFTA.

Finalmente, valiosa informacién relacionada a la técnica de XPS puede

— . 19,272
encontrarse en las siguientes referencias. 9:21-29

2.12 Espectroscopia de Absorcion de Rayos X (XAS)

Las espectroscopia de absorcion de rayos X (X-ray absortion spectroscopy,
XAS) se basa en el cambio de la respuesta de un sistema en funcion de la energia del
foton incidente. En general, un electron del core es excitado a un estado de valencia
desocupado.

Considerando un haz de rayos-X monocromatico pasando a través un material de
espesor (), la intensidad transmitida (/) va a ser reducida con respecto al haz incidente
(1), lo cual es ejemplificado en la siguiente ecuacion:

I=1,e" (2.2)

Donde “u” es el coeficiente de absorcion, el cual depende de: 1) la energia del fotdn; ii)
la densidad atomica; y iii) las especies atobmicas que componen la muestra. En el caso
de que se empleen rayos-X duros (>1000 eV) el efecto fotoeléctrico domina, en el cual
la absorcion de un foton produce la eyeccion de un electron del core del atomo.

La tendencia general es que a medida que incrementa la energia del foton
empleado, el valor de u decrece gradualmente hasta que se alcanza una energia critica,
en la cual se produce un cambio abrupto. Esta discontinuidad es conocida como el
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“borde de absorcion” y es producida cuando la energia del foton se corresponde con la
energia de excitacion del electron del core. Esta energia es especifica de cada elemento
quimico y se corresponde con la energia de enlace del mismo. Por ende, por ejemplo, a
medida que crece el nimero atomico (Z) se observan bordes de energia, los cuales se
corresponden a una especie atdmica bien definida. A continuacion, después del proceso
de absorcion de los rayos-X, un atomo aislado puede sufrir dos procesos: a) ser
excitado, en el caso de que la energia del fotén se corresponda con la diferencia de
energia entre el nivel del core y un nivel superficial desocupado; o b) ser ionizado, en el
caso de que la energia del foton supere la energia del enlace, produciendo un
fotoelectron, el cual va a ser eyectado del a&tomo.

En correspondencia con el borde, el coeficiente de absorcion presenta
oscilaciones conocidas como X-Ray Absortion Fine Structure (XAFS). De lo expuesto,
surge que en los espectros de absorcion se denotan dos regiones principales:

» La region cercana al borde (near edge region), la cual esta extendida unos pocos
décimos de eV por encima del borde. Esta es la region X-Ray Absortion Near
Edge Structure (XANES) la cual es dominada por multiples procesos de
dispersion de los fotoelectrones emitidos con baja energia cinética. Por
consiguiente, XANES contiene la informacion de la estructura electronica de la
muestra y la simetria geométrica del sitio de la molécula que esta produciendo la
absorcion;

= La region extendida (extended region), la cual comienza en ~40 a 50 eV por
encima del borde. La misma es denominada Extended X-Ray Absortion Fine
Structure (EXAFS) y provee informacion de la estructura atomica local que
rodea al 4&tomo que absorbid inicialmente los rayos-X, tales como nimeros de
coordinacion y distancias inter-atomicas.

En relacion a lo expuesto, en la Figura 2.8 se muestra un esquema de las
regiones (pre-borde, XANES y EXAFS) mas importantes de un tipico espectro de XAS
entorno a un borde de absorcion de un electron del core, el cual fue adaptado segln la
referencia.”

Es importante mencionar que XANES permite estudiar el estado quimico de un
elemento dado de acuerdo a la posicion del borde de absorcion. Siendo dicha
informacion similar a la que se puede obtener por XPS. Sin embargo, XANES presenta
la desventaja en relacion a XPS, de no ser una técnica cuantitativa.
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XANES

Absorcion (u.a.)

Energia del foton relativa (eV)

Figura 2.8 Esquema representando las regiones mdas importantes de un tipico
espectro de XAS (x-ray absortion spectroscopy). El mismo fue adaptado seglin la
referencia.”

De una manera ilustrativa, en la Figura 2.9 se muestra un esquema de las
diferencias esenciales entre las espectroscopias XAS, XPS y Ultraviolet photoelectron
spectroscopy (UPS). Notar que mientras que en XAS se promueve un electrén desde el
core hasta estados desocupados, en XPS y UPS los electrones son promovidos hasta el
vacio. Esquema adaptado segun la referencia.’® Cabe mencionar que, otra de las grandes
diferencias entre XANES y las técnicas tradicionales de fotoemision es que en la
primera ya sea el foton fluorescente, el electron Auger o el fotoelectron dispersado
elasticamente son registrados, mientras que en las ultimas los fotoelectrones son
medidos. Esto implica que en XANES se puede medir el estado final de los
fotoelectrones enlazados, ya que el fotoelectron en si mismo no necesita ser detectado.
En cambio, en técnicas como XPS y UPS, el fotoelectron es el detectado (ver Seccion
2.11 para mas detalles).
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Figura 2.9 Esquema mostrando las diferencias esenciales entre XAS, XPS y UPS.
Notar que mientras que en XAS se promueven un electrones desde el core hasta
estados no-ocupados, en XPS y UPS los electrones son promovidos hasta el vacio.
Esquema adaptado segin la referencia.*

La espectroscopia XANES fue empleada para caracterizar peliculas conformas
por nanoparticulas metalicas cubiertas con tioles y ditioles. Estos datos son mostrados
en el Capitulo 4 de la presente Tesis. Los mismos fueron colectados en la linea XAFS-1
del LNLS, por los Dres. Lisandro Giovanetti y Jos¢ Ramallo-Lopez, como parte de una
colaboracion existente. En la Figura 2.10 se muestra un esquema de los principales
componentes XANES en modo de fluorescencia (XAFS-1, LSNLS). El mismo fue
adaptado segun las referencias.**~"

Por ultimo, valiosa informacidon relacionada a la técnica de XANES puede
encontrarse en las siguientes referencias.'*~*>
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Figura 2.10 Esquema de los principales componentes XANES en modo de
fluorescencia (XAFS-1, LSNLS). El mismo fue adaptado segun las referencias.***°

2.13 Dispersion de Rayos X a Bajo Angulo (SAXS)

La dispersion de rayos X a bajo angulo (small-angle X-ray scattering, SAXS) es
una técnica que permite monitorear los rayos-X dispersados elasticamente producidos
por una muestra dada. En SAXS, dicha dispersion esta directamente asociada tanto a las
in in-homogeneidades en la densidad electronica de la muestra como a las dimensiones
de la misma (rango desde varios A hasta décimas del nm).

La técnica se denomina de bajo angulo, ya que se trabaja por lo general en
rangos comprendidos entre ~0,1° a 10°, pudiendo resolver diferencias en la densidad
electronica de una muestra en rangos de tamanos de ~0,5 a 50 nm.
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Cabe mencionar que, en SAXS la informacion obtenida no esta asociada a la
estructura atomica del material en estudio. En los casos que se requiera resolver las
fases cristalinas en una muestra, se debe operar en modos de difraccion de rayos-X (X-
ray diffraction, XRD) y wide-angle X-ray scattering (WAXS).

En este trabajo Doctoral, SAXS fue empleado como un herramienta tanto para
determinar el tamafio de las nanoparticulas en solucién, como para caracterizar
cualitativamente la estructura de peliculas conformadas por nanoparticulas.

En el Capitulo 4, los experimentos empleando SAXS fueron llevados a cabo en
la linea SAXS-1 del LNLS, Campinas, Brasil. La mencionada caracterizacion fue
realizada por los Dres. Lisandro Giovanetti y José Ramallo-Lopez, ambos
pertenecientes al INIFTA-CONICET.

Por otro lado, en el Capitulo 7, los experimentos empleando SAXS fueron
realizados en una linea SAXS, XENOCS, perteneciente al INIFTA. Los datos fueron
colectados y analizados junto con los Dres. Lisandro Giovanetti y Cristian Huck Iriart
(INIFTA-CONICET) como parte de una colaboracion existente.

Finalmente, valiosa informacion relacionada a la técnica de SAXS puede
. . 4
encontrarse en las siguientes referencias.’*>*>®

2.14 Dispersién de Rayos X a Bajo Angulo con Incidencia
Rasante (GISAXS)

La dispersion de rayos X a bajo angulo con incidencia rasante (grazing
incidence small-angle X-ray scattering, GISAXS) es una herramienta crucial para la
caracterizacion de superficies desde el punto de vista estructural. Esta técnica permite
estudiar tanto sistemas ordenados (con correlacion) como aquellos sistemas sin orden.
Asimismo, debido a que las condiciones experimentales implican el uso de angulos
rasantes muy bajos, y por consiguiente los angulos dispersados también lo son, se
obtienen intensidades de dispersion que son sensibles al tamafio de los nano-objetos en
rangos comprendidos entre unos pocos nm hasta ~1pm.”

Otra de las ventajas asociadas a GISAXS, es que ésta permite obtener imagenes
que se corresponden con practicamente la totalidad de la muestra (dependiendo del area
del spot del haz de rayos-X empleado), por lo tanto son altamente representativas del
sistema en estudio.

En el contexto de lo expuesto, por ejemplo en aquellos casos en los que se
requiera caracterizar una pelicula con nanoparticulas, es posible determinar el tamafio y
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la morfologia general de las mismas con el uso de microscopias tales como TEM y
AFM. Sin embargo, las mencionadas técnicas si bien brindan una excelente resolucion,
traen aparejado que so6lo se esta observando una porcion pequeila de las muestras, lo
cual en la mayoria de los casos no es del todo representativo del sistema. En estas
situaciones, el uso de GISAXS va a ser esencial para resolver la estructura del sistema
en los tres ejes cartesianos (X, y, z).

En la Figura 2.11 se muestra un esquema de la geometria experimental empleada
en los experimentos de GISAXS, adaptado segun las referencias.’*’ Brevemente, el haz
de rayos-X incide sobre la superficie de la muestra con un angulo rasante (o) respecto a
la misma. La intensidad de dispersion es registrada en un detector bidimensional, como
una funcidn del angulo de salida (o) con respecto a la superficie del plano y al angulo
en el plano (0). Asimismo, la muestra puede ser rotada respecto al angulo azimutal (o).
La imagen GISAXS corresponde a una pelicula conformada por nanoparticulas de Au
protegidas con una cubierta orgénica, las cuales fueron depositadas sobre un sustrato de

Detector
2D

Si / Pelicula con NPs beamstopper

Figura 2.11 Esquema representativo de la geometria empleada en los experimentos
de GISAXS. El haz de rayos-X incide sobre la superficie de la muestra con un angulo
rasante (o) respecto a la misma. La intensidad de dispersion es registrada en un
detector bidimensional, como una funcion del angulo de salida (o) con respecto a la
superficie del plano y al angulo en el plano (0). Adaptado segln las referencias.’®’
Ver detalles en la Seccion 2.14.
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Si (100).

En la Figura 2.12 se muestra una fotografia panordmica del Laboratorio
Nacional de Luz Sincrotron (LNLS) Campinas, Brasil (A). Fotografias de la linea XRD
2 (LNLS) mostrando el set-up experimental (B-E) empleado durante los ensayos de
sensado de H,, junto con la fotografia del panel empleado mostrando los caudalimetros
electrénicos, tanques de gases y el sensor de H, empleados durante los mencionados
ensayos (F).
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Figura 2.12 Fotografia panordmica mostrando el Laboratorio Nacional de Luz
Sincrotron (LNLS) Campinas, Brasil (A). Fotografias de la linea XRD 2 (LNLS)
mostrando el set-up experimental (B-E) empleado durante los ensayos de sensado de
H,. Fotografia del panel empleado mostrando los caudalimetros electronicos, tanques
de gases y el sensor de H, empleados durante los mencionados ensayos (F).
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Finalmente, valiosa informacion relacionada a la técnica de GISAXS puede
encontrarse en las siguientes referencias.**~**

2.15 Microscopia Electronica de Transmision (TEM)

En microscopia electronica de transmision (Transmission electron microscopy,
TEM) una muestra solida de bajo espesor (< 200 nm) es bombardeada en el vacio con
un haz de electrones mono-energético y coherente (altamente enfocado). El mencionado
haz tiene la energia suficiente para propagarse a través de la muestra. Por consiguiente,
de la interaccion ente el haz de electrones y los atomos de la muestra, se generan
electrones dispersados, los que finalmente van a ser colectados en un detector para
construir una imagen bi-dimensional. El microscopio dispone de una serie de lentes
electromagnéticas que magnifican la sefial electronica transmitida. Como consecuencia
de lo expuesto, los electrones difractados son observados en la forma de un patron de
difraccion (el cual esta debajo de la muestra). Finalmente, la informacién obtenida
permite determinar tanto la estructura atomica como los defectos presentes en el
material que constituye la misma."’

TEM es una técnica muy poderosa para la caracterizacion de nanomateriales,
debido a que otorga una imagen espacial real correspondiente a la distribucion atdmica
de una muestra dada. La versatilidad de esta microscopia puede notarse cuando de un
mismo andlisis se obtienen imagenes con resolucidon atomica junto con la informacion
quimica (resoluciones espaciales por debajo de 1 nm) de la muestra.

Bésicamente, un TEM esta constituido por: un sistema de iluminacién, una
plataforma para la muestra, una lente objetivo, un sistema de magnificacion y un
sistema de recoleccion de datos. Todos los componentes estdn ensamblados en una
columna vertical, la cual opera en condiciones de alto vacio (10~ a 107 Torr). La fuente
de electrones es la parte principal del sistema de iluminacion, empleando por lo general
fuentes de emision termidnicas de LaBg 0 un cafién de emision de campo. Otro de los
componentes principales de un TEM son las lentes condensadores, ya que determinan el
limite de resolucion de las imagenes colectadas. Por otro lado, el sistema de
magnificacion esta conformado por lentes intermedias y de proyeccion, las cuales
otorgan magnificaciones mayores a los 1,5 millones. Finalmente los datos son
colectados en una camara, por lo general del tipo charge coupled device (CCD).

Simultaneamente, se puede obtener informacion del estado quimico de la
muestra a través de las técnicas complementarias llamadas energy dispersive x-ray
spectroscopy (EDS) y electron-energy loss spectroscopy (EELS), para finalmente poder
cuantificar la composicion quimica de la muestra. En la Figura 2.13 se muestra un
esquema de la estructura general de un microscopio electronico de transmision (TEM),
adaptado segun la referencia.”
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En este trabajo Doctoral, la microscopia TEM fue empleada para caracterizar
diferentes nanomateriales. Todas las imagenes aqui mostradas fueron adquiridas
empleando un microscopio Phillips CM 200 UT operado a 200 keV.

Particularmente, en el Capitulo 3, las imagenes de TEM se emplearon para
determinar el tamafio (diametro promedio) y las distancias inter-nanoparticulas. Las
mismas fueron colectadas por los Dres. Eugenia Zelaya (CAB, Bariloche) y Gaston
Corthey.

Por otro lado, en el Capitulo 6 se caracterizaron heterojunciones conformadas
por grafeno y nanoparticulas metéalicas. Las mismas fueron colectadas por el Dr.
Horacio Troiani, como parte de una colaboracion existente.
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Figura 2.13 Esquema de la estructura general de un microscopio electronico
de transmision (TEM). El mismo fue adaptado segiin la referencia.*?
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2.16 Microscopia de Fuerza Atomica (AFM)

La Microscopia de Fuerza Atdémica (Atomic force microscopy, AFM) es una
técnica de microscopia por sonda (scanning probe microscopy, SPM) que permite
obtener imagenes topograficas (informacion en los tres ejes espaciales) con resolucion
nanométrica de una muestra dada. Uno de los aspectos mas importantes de ésta técnica
radica en que la misma puede analizar diferentes tipos de muestras, desde conductoras,
semiconductoras hasta aislantes. Siendo esto Gltimo muchas veces un factor limitante en
otros tipos de microscopias, tales como scanning electron microscopy (SEM) y
scanning tunneling microscopy (STM). Otra de las ventajas de AFM es que las muestras
por lo general no requieren de un tratamiento previo (ej., en SEM, si la muestra es no
conductora, la misma debe de ser recubierta con una capa metalica) lo cual cambia
parcialmente la estructura topoldgica de la misma.*

Los componentes basicos de un AFM incluyen: una punta, un fleje o cantiléver,
un detector piezoeléctrico (scanner), un sistema Optico de deteccion y un sistema de
retroalimentacion. En la Figura 2.14 se muestra un esquema general de un microscopio
de AFM, adaptado de la referencia.*!

Detector

electronico

Fotodiodo

Laser

Cantiléver =——-___~

Muestra

Figura 2.14 Esquema general de un microscopio de AFM. El mismo fue
adaptado segtin la referencia.”’
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Concisamente, del barrido de la superficie de la muestra con la punta (la cual es
del orden de los nandmetros, y suele ser de Si o SizN4) se obtiene una imagen
topografica. Cada vez que la punta encuentra pequefios cambios de altura en la muestra,
se produce una deflexion del cantiléver, lo cual es detectado por el sistema del
fotodiodo y finalmente registrado en el detector electronico. El cantiléver esta recubierto
por lo general con materiales que facilitan la deflexion del laser (lo cual le otorga mayor
sensibilidad al sistema). Es importante mencionar que el detector piezoeléctrico, debido
a que es sensible a los cambios en el voltaje que se le aplica, permite controlar la
posicion de la punta respecto a la muestra.

A lo largo de ésta Tesis, se emplearon dos equipos diferentes para las imagenes
de AFM, los cuales aqui se detallan.

Las imagenes mostradas a en el Capitulo 3, fueron colectadas en un microscopio
Veeco Digital Instruments Nanoscope V (Santa Barbara, CA) usando una punta de Si
(Si tip) operando en modo tapping. El mismo pertenece al Laboratorio de Nanoscopias,
CONICET-UNLP.

Por otro lado, las imagenes mostradas a en el Capitulo 6, fueron adquiridas en
microscopio Nanonics Imaging Ltd. Multiview 2000TM Scan Head Assembly (el
mismo equipo que se empled para la caracterizacion por TERS) operando en modo
tapping. El mismo pertenece al Laboratorio de Nanoscopias y Nanofoténica, de la
Universidad Nacional de Cérdoba (UNC). En éste caso las medidas fueron realizadas
junto con los Dres. Gabriela 1. Lacconi y Luis A. Pérez, ambos pertenecientes a los
organismos UNC—-CONICET, a través de una colaboracion cientifica existente.

2.17 Microscopia Electronica de Barrido (SEM)

En la Microscopia Electronica de Barrido (Scanning electron microscopy, SEM)
un haz de electrones es enfocado sobre una pequefia sonda, la cual luego es capaz de
rastrear (scanning) una pequefla area de la muestra. De la interaccion entre el haz y la
muestra, se producen varias sefiales, tales como electrones secundarios, corrientes
internas, emision de fotones, entre otras. Luego, todas estas sefiales son debidamente
detectadas. Finalmente, las imagenes obtenidas por SEM poseen una alta magnificacion,
al mismo tiempo que otorgan informacion de la muestra con mayor profundidad
(espesor), cuando se las compara con las obtenidas por un microscopio Optico
convencional."

En el presente Trabajo de Tesis se utilizaron dos microscopios de barrido
electronico.
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Las imagenes mostradas a lo largo del Capitulo 3, fueron colectadas en un
microscopio FEI QUANTA 200, operando entre 15-20 keV. El mismo pertenece al
Laboratorio de Investigaciones de Metalurgia Fisica (LIMF) de la Facultad de
Ingenieria de la UNLP, operado por el personal técnico a cargo del servicio.

Por otro lado, las imagenes mostradas a lo largo del Capitulo 5, fueron
colectadas en un microscopio FEI Helios NanoLab 650, operando entre 15-20 keV. El
mismo pertenece al Centro de Investigacion y Desarrollo en Micro y Nanoelectronica
del Bicentenario, del Instituto Nacional de Tecnologia Industrial (INTI). En éste caso
las medidas fueron realizadas por el Lic. Gustavo Giménez, perteneciente a la
mencionada institucion.

2.18 Microscopia Confocal Raman

Particularmente, cuando un material es iluminado (ya sea una molécula o un
solido) parte de la energia pasa simplemente a través de la muestra por un proceso de
transmision, mientras que los fotones remanentes pueden interactuar con el sistema a
través de otros procesos tales como la absorcion de la luz, la reflexiéon, la
fotoluminiscencia o la dispersion de la luz. Como consecuencia del fenomeno de la
interaccion de la luz con la materia en conjunto con la cantidad de luz transmitida, es
posible determinar las propiedades tanto electronicas como vibracionales de un material
dado.

Dentro de los fascinantes procesos Opticos, las técnicas de dispersion de la luz
son una herramienta fundamental para el estudio de materiales, debido a que la luz
puede ser dispersada ineldsticamente de tal forma que los fotones incidentes y los
fotones dispersados poseen diferentes frecuencias. Luego, las diferencias en esas
frecuencias estan directamente relacionadas a la naturaleza de cada material.
Particularmente, la dispersion ineléstica de la luz recibe el nombre de “efecto Raman”.
El mencionado fenémeno fue nombrado asi en honor al Sir Chandrasekhara Venkata
Raman, por el descubrimiento del mismo en 1927. Extraordinariamente, s6lo tres afios
mas tarde, el premio Nobel de Fisica galardoné a Raman por su trabajo titulado “the
scattering of light”.** Por otro lado, la luz también puede dispersarse de manera elastica,
lo cual se denomina dispersion Rayleigh y se caracteriza por que la energia de la luz
dispersada es la misma que energia de la luz incidente. Es importante mencionar que, la
dispersion Rayleigh es la dominante, mientras que la dispersion Raman involucra solo 1
de cada 10° — 10® fotones.

99

La adquisicion de un espectro Raman de un cristal, es una de los principales
métodos con los cuales se puede obtener de manera simple y rapida informacion
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relacionada a su estructura cristalina. Brevemente, la luz incidente de energia E;
interactia con el cristal para crear o destruir una o mas vibraciones quanta (fonones) de
energia E,. Luego, la energia ganada (proceso Stokes, S) o perdida (proceso anti-Stokes,
aS) por el fonén de la red cristalina, es compensada por ya sea un decrecimiento o un
incremento de la energia del foton dispersado (E; + E,). Consecuentemente, la medida
de la energia de los fotones Raman dispersados va a otorgar informacion de la
frecuencia de vibracion de la estructura cristalina. Esto ultimo puede correlacionarse
con el ordenamiento a escala atomica en el material en estudio.

De acuerdo a la ley de distribucion de Maxwell-Boltzmann, a temperatura
ambiente gran parte de la poblacién de moléculas se encuentran en el nivel vibracional
de menor energia (v = 0), lo cual justifica que las lineas S (E = hvex — AE) son mas
intensas que las lineas aS (E = hve + AE). En la Figura 2.15 se muestran los Diagramas
de Jablonski simplificados, ejemplificando los fendmenos de las dispersiones Rayleigh,
Raman-Stokes y Raman —Anti-Stokes.

Estados
electronicos
excitados

Estados
virtuales

Estados
vibracionales

Estados basales

Dispersion Dispersion Dispersion
Raman / Stokes Rayleigh Raman / Anti-Stokes
E = hv,, - AE E = hv,, E = hv,, + AE

Figura 2.15 Diagramas de Jablonski simplificados, mostrando las dispersiones
Rayleigh, Raman-Stokes y Raman —Anti-Stokes.
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Cabe mencionar que, si bien la espectroscopia Raman es una herramienta muy
poderosa para la caracterizacion de diferentes materiales, tiene algunas desventajas tales
como una muy baja seccién eficaz (cross-section) en el orden de ~107' cm? por
molécula, sumado a la baja polarizacion de las moléculas, lo cual limita sus
aplicaciones. Como ejemplos de lo expuesto puede nombrarse el caso de la
fluorescencia de moléculas, la cual esta comprendida en el rango de 10" — 107 cm?,
mientras que la seccion eficaz Raman de la rodamina 6G esté en el orden de 10% cm?,

pudiendo ser ain menor para el caso de moléculas no-resonantes (~107° cm?).

Si bien la baja polarizacion de las moléculas ha sido mejorada por la
espectroscopia Raman intensificada por superficie (surface Raman enhanced
spectroscopy, SERS) sumado a los grandes esfuerzos realizados para el disefio de
nuevos nanomateriales con actividad SERS, aln subyacen otras desventajas
relacionadas a la resolucion lateral de los espectros obtenidos cuando se emplea un
microscopio Raman, como se vera mas adelante.

En éste contexto, grandes avances en la ciencia de los materiales se han
alcanzado al acoplar al espectrometro Raman un microscopio confocal, lo cual permite
mejorar la resolucion lateral de los espectros adquiridos. Ademas, la microscopia
confocal en estos instrumentos permite obtener informacion tanto quimica como
estructural, por medio de un mapeo (mapping) de las muestras.

De lo expuesto anteriormente, es importante mencionar que en la microscopia
Raman confocal la resolucion espacial en el rango de la luz visible va a ser del orden de
~250 nm. Sin embargo, este valor es demasiado grande cuando se requieren caracterizar
nanomateriales. Las mejoras en estos aspectos van a ser discutidas a continuacion en la
Seccion 2.19.

Todos los espectros Raman mostrados a lo largo de esta Tesis, fueron adquiridos
en un sistema Raman con un microscopio confocal LABRAM-HR Horiba Jobin-Yvon.
El mismo pertenece al Laboratorio de Nanoscopias y Nanofotonica, de la Universidad
Nacional de Cérdoba (UNC) y fueron realizados junto con la Dra. Gabriela 1. Lacconi
(UNC—-CONICET).

Asi mismo, valiosa informacion relacionada a la espectroscopia Raman puede
encontrarse en las siguientes referencias.'®'**
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2.19 Tip-enhanced Raman spectroscopy (TERS)

2.19.1 Principios Basicos

En el contexto de lo expuesto en la seccion anterior enfocada a la espectroscopia
Raman, es importante mencionar que las resoluciones de ésta van a estar dadas por el
limite de difraccion de la luz. Particularmente, en un microscopio 6ptico la resolucion
lateral va a estar limitada por la difraccion optica. Lo cual puede explicarse con la
siguiente ecuacion:

Ax = 0,61 UNA 2.3)

Siendo, “Ax” la resolucién lateral, “A” la longitud de onda de la luz empleada para la
excitacion, y “NA” la apertura numérica de las lentes objetivos. Asimismo, puede darse
una ecuacion simplificada:

AX = M2 2.4)

De la ecuacién 2.4, se denota que en el caso de microscopios trabajando con luz
47

visible, la resolucion obtenida va a estar en un rango comprendido entre 200-400 nm.

Cuando la espectroscopia Raman se une con las tecnologias empleadas en
Scanning Probe Microscopy (SPM), surge la técnica nombrada como Tip-Enhancement
Raman Spectroscopy (TERS). La técnica TERS es tan sensible que permite obtener
informacion de una Unica molécula, con tan sélo unos pocos nandémetros de resolucion
espacial. Dichos atributos son logrados gracias a la presencia de una nanoparticula
metalica que se encuentra dispuesta en el extremo de la punta de sondeo. Un ejemplo de
la sensibilidad fue reportado por el grupo de Raschke et al.** quienes demostraron un
incremento de la sefial de SWNTs por encima de ~10". Por otro lado, como ejemplos de
las resoluciones espaciales pueden citarse las de 15 y ~25 nanémetros obtenidas para el
colorante BCB*’ y nanotubos de carbono,’® respectivamente.

Basicamente, en TERS una punta metélica ya sea de un AFM (Atomic Force
Microcopy) o un STM (Scanning Tunneling Microscopy) pueden inducir un campo
electromagnético altamente enfocado en un area dada, lo cual finalmente conlleva a un
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enorme aumento de la intensidad de campo en la vecindad de la punta debido al efecto
de la resonancia de los plasmones superficiales de ésta tltima.

Otra de las ventajas de TERS, es que al estar ligada la espectroscopia Raman con
las técnicas de SPM, es posible recorrer la superficie de la muestra con la punta (mapeo)
permitiendo asi tanto un analisis fisico como quimico.

2.19.2 Componentes Principales de un Equipo TERS

Dentro de los componentes principales de un equipo TERS se encuentran: a) un
laser colimado, el cual va a ser enfocado principalmente en el drea comprendida por la
punta de SPM (pudiendo ser una punta de AFM o una punta de STM); b) un sistema
optico para la colectar y analizar la luz emitida por el sistema. Siendo éste ultimo el
determinante en la geometria 6ptica empleada, como se vera mas adelante; ¢) un campo
de polarizacion (field polarization), el cual permite polarizar la luz incidente; d) un
sistema de SPM feedback, pudiendo ser ya sea un microscopio AFM, un STM o un
shear force, con el fin de controlar la posicion de la punta; y finalmente e) una punta
TERS.

Las geometrias Opticas disponibles incluyen: iluminacion inferior (bottom);
iluminacion de costado (side) e iluminacidén superior (top). Luego, de acuerdo a la
configuracion elegida van a surgir tanto ventajas como desventajas respecto a los tipos
de muestras que van a poder caracterizarse.

Cabe mencionar que, el elemento crucial en un sistema TERS es la punta. La
misma puede ser ya sea completamente metdlica o recubierta parcialmente con un
metal, lo cual le permite confinar la energia del laser en un campo electromagnético
(EM) en el apice de la punta. Permitiendo de éste modo excitar a las moléculas en
estudio y transformar la informacion del campo cercano (near-field) en una radiacion de
campo lejano (far-field) propagante por dispersion. Finalmente, de acuerdo a las
propiedades tanto quimicas como mecénicas y al tamafio de la punta escogida, van a ser
los factores que determinaran las posibilidades de uso y reutilizacion (tiempo de vida)
de la misma.

2.19.3 TERS Acoplado a un Microscopio de AFM

En el caso particular en que el instrumento TERS este compuesto de un
espectrometro Raman y un microscopio de AFM, el mismo va a ser denominado como
TERS-AFM.’'*? Este sistema permite operar en dos modos: i) modo contacto (donde la
punta interactia con la muestra); y i1)) modo de semi-contacto (en donde la punta esta
oscilando en las cercanias de la superficie).
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Una de las ventajas del sistema TERS-AFM, es que la muestra no requiere de
tratamientos especificos y puede trabajar en casi cualquier tipo de superficie (con
rugosidades > a varios micrones).

Particularmente, en el arreglo de “botton illumunation”, si bien en esta
configuracion la resolucion obtenida es mejor,”' ya que pueden emplearse aperturas
numéricas grandes (> 1,4 NA), presenta la desventaja de que sélo pueden emplearse
como sustratos vidrios u otros materiales transparentes como ITO (indium tin oxide).
Sin embargo, este arreglo es muy conveniente cuando se analizan muestras biologicas.

Por otro lado, en el arreglo de “top illumination” reportado por Anderson ef al.,>
si bien deben emplearse objetivos con una apertura numérica menor, este tiene el
beneficio de que se pueden caracterizar una amplia variedad de muestras, tales como
sustratos opacos, metales y no metales, vidrios, etc. Esta tltima configuracion es la que
posee el equipo con el que se trabajo a lo largo del Capitulo 6 de la presente Tesis.

La Figura 2.16 muestra un esquema del arreglo experimental utilizado para los
experimentos de TERS. Notar que la iluminacion con el laser es superior y la punta para

Arreglo experimental TERS / iluminacion superior

A ' Arreglo experimental TERS ' B | "
(iluminacién superior) e

o= . ( i H| I
Laser \ = )
Punta/ TERS Ny _— - =Y

Q4

Sustrato ’Muestra —

Figura 2.16 Esquema del arreglo experimental utilizado para los experimentos de
TERS (tip-enhanced Raman spectroscopy) (A). Fotografia del Microscopio
Nanonics Imaging Ltd. Modelo Multiview 2000TM ((NSOM/SPM) Scan Head
Assembly) perteneciente al INFIQC, UNC, Cérdoba (B).
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TERS esta a 45° tanto respecto al sustrato (muestra) como al laser incidente (A).
Fotografia del Microscopio Nanonics Imaging Ltd. Modelo Multiview 2000TM
((INSOM/SPM) Scan Head Assembly) perteneciente al INFIQC, UNC, Coérdoba.
Fotografia gentileza de la Dra. Lacconi (B).

Los espectros de TERS mostrados a lo largo del Capitulo 6, fueron colectados en
microscopio antes mencionado. En éste caso las medidas fueron realizadas junto con los
Dres. Gabriela I. Lacconi y Luis A. Pérez, ambos pertenecientes a los organismos
UNC-CONICET, a través de una colaboracion cientifica existente.

Finalmente, valiosa informacion relacionada a la espectroscopia TERS puede
.. . 4753~
encontrarse en las siguientes referencias.’>*>

2.20 Analisis Termogravimétrico (TGA)

Los andlisis de termogravimetria (de sus siglas del inglés thermogravimetric
analysis, TGA), fueron realizados para examinar la composicion de la cubierta organica
de las nanoparticulas (NPs). Dicha caracterizacion permite conocer la estabilidad
térmica de las NPs, debido a que se analiza la temperatura a la cual se despega el
material organico de la superficie del centro metalico de las NPs.'”%

2.21 Bibliografia

(1) Mironov, I. V.; Makotchenko, E. V. The Hydrolysis of AuCl 4 — and the Stability
of Aquachlorohydroxocomplexes of Gold(Ill) in Aqueous Solution. J. Solut.
Chem. 2009, 38 (6), 725-737.

(2) Fink, J.; Kiely, C. J.; Bethell, D.; Schiffrin, D. J. Self-Organization of Nanosized
Gold Particles. Chem. Mater. 1998, 10 (3), 922-926.

(3) Ibanez, F. J.; Zamborini, F. P. Chemiresistive Sensing of Volatile Organic
Compounds with Films of Surfactant-Stabilized Gold and Gold—Silver Alloy
Nanoparticles. ACS Nano 2008, 2 (8), 1543—1552.

(4) Leff, D. V.; Brandt, L.; Heath, J. R. Synthesis and Characterization of
Hydrophobic, Organically-Soluble Gold Nanocrystals Functionalized with Primary
Amines. Langmuir 1996, 12 (20), 4723-4730.

(5) Hostetler, M. J.; Wingate, J. E.; Zhong, C.-J.; Harris, J. E.; Vachet, R. W.; Clark,
M. R.; Londono, J. D.; Green, S. J.; Stokes, J. J.; Wignall, G. D.; et al.
Alkanethiolate Gold Cluster Molecules with Core Diameters from 1.5 to 5.2 Nm:
Core and Monolayer Properties as a Function of Core Size. Langmuir 1998, 14 (1),
17-30.

65



CAPITULO 2. METODOS EXPERIMENTALES

Seccion B — Caracterizacion de los Nanomateriales

(6) Brust, M.; Walker, M.; Bethell, D.; Schiffrin, D. J.; Whyman, R. Synthesis of
Thiol-Derivatised Gold Nanoparticles in a Two-Phase Liquid-Liquid System. J.
Chem. Soc. Chem. Commun. 1994, No. 7.

(7) Moreno, M.; Ibafiez, F. J.; Jasinski, J. B.; Zamborini, F. P. Hydrogen Reactivity of
Palladium Nanoparticles Coated with Mixed Monolayers of Alkyl Thiols and
Alkyl Amines for Sensing and Catalysis Applications. J. Am. Chem. Soc. 2011,
133 (12),4389-4397.

(8) Corthey, G.; Olmos-Asar, J. A.; Casillas, G.; Mariscal, M. M.; Mejia-Rosales, S.;
Azcarate, J. C.; Larios, E.; José-Yacaman, M.; Salvarezza, R. C.; Fonticelli, M. H.
Influence of Capping on the Atomistic Arrangement in Palladium Nanoparticles at
Room Temperature. J. Phys. Chem. C 2014, 118 (42), 24641-24647.

(9) Murphy, C. J.; Sau, T. K.; Gole, A. M.; Orendorft, C. J.; Gao, J.; Gou, L.
Hunyadi, S. E.; Li, T. Anisotropic Metal Nanoparticles: Synthesis, Assembly, and
Optical Applications. J. Phys. Chem. B 2005, 109 (29), 13857-13870.

(10) Beeram, S. R.; Zamborini, F. P. Selective Attachment of Antibodies to the Edges
of Gold Nanostructures for Enhanced Localized Surface Plasmon Resonance
Biosensing. J. Am. Chem. Soc. 2009, 131 (33), 11689—-11691.

(11) Jana, N. R.; Gearheart, L.; Murphy, C. J. Wet Chemical Synthesis of Silver
Nanorods and Nanowires of Controllable Aspect Ratio. Chem. Commun. 2001,
No. 7, 617-618.

(12) Bae, S.; Kim, H.; Lee, Y.; Xu, X.; Park, J.-S.; Zheng, Y.; Balakrishnan, J.; Lei, T.;
Ri Kim, H.; Song, Y. L; et al. Roll-to-Roll Production of 30-Inch Graphene Films
for Transparent Electrodes. Nat. Nanotechnol. 2010, 5 (8), 574-578.

(13) Polsen, E. S.; McNerny, D. Q.; Viswanath, B.; Pattinson, S. W.; John Hart, A.
High-Speed Roll-to-Roll Manufacturing of Graphene Using a Concentric Tube
CVD Reactor. Sci Rep 2015, 5.

(14) Li, X.; Cai, W.; An, J.; Kim, S.; Nah, J.; Yang, D.; Piner, R.; Velamakanni, A.;
Jung, I.; Tutuc, E.; et al. Large-Area Synthesis of High-Quality and Uniform
Graphene Films on Copper Foils. Science 2009, 324 (5932), 1312—-1314.

(15) Ghoneim, M. Efficient Transfer of Graphene —Physical and Electrical Performance
Perspective. 2012.

(16) Huh, S.; Park, J.; Kim, Y. S.; Kim, K. S.; Hong, B. H.; Nam, J.-M. UV/Ozone-
Oxidized Large-Scale Graphene Platform with Large Chemical Enhancement in
Surface-Enhanced Raman Scattering. ACS Nano 2011, 5 (12), 9799-9806.

(17) Allen J. Bard, Larry R. Faulker. Electrochemical Methods: Fundamentals and
Applications, 2 edition.; Wiley, 2000.

(18) Douglas A. Skoog, F. James Holler, Stanley R. Crouch. Principles of Instrumental
Analysis, 6 edition.; Brooks Cole, 2006.

(19) Evans, C.; Brundle, R.; Wilson. Encyclopedia of Materials Characterization:
Surfaces, Interfaces, Thin Films, Edicion: Braille edition.; Butterworth-
Heinemann, 1992.

(20) Pavia, D.; Lampman, G.; Kriz, G.; Vyvyan, J. Introduction to Spectroscopy;
Cengage Learning, 2008.

(21) Silverstein, R. M.; Webster, F. X.; Kiemle, D. Spectrometric Identification of
Organic Compounds, Edicion: 0007.; John Wiley & Sons, 2005.

66



CAPITULO 2. METODOS EXPERIMENTALES

Seccion B — Caracterizacion de los Nanomateriales

(22) Snyder, R. G.; Strauss, H. L.; Elliger, C. A. Carbon-Hydrogen Stretching Modes
and the Structure of N-Alkyl Chains. 1. Long, Disordered Chains. J. Phys. Chem.
1982, 86 (26), 5145-5150.

(23) Surface Analysis of Polymers by XPS and Static SIMS, 1 edition.; Cambridge
University Press, 1998.

(24) Corthey, Gaston. Tesis Doctoral: Estudio de Interfases Metal-Tiol En Superficies
Planas Y Nanoparticulas. Facultad de Ciencias Exactas, Universidad Nacional de
La Plata. (2012). Director: Mariano H. Fonticelli, Co-Director: Roberto C.
Salvarezza.

(25) Azcarate, Julio C. Tesis Doctoral: Estudio Sobre La Modificacion de
Nanoparticulas Metalicas Para El Desarrollo de Sensores Fluorescentes
Fotomodulables. Facultad de Ciencias Exactas, Universidad Nacional de La
Plata. (2014). Director: Mariano H. Fonticelli, Co-Director: Elizabeth Jares-
Erijman.

(26) SPM  and  Surface = Physical =~ Chemistry  Group - Facilities
http://nano.quimica.unlp.edu.ar/facilities.php (accessed Jan 30, 2016).

(27) Heide, P. van der. X-Ray Photoelectron Spectroscopy: An Introduction to
Principles and Practices, 1 edition.; Wiley, 2011.

(28) J. Michael Hollas. Modern Spectroscopy, 4 edition.; Wiley, 2004.

(29) Wagner, C. D. Handbook of X-Ray Photoelectron Spectroscopy: A Reference Book
of Standard Data for Use in X-Ray Photoelectron Spectroscopy; Physical
Electronics Division, Perkin-Elmer Corp., 1979.

(30) P. Willmont. An Introduction to Synchrotron Radiation: Techniques and
Applications, 1 edition.; Wiley, 2011.

(31) R.Z. Bachrach. Synchrotron Radiation Research, 1 edition.; Springer, 1992.

(32) Wang, Z. L. Characterization of Nanophase Materials. Part. Part. Syst. Charact.
2001, /8 (3), 142-165.

(33) Liscio, Fabiola. Doctoral Thesis. Title: Nanostructures Magnetiques Auto-
Assemblees Sur Des Surfaces a Faible Energie Par Epitaxie Par Jets
Moleculaires. Chimie. Institut National Polytechnique de Grenoble -INPG,
France. (2009). Director: Maret Mireille. Co-Director: Mobilio Settimio.

(34) Sakka, S. Handbook of Sol-Gel Science and Technology: Processing,
Characterization and Applications, V. I - Sol-Gel Processing/Hiromitsu Kozuka,
Editor, V. Il - Characterization of Sol-Gel Materials and Products/Rui M.
Almeida, Editor, V. IIl - Applications of Sol-Gel Technology/Sumio Sakka, Editor;
Springer, 2004.

(35) Rice, S. A. Small Angle Scattering of X-Rays. A. Guinier and G. Fournet.
Translated by C. B. Wilson and with a Bibliographical Appendix by K. L.
Yudowitch. Wiley, New York, 1955. 268 Pp. $7.50. J. Polym. Sci. 1956, 19 (93),
594-594.

(36) Anton Paar GmbH. www.saxspace.com:: SAXS http://www.saxspace.com/
(accessed Jan 22, 2016).

(37) Giovanetti, Lisandro. Tesis Doctoral: Efectos de Superficies En Nanoparticulas
Metalicas Estudiados Mediante Técnicas de Luz Sincrotron. Facultad de Ciencias
Exactas, Universidad Nacional de La Plata. (2008). Director: Félix G. Requejo.

67



CAPITULO 2. METODOS EXPERIMENTALES

Seccion B — Caracterizacion de los Nanomateriales

(38) Picco, Agustin S. Tesis Doctoral. Macromoléculas Anfifilicas Derivadas de La
Polietilenimina Hiperramificada: Caracterizacion Estructural Y Aplicaciones En
Nanociencias. Facultad de Ciencias Exactas, Universidad Nacional de La Plata.
(2014). Director: Marcelo Ceolin, Co-Director: Omar Azzaroni.

(39) Renaud, G.; Lazzari, R.; Leroy, F. Probing Surface and Interface Morphology with
Grazing Incidence Small Angle X-Ray Scattering. Surf. Sci. Rep. 2009, 64 (8),
255-380.

(40) Nan Yao, Zhong Lin Wang. Handbook of Microscopy for Nanotechnology, 2005
edition.; Springer, 2005.

(41) Flores, Constanza. Tesis Doctoral. Nanoparticulas de Plata Con Potenciales
Aplicaciones En Materiales Implantables: Sintesis, Caracterizacion Fisicoquimica
Y Actividad Bactericida. Facultad de Ciencias Exactas, Universidad Nacional de
La Plata. (2014). Director: Carolina Vericat, Co-Director: Patricia L. Schilardi.

(42) The Nobel Prize in Physics 1930
http://www.nobelprize.org/nobel prizes/physics/laureates/1930/ (accessed Feb 17,
2016).

(43) Derek A. Long. The Raman Effect: A Unified Treatment of the Theory of Raman
Scattering by Molecules, 1 edition.; Wiley, 2001.

(44) Dennis P. Strommen; Kazuo Nakamoto. Laboratory Raman Spectroscopy; John
Wiley & Sons Inc, 1985.

(45) Smith, E.; Dent, G. Modern Raman Spectroscopy: A Practical Approach, 1
edition.; Wiley: Hoboken, NJ, 2005.

(46) Jorio, A.; Saito, R.; Dresselhaus, M. S.; Dresselhaus, G. Raman Spectroscopy in
Graphene Related Systems; Wiley Vch Verlag Gmbh, 2011.

(47) Stadler, J.; Schmid, T.; Zenobi, R. Developments in and Practical Guidelines for
Tip-Enhanced Raman Spectroscopy. Nanoscale 2012, 4 (6), 1856-1870.

(48) Roth, R. M.; Panoiu, N. C.; Adams, M. M.; Osgood, R. M.; Neacsu, C. C,;
Raschke, M. B. Resonant-Plasmon Field Enhancement from Asymmetrically
[Iluminated Conical Metallic-Probe Tips. Opt. Express 2006, 14 (7), 2921-2931.

(49) Steidtner, J.; Pettinger, B. Tip-Enhanced Raman Spectroscopy and Microscopy on
Single Dye Molecules with 15 Nm Resolution. Phys. Rev. Lett. 2008, 100 (23),
236101.

(50) Hartschuh, A.; Sanchez, E. J.; Xie, X. S.; Novotny, L. High-Resolution near-Field
Raman Microscopy of Single-Walled Carbon Nanotubes. Phys. Rev. Lett. 2003, 90
(9), 095503.

(51) Anderson, M. S. Anderson, M. S. Locally Enhanced Raman Spectroscopy with an
Atomic Force Microscope. Appl. Phys. Lett. 76, 3130-3132. Appl. Phys. Lett.
2000, 76 (21),3130-3132.

(52) Mark S. Anderson; William T. Pike. A Raman-Atomic Force Microscope for
Apertureless-near-Field Spectroscopy and Optical Trapping. Rev. Sci. Instrum
2002, 73, 1198.

(53) Bharat Chushan. Scanning Probe Microscopy in Nanoscience and Nanotechnology
2, 2011 edition.; Springer, 2011.

(54) Sebastian Schlulcker, Wolfgangang Kiefer. Surface Enhanced Raman
Spectroscopy: Analytical, Biophysical and Life Science Applications, 1 edition.;
Wiley-VCH, 2010.

68



CAPITULO 2. METODOS EXPERIMENTALES

Seccion B — Caracterizacion de los Nanomateriales

(55) Eric Le Ru, Pablo Etchegoin. Principles of Surface-Enhanced Raman
Spectroscopy: And Related Plasmonic Effects, 1 edition.; Elsevier Science, 2008.

(56) Blum, C.; Opilik, L.; Atkin, J. M.; Braun, K.; Kdmmer, S. B.; Kravtsov, V.;
Kumar, N.; Lemeshko, S.; Li, J.-F.; Luszcz, K.; et al. Tip-Enhanced Raman
Spectroscopy — an Interlaboratory Reproducibility and Comparison Study. J.
Raman Spectrosc. 2014, 45 (1), 22-31.

(57) Schultz, Z. D.; Marr, J. M.; Wang, H. Tip Enhanced Raman Scattering: Plasmonic
Enhancements for Nanoscale Chemical Analysis. Nanophotonics 2014, 3 (1-2),
91-104.

(58) Schmid, T.; Opilik, L.; Blum, C.; Zenobi, R. Nanoscale Chemical Imaging Using
Tip-Enhanced Raman Spectroscopy: A Critical Review. Angew. Chem. Int. Ed.
2013, 52 (23), 5940-5954.

(59) Hartschuh, A. Tip-Enhanced near-Field Optical Microscopy. Angew. Chem. Int.
Ed Engl. 2008, 47 (43), 8178-8191.

(60) Moreno, Monica. Doctoral Thesis. Title: Hydrogen (H,) Sensing and Catalysis
with Organic-Stabilized Pd and Pd Alloy Nanoparticles. Department of Chemistry,
University of Louisville, KY, USA. (2013). Director: Francis Zamborini.

69



Seccion 11

Sensado de Compuestos Organicos Volatiles

(VOCs)



CAPITULO 3. DETECCION DE VOCs USANDO PELICULAS CON NPs DE Au

Peliculas con SNPs

Capitulo 3

Deteccion de VOCs Usando Peliculas con

Nanoparticulas de Au

3.1 Introduccion

Tal como fue mencionado en el Capitulo 1, es posible construir sensores
ensamblando en forma de peliculas a nanoparticulas (NPs) metalicas protegidas o no
con una cubierta organica. En dichos sistemas se emplea como sefial analitica el
plasmén generado por el centro metélico, y en los casos en los que se empleen NPs
protegidas, el principal rol de la cubierta organica va a ser interactuar directamente con
el analito en cuestion, otorgandole asi una afinidad para uno o mas compuestos.

Para poder comprender mejor como funcionan estos dispositivos, es necesario
definir el significado de plasmon. En lineas generales, en el caso de una superficie
metalica, los electrones libres de éste material se mueven respecto a un fondo de iones
positivos fijos, lo cual por definicion es conocido como plasma o free-electron plasma.
Por lo tanto, la respuesta Optica de éstos free-electron plasma es la que va a regir las
caracteristicas de un metal dado. En éste contexto, un plasm(')n* es una oscilacion
colectiva de los electrones libres en un metal noble. Luego, en la presencia de un campo
eléctrico externo esas oscilaciones plasmonicas pueden ser perturbadas, causando el
desplazamiento de los electrones dentro del gas respecto a los iones fijos. Para el caso
de plasmones masivos (bulk)T dichas oscilaciones van a ocurrir en la frecuencia plasma
de un metal dado.'

De este modo, en la superficie de un metal, los plasmones se denominan como
surface plasmon polaritons (SPP) o polaritones superficiales, el cual es un termino mas
apropiado ya que incluye aquellos efectos entre la onda electromagnética propagandose

* . LTS 1) r . s

Cabe mencionar que el sufijo “on” denota el caracter de cuasi-particula que poseen los plasmones.
Ademas, por su naturaleza, los plasmones presentan una energia especifica y un momento, lo cual es
considerado en el contexto de la mecanica cuantica.

" Notar que masivo se refiere a materiales los cuales presenten dimensiones mayores a la longitud de onda
de la luz incidente.
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en el espacio e interactuando con el medio. Sin embargo, para una mayor simplicidad se
los nombra como plasmones superficiales.’

En el caso de nanoparticulas (NPs), las cuales poseen dimensiones que son
comparables a la longitud de onda de la luz incidente, los centros metélicos de éstas
ejercen fuerzas atractivas sobre los electrones libres que se encuentran en sus
superficies, tal que una resonancia puede surgir. Esta resonancia es conocida como
localized surface plasmon (LSP) o localized surface plasmon resonance (LSPR).>*
Cabe mencionar que, los LSP poseen dos efectos importantes, a saber: a) los campos
eléctricos cercanos a la superficie de la NP son fuertemente intensificados y se
encuentran confinados en la superficie de la misma (los cuales decrecen rapidamente
con la distancia a la superficie de la NP); y b) la extincion dptica de la NP presenta un
maximo en la frecuencia de resonancia del plasmon.*

En el contexto de lo expuesto, el fendmeno superficial conocido como LSPR es
inducido por la luz incidente sobre la frecuencia oscilante de los electrones confinados
en una nanoestructura metalica. Cuando la frecuencia de la luz incidente coincide con la
del plasmon, surge un pico maximo de extinciéon (absorbancia + dispersion), el cual
ocurre a una longitud de onda (Ansx) caracteristica de la composicion del metal.’ El pico
de extincidn es sensible a ambos: a) los cambios en el indice de refraccion (refractive
index, RI)® masivos (bulk); y/o b) al enlace local de moléculas sobre sitios superficiales
especificos conocidos como “hot-spots”.”® Una gran cantidad de trabajos han sido
reportados demostrando el uso de nanoestructuras metalicas para el sensado por LSPR
tanto de moléculas como de biomoléculas.>”'” Grandes esfuerzos se han realizado en el
area cientifica para la mejora de la sensibilidad en sensores del tipo LSPR, como es
demostrado por el tamafio,'' la composicion metalica (esferas de Au'” versus esferas de
AgB), la conformacion de la nanoestructura (core-shell o hollow),'* la relacion de
aspecto,” " y la forma.">'® Asimismo, desde el desarrollo de metodologias para la
sintesis de nanobastones (nanorods)'’ o estructuras elongadas,'® los investigadores han
demostrado que los plasmones longitudinales son mas sensibles que los transversales.'*
Otros grupos han anclado selectivamente biomoléculas,” demostrando asi que la
sensibilidad depende de la distancia entre el analito y la superficie plasménica.***'

Particularmente, los estudios de LSPR basados en los efectos de acoplamiento
dependientes de la distancia inter-nanoparticulas han sido poco explorados.** *° Basados
en la distancia entre las nanoestructuras y la polarizacion de la luz,* los acoplamientos
electromagnéticos (interacciones dipolo-dipolo) pueden ser atractivos o repulsivos
manifestandose como aumentos o disminuciones en la energia, dependiendo del caso.*
Algunos ejemplos de ello incluyen NPs de Au recubiertas con Si,”> NPs de Au

* En el caso de nanoparticulas de algunos metales nobles (Au, Ag y Cu) y metales alcalinos, el plasmén
ocurre en longitudes de onda correspondientes al visible.
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separadas por litografia,” nanodiscos de Au, y peliculas delgadas de NPs de Au que
luego de ser funcionalizadas con varios alcanotioles de diferentes longitudes de cadena,
forman las conocidas monocapas autoensambladas, del inglés self-assembled
monolayers (SAMs).*® Ha sido demostrado que a medida que la distancia entre las
nanoparticulas disminuye, se produce un notable desplazamiento de la banda
plasmoénica hacia altos valores de longitud de onda (baja energia) y viceversa. Los
desplazamientos de la banda plasmoénica a los rojos o a los azules permiten
indirectamente caracterizar tanto la distancia inter-nanoparticulas como las
interacciones entre las mismas.”’ Sin embargo, la mayoria de estos experimentos
requieren de sintesis tediosas e instrumentacion costosa, tales como el uso de salas
limpias (Clean Room Facility) para realizar fotolitografia.

28,29 30,31

La deteccion de moléculas tanto en fase gaseosa como en fase vapor es
importante en areas que se extienden desde lo ambiental hasta el diagndstico médico.
Recientemente, Liu ez al.*® reportaron la deteccion de H, gaseoso por una metodologia
muy original, en donde colocaron una nica nanoantena de Au en la proximidad de una
nanoestructura de Pd. En el mencionado sensor, la formacion de PdHy fue detectada por
los cambios en la longitud de onda plasmonica del Au. Asimismo, Van Duyne et al.”’
detectaron extremadamente bajas concentraciones de un gas inerte y aire himedo con
peliculas conformadas por nanoesferas de Ag y Au. Ellos demostraron que las peliculas
son capaces de discriminar diferencias del orden de 1/10.000 en el valor del indice de
refraccion entre los gases de Ar y He. Lu ef al. *' construyeron sensores de LSPR
compuestos por un arreglo de NPs de Ag y Au, y peliculas con nanoshells de Au que
luego fueron funcionalizadas con decanotiol, naftaleno-tiol, y 2-mercaptobenzotiolato,
con el fin de mejorar la selectividad frente a diferentes compuestos organicos volatiles
(volatile organic compounds, VOCs).>' Otros grupos fueron capaces de mejorar la
selectividad colocando polimeros hidrofobicos e hidrofilicos en la superficie de
peliculas de NPs de Au, cuyos indices de refraccion (RI) cambiaron basados en la
afinidad entre los analitos en fase vapor y el polimero.** Hasta el momento, la mayoria
de los sensores estan enfocados en la sensibilidad, mientras que la selectividad y la
estabilidad permanecen como desafios debido a que el pico de extincion usualmente se
desplaza a los rojos en la presencia de diferentes analitos™’ y las nanoparticulas
desnudas (sin cubierta organica) son propensas a la oxidacion ambiental.”

Las NPs metalicas modificadas quimicamente y luego ensambladas como
peliculas, han sido escasamente utilizadas como sensores del tipo LSPR.**** Es
conocido que ligandos fuertes tales como los alcanotioles modifican el indice de
refraccion (RI) y que drasticamente disminuyen la sefial plasmoénica por un mecanismo
de captura (withdrawing) de los electrones de la superficie metalica.”> Este problema
podria limitar el uso de peliculas de NPs metalicas protegidas con grupos orgéanicos en
sensores del tipo LSPR. Lo opuesto ocurre en chemiresistores,”®’ en donde las NPs
metalicas protegidas con grupos organicos son requeridas para detectar los cambios en
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. . . . . 9
la resistencia de la pelicula cuando éstas son expuestas a analitos en fase vapor

mediante cambios en la corriente de las peliculas, producidos por el mecanismo de salto
de electrones (electron hopping).*”® Para éstos ultimos sistemas, ha sido demostrado que
las peliculas chemiresistivas se hinchan (swell) en la presencia de vapores donde ellas
son solubles y en unos pocos casos, las peliculas se contraen frente a vapores de
diferente polaridad conduciendo a un incremento®™*' o disminucién*' en la distancia
entre las NPs, respectivamente.

Como fue mencionado al comienzo de este Capitulo, el material orgénico que
rodea a las nanoparticulas no unicamente les provee de estabilidad a la pelicula sino que
ademas, funciona como un elemento receptor para las moléculas del vapor ingresante.
Hasta el momento, los cambios inducidos por el ingreso o presencia de analitos en fase
vapor caracterizados por espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (Fourier
Transform Infrared Spectroscopy, FT-IR), han sido poco explorados. Un
desplazamiento en la frecuencia de vibracion a bajas o altas energias, observado en
experimentos de FT-IR, otorga informacion cualitativa acerca de la organizacion de las
cadenas alquilicas alrededor de las nanoparticulas.** La organizacion depende de unas
pocas variables incluyendo la naturaleza quimica de los ligandos,”** el tamafio y la
composicion de las nanoparticulas, y el valor del dieléctrico del medio. En éste
contexto, ha sido demostrado que las cadenas alquilicas largas y fuertemente™™*
enlazadas (ej., alcanotioles) se ensamblan sobre la superficie del Au de una manera bien
organizada, mejor que en el caso de ligandos de cadenas cortas, los cuales estan
adsorbidos fisicamente a través de una interaccion débil.* Por consiguiente, el alto
grado de ordenamiento alcanzado por las cadenas alquilicas es generalmente atribuido a
las interacciones del tipo van der Waals.

En este contexto, este Capitulo presenta el uso de peliculas constituidas con NPs
de Au protegidas con un surfactante (SNPs) como sensores de compuestos organicos
volatiles (VOCs). En el mencionado sensor, los centros metalicos de Au brindan la
sefal plasmoénica, mientras que la cubierta organica tiene dos funciones principales: a)
la de material receptor (brindandole sensibilidad a una familia de compuestos); y b) le
otorga estabilidad en el tiempo (previniendo la oxidacion del centro metalico). A su vez,
como sistemas de control se emplearon otros tipos de NPs.

3.2 Experimental

3.2.1 Sintesis de Nanoparticulas

Las NPs de Au protegidas con el surfactante bromuro de tetraoctilamonio
(Au@TOABTr, SNPs) fueron sintetizadas de acuerdo al protocolo de sintesis bifasico de
Brust-Schiffrin, pero sin la adicién de tioles.*® Las SNPs preparadas por ésta via tienen
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un didmetro de 4,39 £ 1,25 nm basados en las iméagenes de Transmission Electron
Microscopy (TEM) (Figura 3.1). Las nanoparticulas de Au*’ recubiertas con citrato
(citrate- coated Au, CNPs), las NPs de Ag recubiertas con citrato (Ag CNPs), y las
monolayer-protected clusters de Au protegidas con dodecanotiol (C12 Au MPCs)*
fueron sintetizadas usando los protocolos conocidos y usados como sistemas de control
en para éste trabajo. En el Capitulo 2 se brindan los detalles de las mencionadas sintesis.

3.2.2 Preparacion de las Peliculas

3.2.2.1 Para las Espectroscopias UV-vis y FT-IR

Las NPs as-synthesized fueron ensambladas sobre sustratos de vidrio
funcionalizados previamente con aminopropil-trietoxisilano (APTES), por inmersion
del vidrio/APTES en una solucién conteniendo las SNPs por 20 horas. Los
experimentos de UV-vis y FT-IR fueron llevados a cabo sobre peliculas en estado
solido, exponiendo las mismas a vapores en modo headspace’ de tolueno (Tol) y etanol
(EtOH) en una atmosfera de aire seco (background), y en aire ambiental.

3.2.2.2 Para las Microscopias: AFM, TEM y SEM

En la siguiente seccidn se explica como fueron preparadas las muestras para las
diferentes microscopias.

Para las muestras para AFM, sustratos de Si/APTES fueron sumergidos por 20
horas en una solucién contenido NPs, de la misma forma en la cual se prepararon las
muestras para UV—vis.

Para las muestras de TEM, las SNPs fueron depositadas por la metodologia de
drop-casting (gota a gota) sobre una grilla de Cu recubierta con highly oriented pyrolitic
graphite (HOPG).

Para las muestras de SEM, primeramente las SNPs (suspendidas en tolueno) se
mezclaron con agua Milli-Q, como aqui se detalla: en un tubo eppendorf se colocaron
10 pL de la solucion de nanoparticulas (1,4-1,6 mg/mL), se les adicion6é 30 pL de
tolueno y 120 pL de agua Milli-Q. Luego, el tubo se agitd vigorosamente (para facilitar
el contacto entre ambas fases). Finalmente, las nanoparticulas fueron extraidas del
sobrenadante (fase organica) y depositadas por drop-casting sobre sustratos limpios.
Luego, las mismas se depositaron como peliculas por dos metodologias: a) los sustratos
de silicio (previamente funcionalizados con APTES) se sumergieron en una solucion

¥ El término “headspace” se refiere a una metodologia simple de generar gases a partir de un compuesto
volatil dado. Brevemente, se coloca en un recipiente pequeilo el solvente (analito) en estudio y luego de
trascurrido un tiempo, parte de las moléculas del mismo van a difundir a la fase gaseosa, formando asi el
gas en headspace.
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conteniendo NPs; y b) las peliculas se formaron por drop-casting de una solucion
contenido las NPs.

3.2.3 Caracterizacion de las Peliculas

Las imagenes de AFM, TEM, y SEM fueron adquiridas en un microscopio
Veeco Digital Instruments Nanoscope V (Santa Barbara, CA) usando una punta de Si
(Si tip) operando en modo tapping, un FEI CM200 UT operando a 200 keV, y un FEI
QUANTA 200 entre 15-20 keV, respectivamente.

3.2.4 Experimentos de Sensado

3.2.4.1 UV-vis

Las medidas de LSPR fueron llevadas a cabo tanto en atmodsfera himeda como
en atmosfera seca (gel de silice), y adquiridos en un espectrofotdémetro UV-vis Perkin
Elmer Lambda 35™ en un rango de longitud de onda comprendido entre 300 a 900 nm.
Debido a que los cambios plasmoénicos son pequenos, esto tornd dificil analizar los
graficos de UV-vis directamente. Por lo tanto, todas las muestras involucradas en éste
estudio fueron analizadas por comparacion de los datos de UV-vis (empleando el
software del equipo para determinar los méximos) y luego comparando los datos crudos
exportados (determinando los méximos con el software Origin). En todos los casos, los
valores obtenidos coincidieron.

Debido a que las peliculas con SNPs son bastante sensibles a la humedad
presente en las condiciones ambientales (como se discutird més adelante en la Tabla
3.1), se decididé que todos los ensayos se realizaran en aire seco como background. Esto
ultimo fue conseguido colocando gel de silice dentro del compartimento del UV-vis,
durante todas las medidas realizadas. Brevemente, las muestras se colocaron dentro del
compartimento del equipo junto con el gel de silice 10 minutos antes de que se
colocaran los viales conteniendo los solventes de interés (fuente de vapor, headspace).
Las medidas fueron tomadas cada 90 segundos durante un total de 15 minutos de
exposicion al vapor. Luego de éste tiempo de exposicion, el vial conteniendo el solvente
fue removido y la puerta del compartimento se abridé al ambiente por 450 segundos,
mientras que se mantuvo el agente desecante en el interior del mismo. El valor del
cambio plasmonico maximo (Amax) reportado aqui es obtenido de 10 medidas durante la
exposicion al vapor.

3.24.2 FT-IR

Las medidas de FT-IR fueron llevadas a cabo en un espectrometro PIKE
Miracle™ Varian 600 Instrument en modo de transmision siguiendo la misma
metodologia de preparacion de las muestras empleadas en UV-vis. Sin embargo, debido
a que la sefial analitica en éste instrumento es menor que la sefial obtenida en el UV-vis,
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fue necesario aumentar el espesor de las peliculas con NPs. Para ello, a las peliculas
luego de ser ensambladas, se les agregod por drop-casting 3 gotas (de 5 pL cada una) de
una solucidon de NPs con una concentracion de 1,4-1,6 mg/mL.

3.3 Resultados

3.3.1 Determinacion del Tamafio y Separacion de las Nanoparticulas

En la Figura 3.1 se muestran las imdgenes de microscopia electronica de
transmision (TEM) de las nanoparticulas de Au@TOABr (SNPs) depositadas sobre una
grilla de TEM (A y B), junto con los histogramas indicando el didmetro de las NPs (C)
y la distancia inter-nanoparticulas (calculada de edge-to-edge) (D), obtenidos desde un
conjunto de medidas involucrando 100 y 50 unidades, respectivamente. Del mencionado
analisis, se termind que el tamafio de las NPs es de 4,35 + 1,25 nm, y la separacion entre

0 1 2 3 4 56 7 8 9 0 1 2 3 4
Diametro (nm) Distancia Inter-nanoparticulas (nm)

Figura 3.1 Imagenes de microscopia electronica de transmision (TEM) de las
nanoparticulas de Au@TOABr (SNPs) depositadas sobre una grilla de TEM (A y B).
Los histogramas muestran que el diametro de las nanoparticulas es 4,35 + 1,25 nm
(C) v la distancia inter-nanoparticulas es 1.4 = 0,5 nm (D).
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las mismas es de 1,4 = 0,5 nm. Ambos resultados son consistentes con la literatura.*

Es necesario mencionar, que la metodologia que se empled para preparar las
muestras para TEM difiere de la metodologia empleada para las muestras de UV-vis y
FT-IR (comparar las Secciones 3.2.2.1 y 3.2.2.2).

3.3.2 Sensado por LSPR

La Figura 3.2A muestra un grafico de UV-vis de una pelicula de SNPs selecta, la
cual se expuso a aire seco, y a los vapores (headspace) de EtOH y Tol como es
indicado. La Figura 3.2B muestra el maximo cambio plasmonico (Anax) tomado desde
un conjunto de tres peliculas de SNPs expuestas a los mismos vapores en headspace,
corridos en aire seco (empleado como linea de base o background) por 270 segundos.
La Figura revela que las peliculas responden con un desplazamiento en el valor del Apsx
a los azules y los rojos desde 547 a 543 nm y desde 551 a 559 nm, respectivamente y
que escasamente responden al aire seco durante todo el tiempo de adquisicion de las
medidas. Finalmente, las peliculas retornan casi a su linea de base (Apgsesine) después de
450 segundos en aire seco. La Figura 3.2B también muestra que la pelicula requiere de
un cierto tiempo para alcanzar el maximo desplazamiento plasmonico (180 seg), y luego
el valor del mismo fluctiia durante la exposicion al vapor. Uno de los motivos de estas
fluctuaciones y del tiempo necesario para observar cambios en los valores de Amsx,
puede estar relacionado al tiempo que necesita el vapor (analito) para logra embeberse
(particion) en la pelicula organica, desplazarse a través de las cadenas alquilicas, para
finalmente residir cercano a la superficie del centro metalico e inducir el cambio
plasmoénico. En éste contexto, es razonable pensar que la movilidad de las
nanoparticulas juega un rol fundamental en el mecanismo de sensado. Esto ultimo
podria involucrar reordenamientos o restructuraciones de la pelicula durante la
exposicion a vapores, conduciendo a cambios constantes en los efectos de acoplamiento
plasmonicos (coupling effects). A modo de prueba de concepto, en la Figura 3.3 se
muestran graficos con los cambios plasmonicos maximos (Amsx) tomados cada 90 seg en
un periodo extendido de tiempo (15 min) para las peliculas de SNPs y CNPs inmersas
en los solventes de EtOH (A) y Tol (B). La Figura muestra que la respuesta plasmonica
de las SNPs también fluctia en el tiempo. Por el contrario, las peliculas de CNPs
muestran un desplazamiento en el valor del A,:x mas estable durante todo el tiempo
analizado. Si bien hasta el momento permanece incierta la razéon de las fluctuaciones
observadas en las peliculas de SNPs, pensamos que las mismas pueden tener su origen
en la presencia de la cubierta organica. En relacion a lo expuesto, en el Capitulo 4 se
estudiardn los cambios inducidos en las distancias inter-nanoparticulas (por GISAXS)
para las peliculas conformadas con SNPs, cuando se encuentran en la presencia de los
vapores de Tol y EtOH.
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Figura 3.2 Grafico de UV-vis mostrando los maximos cambios en el plasmon (Amax)
de una pelicula de SNPs selecta (A), grafico del maximo cambio plasménico (Amax)
versus el tiempo (seg) de las muestras de SNPs (B), y grafico de barras mostrando el
promedio del porcentaje de respuesta con las barras de error para las peliculas de
SNPs y CNPs en aire seco y expuestas a los vapores de Tol y EtOH, como es indicado
(C). Notar que el aire seco fue corrido como linea de base (background). Los graficos
de UV en el panel A estan en offset para una mejor comparacion.
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Por otro lado, es particularmente llamativo que el desplazamiento plasmonico
sigue una tendencia general, con desplazamiento en el valor del A4« hacia los rojos o a
los azules, indicando la selectividad de las peliculas. La Figura 3.2C muestra un grafico
de barras con el porcentaje de respuesta (% R) obtenido de tres dispositivos (peliculas
de NPs) junto con su andlisis estadistico basado en los cambios en Ay para las
peliculas de SNPs y CNPs expuestas a los valores, como es indicado. El porcentaje de
Respuesta (% R) fue calculado de la siguiente manera,

% R = [(A — W)/ Ao] x 100 % 3.1)

donde A, es el valor del plasmon en su “linea de base” (medido para la pelicula en aire
seco) y A, es la respuesta maxima del plasmon en la presencia del vapor en estudio.

A Peliculas en EtOH liquido B Peliculas en Tol liquido
—e —a -~ - — — " — &
~ - — ¢~ Py
SNPs
0o 3 6 9 12 15 0 3 6 9 12 15

Tiempo (min) Tiempo (min)

Figura 3.3 Cambios en la respuesta plasmonica de las peliculas de SNPs y CNPs
inmersas en los solventes de EtOH (A) y Tol (B), durante los tiempos indicados.

La Tabla 3.1 muestra los datos estadisticos para todos los dispositivos (SNPs y
CNPs) involucrados en éste estudio. Nuestros resultados mostraron un desplazamiento
plasmonico diferente a los rojos (% R = 0,93) y a los azules (% R = -0,60) para las
mismas peliculas de SNPs cuando se las expuso a los vapores de EtOH y Tol,
respectivamente. De los resultados mostrados en el grafico, se denotan tres
caracteristicas principales: 1) el Amsx de las peliculas de SNPs se desplaza a los azules en
la presencia del vapor de Tol; ii) las peliculas de SNPs presentan mayor respuesta al
vapor de EtOH que al vapor de Tol, aunque el ultimo tiene un mayor indice de
refraccion (RI); y iii) las peliculas de SNPs son ~3 veces mas sensibles que las peliculas
de CNPs cuando son expuestas a los vapores de EtOH.
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Tabla 3.1 Datos Mostrando los Porcentajes (%) de Respuesta de Todos los

Dispositivos Analizados, Junto son sus Datos Estadisticos.

Peliculas de SNPs (surfactant-coated Au NPs)

Muestra
1
2

Amzz.inicial  Amz,final AlMmax
537,87 541,57 3.7
536,46 539,15 27
551,44 560,22 8.8

5.1
+3.27

%Resp
0,69
0,50
1.99

0,93
+0,58

Muestra
1
2
3

Prom.
STD

Amaxinicial
538,21
547,21
963,98

Amaxfinal
536,59
54332
559,54

En atmdsfera humeda (ambiente) En aire seco
Muestra Amax,inicial  Amay,final AMmax %Resp Muestra Amayinicial  Ama,final AAmax %Resp
1 553,03 55915 6.1 1,11 1 551,02 550,99 0.0 -0,01
2 589,39 588,01 8.6 1.46 2 560,98 559,99 -1.0 -018
3 567,98 583,99 16,0 2,82 3 559,01 559,01 0.0 0,00
Prom. 10,2 1,80 Prom. -0,3 -0,06
STD +4.20 + 09 STD +0.,58 + 0.1

Almizx
-1.6
-39

44

-3.3
+1.49

%Resp
-0,30
-0,71
-0,79

-0.60
+0,26

Muestra

1

2
3

5TD

Peliculas de CNPs (citrate-coated Au NPs)

Amax,inicial  Amax,final

Amax,inicial  Amay,final DAmszx
533,89 533,94 0,1
524 40 526,07 1.7
524,08 527 57 35

1,8
17

%Resp

0,01
0,32
0,67

0,33
+04

Muestra

1

2
3

529,79

524,38
524,31

533,92

525,80
528,81

DAmizx
41

14
45

%Resp

0,78
0,27
0,86

0,67
+0.3

Sin embargo, los cambios a los azules en sensores de vapor del tipo LSPR han
sido raramente observados.> Por ejemplo, Rubinstein ez al.’* prepararon peliculas de
Au cubiertas con polimeros hidrofobicos e hidrofilicos, y las expusieron a varios
analitos en fase vapor incluyendo cloroformo, Tol, agua y metanol. Ellos observaron un
desplazamiento de la banda plasmoénica a los azules en la presencia de vapores que
tienen la misma polaridad que el polimero que protege a las mencionadas peliculas de
Au, y por consiguiente sugirieron que el polimero sufre un hinchamiento (film swelling)
que provoca que la pelicula disminuya su espesor, atenuando al mismo tiempo el valor
del RI. Hasta el momento, s6lo unas pocas publicaciones asocian los cambios
plasmonicos con la separacion de las nanoparticulas (ver supra). Asimismo, es
complicado poder correlacionar la separacion de las nanoparticulas con los cambios
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plasmonicos debido a que es dificil predecir con exactitud la extension de las cadenas
organicas cuando el vapor se particiona dentro de la pelicula.

Sin embargo, si consideramos que cada SNP esta rodeada por una unica
monocapa de TOABT, luego la distancia entre dos nanoparticulas con cadenas de TOA™
completamente extendida podria ser de ~1,9 nm (0,12 nm para un enlace C-C simple).*’
De los resultados obtenidos por TEM (Figura 3.1) para nuestro sistema, los cuales son
consistentes con otros resultados informados,49 indican una separacion de ~1,4 nm entre
las nanoparticulas de Au. Una distancia mas corta que 1,9 nm entre las nanoparticulas es
coherente con cadenas alquilicas pobremente organizadas** (ver infra) y hasta algun
grado de interdigitacion.”” En relacion a esto, Rechberger er al.*> observaron un
corrimiento plasmoénico (Amax) de 1 nm a los azules para nanoparticulas de Au desnudas
(sin cubierta organica) separadas por 0,9 nm expuestas a luz ortogonal polarizada.

En este contexto, de acuerdo a los resultados obtenidos por el grupo® de
Rechberger, y considerando los desplazamientos plasménicos experimentales
observados a los azules Amsx = ~ (-) 2,5 nm en nuestro sistema, estimamos que las NPs
se podrian separar ~2,2 nm cuando estan en presencia del vapor de Tol, conduciendo a
una separacion total de ~3,6 nm (inicial 1,4 + swelling 2,2 nm). Asimismo, el
desplazamiento plasmoénico a los azules ha sido atribuido al hinchamiento de la pelicula
(film swelling) en el plano con respecto al sustrato, cuando la misma es expuesta a
vapores que causan una disminucion en el espesor del polimero observado para tanto
sistemas de Au’”> como en islas de Cu’® cubiertas con peliculas poliméricas. Sin
embargo, es evidente que la separacion entre las nanoparticulas junto con la
disminucién en el espesor de la pelicula superan los cambios plasmonicos esperados a
los rojos causados por el Tol, cuyo RI es mayor al del EtOH.

3.3.3 Hinchamiento de la Pelicula

Con el fin de explorar en los cambios morfologicos que se puedan producir en
las peliculas por la presencia de los analitos, se decidi6 exponer una pelicula de SNPs a
Tol en fase vapor, de manera similar a lo reportado por Ibafiez ef al.’' La Figura 3.4
muestra una pelicula de SNPs as-deposited sobre un sustrato de Si antes y después de la
exposicion a vapor de Tol por 240 segundos. La Figura muestra una pelicula poco
homogénea compuesta de algunas islas grandes y gruesas, con bordes brillantes y areas
menos pobladas consistentes con nuestras imagenes de SEM mostradas en la Figura 3.5
(mas detalles seran brindados en la siguiente seccion) y otros reportes.*® Los circulos
denotan areas en donde la pelicula cambié su estructura produciendo bordes mas
redondeados, junto con el promedio de las cross-sections y la root mean square
roughness (w) que muestran los cambios inducidos en la pelicula después de la
exposicion al vapor de Tol. Las cross-sections fueron medidas tres veces en la misma
zona (spot) (indicado con un *) antes y después de la exposicion a Tol en fase vapor

(headspace). El valor de w fue medido en tres areas diferentes dentro de la isla central
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mostrada en la Figura. En la presencia de Tol, tanto el espesor promedio de la pelicula
como el valor promedio de w decrecen desde 141,0 a 115,3 nm y desde 90,33 a 60,9 nm
después de la exposicion a Tol, respectivamente.

Antes / Tol vapor Después / 240” Tol vapor

900 nm

Figura 3.4 Imagenes de AFM de las peliculas de SNPs film sobre Si (100) antes
(A, C) y después (B, D) de una exposicion a vapor de Tol por 240 segundos. Ver
Seccidn 3.3.3 para mas detalles.
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Pelicula as-deposited Peliculaconagua

Figura 3.5 Imagenes de SEM de las peliculas de SNPs a diferentes magnificaciones
correspondientes a las as-deposited (A, C, E) y a las que se les adicion6 agua (B, D, F),
como es indicado.
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3.3.4 Teoria de Mie y Compactacion de la Pelicula
3.3.4.1 Teoria de Mie

Si bien, desde el Siglo IV DC los romanos empleaban coloides de Au 'y Ag para
para otorgarle colores a los vidrios y murales, para ellos era un misterio el fenémeno
observado.”? Sin embargo, no fue hasta 1857, cuando Michael Faraday brind6 una
conferencia en la que describi6 las propiedades Opticas inusuales de los coloides de Au,
argumentando que los diferentes colores observados no son mas que una mera variacion
de los tamafios de las particulas que los componen (coloides).”

Mas tarde, en 1908, estos hallazgos pioneros realizados por Faraday fueron los
que inspiraron a Gustav Mie en la aplicacién de las ecuaciones de Maxwell a los
mencionados sistemas. Particularmente, Mie resolvio las ecuaciones de Maxwell para el
caso de una particula esférica en la presencia de un campo monocromatico incidente.>
Sin embargo, cabe mencionar que en las ecuaciones planteadas por Mie, no se
contemplan los efectos de dispersion (scattering) producidos por las particulas vecinas.
En estos casos, el campo incidente sobre cada particula va a tener dos componentes: a)
uno es el propio campo incidente sobre el sistema; y b) la correspondiente suma de los
campos dispersados por el resto de las particulas que forman el agregado o pelicula.
Para estos sistemas, la Teoria de Mie debe de contemplar estas condiciones, y es por
ello que se la nombra como Teoria de Mie Generalizada (GMM, Generalized
Multiparticle Mie-solution). Una clara descripcion y aplicacion de la misma esta dada

en la Tesis del Dr. Luis Pérez.”

g =" -(\2/2) (3.2)

“Ap” es la longitud de onda correspondiente a la frecuencia plasma del metal masivo
(para el Au es, 131 nm), “c™ es la funcion dieléctrica dptica del metal (12,2), y “en” es
la funcion dieléctrica optica del medio. Siendo A,

Ap = 2mc/ o, (3.3)

donde “c” es la velocidad de la luz en el vacio, “w,” es la frecuencia plasma del metal
masivo (bulk), el cual es definido por la siguiente ecuacion:
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o, = (Ne* / me,)'"”? (3.4)

donde, “N” es la concentracion de electrones libres, y “m” corresponde a la masa del
electron.

Finalmente, de la combinacion de las ecuaciones anteriores, surge la siguiente
expresion:

N mix = A% (87 + 2e) (3.5)

donde “Ansx” es la posicion del pico del plasmon superficial.

Luego, debe de considerarse la siguiente relacion entre el indice de refraccion
(n) y el dieléctrico,

Em=1" (3.6)

Es conocido, que la mayoria de los sensores del tipo LSPR presentan cambios o
desplazamientos en la banda plasmoénica a los rojos cuando se encuentran en la
presencia de un analito. Esto es debido a que existe una dependencia casi lineal entre el
valor del Ansx con el indice de refraccion (RI) del medio circundante, el cual esta basado
en el modelo de Drude,2 lo cual es claramente notado en la ecuacion 3.5

Sin embargo, en la ecuacion antes mencionada, no se considera la posibilidad de
una compactacion entre las particulas. Un ejemplo de ello se daria en el caso de que las
peliculas se contraigan en la presencia de vapores polares. Por lo tanto, resulta muy
interesante ahondar en otros posibles factores que contribuyan a los cambios en el Ay,
mas que el RI por si mismo.

3.3.4.2 Compactacion de la Pelicula

Como fue estudiado anteriormente en este Capitulo, en el grafico en la Figura
3.2C se mostrd un cambio a los rojos significativo para las peliculas de SNPs (% R =
0,93) en comparacion a las peliculas de CNPs (% R = 0,30), sugiriendo que las mismas
presentan un mecanismo de sensado diferente. En la Figura 3.6A,B se comparan los
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cambios medidos experimentalmente en el pico del plasmon (Aysx) versus el indice de
refraccion (RI) para peliculas de SNPs y CNPs de similar tamafio, medidos en aire y
expuestos a EtOH en fase vapor y en estado liquido, respectivamente. Como es
esperado, las peliculas de SNPs expuestas a liquidos exhiben una alta sensibilidad.’® Es
llamativo que, la pendiente (mgsnp) para las peliculas de NPs de Au cubiertas con
material organico es mayor que la pendiente (mcnp) para las peliculas de CNPs
débilmente estabilizadas (cubierta con citrato). Si bien estos resultados son consistentes
con la Figura 3.2C, caen fuera de lo esperado por la Teoria de Mie, la cual indica un
decrecimiento de ~5 nm en el desplazamiento plasmoénico para las SNPs cuando son
comparadas a las CNPs dispersas en EtOH (Ver el Apéndice B de esta Tesis, en donde
se detallan los calculos de LSPR de los cambios esperados segun la Teoria de Mie). Sin
embargo, nuestros resultados experimentales muestran que las peliculas de SNPs
presentan mayor respuesta que las peliculas de CNPs en la presencia de vapor de EtOH,
sugiriendo un decrecimiento en la distancia inter-nanoparticulas (compactacion de la
pelicula), lo cual es conocido que produce desplazamientos a mayores valores de
longitud de onda.

A Peliculas en EtOH vapor B Peliculas en EtOH quuido
550 1§ 560 -
Msnp = 14,06 - - a - 619
l___--"" 550 4 ste
T 540 3
= =
S S
x w 540
] B
< e ] mee=481__ o < - 348
o---—""""" 530 R
520 r ' . — 520 '
1,00 110 120 130 1,36 1,00 110 120 1,30 1,36
, aire EtOH | aire EtOH
Indice de Refraccion (RI) Indice de Refraccion (RI)

Figura 3.6 Medidas experimentales correspondientes a los cambios maximos
observados en el pico plasmonico (Ansx) con el indice de refraccion (RI) para las
peliculas de SNPs y CNPs expuestas a aire (aire seco) y EtOH tanto en fase vapor (A)
como en estado liquido (B).

Con el fin de explorar en la posibilidad de que la pelicula se contraiga en la
presencia de un solvente polar, se realizé una caracterizacion por SEM de las peliculas
de SNPs as-prepared y otras conteniendo agua. Escogimos agua en vez de etanol
considerando su alta polaridad y la baja probabilidad de que las nanoparticulas se
aglomeren.”” Las peliculas de SNPs as-deposited mostraron “anillos” (o-rings)
concéntricos a lo largo de la superficie™® atribuidos a la formacion de micelas. Resulta
interesante que las peliculas conteniendo agua mostraron la formacion de patrones
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fractales con la apariencia de huecos uniformes, y a altas magnificaciones se observo
algin grado de aglomeracion, tal como se puede observar en la Figura 3.5. El
incremento en el tamafio de los huecos con el agua indica la compactacion de la pelicula
en algunas areas, consistente con la formacion irreversible de grietas (cracks)*' y el
decrecimiento®® en la distancia inter-nanoparticulas reportado en la literatura. En un
contexto similar, Pileni e al.’® observaron un decrecimiento en la distancia entre C12S
Au MPCs desde 2,2 a ~1,1 nm por la adicién de agua. Ellos sugirieron que existen
fuerzas atractivas entre las nanoparticulas causadas por medio de las interacciones
moleculares agua-agua en la superficie del Au,® lo que darfa lugar a la compactacion de
la pelicula.

3.3.5 Sensado por FT-IR

Esta seccion esta enfocada en el estudio de la importancia de la cubierta

organica y sus efectos en el sensado. Para ello, se realizaron experimentos empleando
. <z £ 42

espectroscopia FT-IR para explorar en la restructuracion de la capa organica,~ por

medio de los cambios en la vibracion del stretching del CH, asimétrico (d ).

La Tabla 3.2 compara los valores del CH, d antes (t = 0), durante, y después de
la exposicion al analito en fase vapor para peliculas seleccionadas de SNPs y C12 Au
MPC. Una comparacion entre las peliculas de SNPs as-deposited y las C12S Au MPC
muestra que el stretching de los CH, para los primeros aparece a altas frecuencias,
indicando una alta densidad de defectos gauche.* Llamativamente, las peliculas de
C12S Au MPC muestran un desplazamiento plasmoénico en la presencia de vapor de
EtOH menos prominente que en las peliculas de SNPs, y ocurre lo opuesto en la
presencia de Tol. Estos datos indican que las peliculas de SNPs y C12S Au MPC son
mas sensibles a la presencia de vapores polares y no-polares, respectivamente, lo cual es
similar a lo que ocurre en chemiresistores compuestos de peliculas de NPs de Au
protegidas con surfactantes y con tioles.”® Pensamos que los vapores polares se
embeben (particion) més facilmente sobre las nanoparticulas protegidas con surfactante
que sobre aquellas que estan protegidas con alcanotioles bien organizados, causando
grandes restructuraciones en las primeras. A través de estos experimentos es posible
correlacionar el orden de la pelicula con la separacion inter-nanoparticulas, y predecir
asi los cambios subsiguientes en los sensores del tipo LSPR.
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Tabla 3.2 Cambios en la frecuencia del CH, asimétrico (d") para las peliculas de
SNPs y C12S Au MPCs antes (aire seco), durante, y después (abierto a la
atmosfera) de la exposicion a vapores.

Peliculas de SNPs
(d-) t=0 aire seco (d-) vapor (max) (d-) abierto al ambiente
2920,59 292296
2923,46 2929,59 2923,28

(d-) t=0 aire seco (d-) vapor (max) (d-) abierto al ambiente
2918,22 2918,49
2935,39 2918,81

2917,63

Peliculas de Au@SCi: MPCs

La Figura 3.7A muestra un grafico de FT-IR de una pelicula de SNPs selecta
expuesta a los analitos en fase vapor, como es indicado. La Figura 3.7B muestra los

desplazamientos en la frecuencia para los CH, d versus el tiempo (segundos), para una
pelicula de SNPs selecta expuesta a vapores de EtOH y Tol corridos en aire seco (linea
de base) como es indicado. La Figura muestra un incremento en la frecuencia para la
pelicula expuesta a Tol, mientras que en aire y EtOH la misma no presenta cambios y se
desplaza a bajas frecuencias, respectivamente. Estos resultados claramente demuestran
que las cadenas organicas se reestructuran en la presencia de vapores, alcanzan una
saturacion en el vapor, y retornan a su frecuencia después de la remocion del vapor
(Tabla 3.2). Se analizaron los efectos de otros vapores incluyendo: hexano, acetona,
butanol, isopropanol, metanol y agua, como es mostrado en la Figura 3.8. La Figura
muestra el maximo cambio en la frecuencia (Afysx) versus la polaridad para peliculas de
SNPs expuestas a vapores de varios analitos, como es indicado. El grafico de barras
muestra el promedio del porcentaje de respuesta en la frecuencia (Prom. % Ry)*’ junto
con los valores de los dieléctricos (¢) para cada analito involucrado en éste estudio. La
Figura 3.8 demuestra que los cambios en la frecuencia no pueden ser solamente
atribuidos a los cambios en &, sino que es una combinacion de diferentes factores que
podrian incluir la presion de vapor, la forma de la molécula (planar o lineal), el
coeficiente de particion, la polaridad, y la presencia o ausencia de grupos aromaticos.
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Figura 3.7 Graficos de FT-IR para una pelicula de SNPs as-deposited en aire
seco (linea de base/background gas) (A, ii) y expuesto a vapores de Tol (i) y

EtOH (iii), y vibraciones del stretching del CH; asimétrico (d’) correspondientes
a una pelicula de SNPs selecta, en los tiempos indicados (B).
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Como consecuencia de ello, las peliculas de SNPs expuestas a EtOH se
comportan de manera diferente, con desplazamientos de sus cadenas organicas hacia
estados mas organizados. Estos resultados podrian ayudar a comprender la importancia
de la solubilidad de los vapores en la pelicula orgéanica. Por ejemplo, el EtOH induce un
comportamiento diferente cuando es comparado a vapores de cadenas mas cortas (ej.,
metanol), sugiriendo que las moléculas de EtOH podrian tener una mayor probabilidad
de alcanzar la superficie del Au, conduciendo a la formacion de potenciales enlaces de
H. Esto ultimo podria favorecer el empaquetamiento de las cadenas alquilicas,
resultando en una compactacion de la pelicula como fue observado en las imagenes de
SEM.

Hex % R; = 0,247, (e = 2,0)
% R;=0,210; (e = 2,4)

% R; =0,224; (e = 18)
% R =0,076;(c = 21)

% R¢ =-0,080; (e = 24)

. MeOH % R;=0,009;(e = 33)

Incremento de la polaridad

H,0 % Ry =0,003; (¢ = 80) Menor orden

g

-2,0 -1,0 0 1,0 2,0 3,0 4,0 5,0 8,0 7.0
Cambio maximo en la frecuencia (Af,,,,) del estiramiento (d) CH, (cm)

Figura 3.8 Cambios maximos en la frecuencia (Afy:x) para la vibracion del
estiramiento (stretching) del CH, asimétrico versus la polaridad obtenida de 2 peliculas
de SNPs expuestas a varios VOCs, como es indicado. El grafico de barras muestra el
porcentaje de respuesta (% Ry) y los valores de los dieléctricos (¢). Nota: Hex =
hexano, Tol = tolueno, BuOH = 1-butanol, iPOH = isopropanol, Ace = acetona, y
EtOH = etanol.

En general, las peliculas expuestas a vapores orgdnicos responden con un
desplazamiento de sus cadenas organicas hacia altas frecuencias (alta energia) indicando
una desorganizacion, mientras que en la presencia de vapores con relativamente altos
valores de dieléctrico (g), la pelicula se organiza a una estructura menos extendida o
responde con desplazamientos hacia bajas frecuencias (bajas energias) (€j., €gion = 24).
La organizacion puede ser atribuida a las interacciones del tipo van der Waals entre las
cadenas alquilicas causadas por los vapores polares, mientras que la desorganizacion
esta asociada con el grado de solubilidad entre el analito en fase vapor y el material
organico de la pelicula.
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3.3.6 Estabilidad del Sensor Durante Largos Periodos

La Tabla 3.3 y la Figura 3.9 muestran el porcentaje (%) de respuesta junto con
los valores estadisticos correspondientes a tres peliculas de SNPs y CNPs almacenadas
en condiciones ambientales durante 30 y 12 dias, respectivamente. Resulta interesante
que los dispositivos con SNPs afiejados por un mes respondieron de manera similar que
las mismas peliculas preparadas frescas, asimismo mostraron una pequefia mejora en su
respuesta al vapor de Tol desde 0,6% a 0,7%. Este incremento en la sensibilidad cae
dentro de la desviacion estandar (standard deviation, STD) para las muestras as-
prepared (Figura 3.2C). Sin embargo, las peliculas de CNPs respondieron pobremente
en la presencia de los vapores, y en algunos casos los desplazamientos producidos a los
azules indicaron el deterioro de las mismas. Por otro lado, se tratd de comparar la
estabilidad entre las peliculas de SNPs con un mes de afnejamiento con las peliculas de
NPs de Ag protegidas con citrato (CNPs Ag), pero éstas tltimas sufrieron la pérdida del
plasmon al mes de preparadas, tal como fuera reportado.®

Tabla 3.3 Datos Mostrando el % de Respuesta Junto con los Valores Estadisticos
para las Peliculas de SNPs y CNPs Afiejadas.

Peliculas de SNPs / 1 mes de preparadas

Muestra Amax,inicial  Amay,final DAmax %Resp Muestra Amax,inicial Amax.final DAmax %Resp
1 533,99 537,99 4,0 0,75 1 537,01 533,65 -3.4 -0,63
537,78 538,99 1,2 0,22 2 537,58 533,19 -4.4 -0,82
554 57 560,40 58 1,05 3 552,85 549,18 a7 0,66
Prom. 26 0,68 Prom. -39 -0,70
STD +14 +0,45 STD +05 +0,1

Peliculas de CNPs / 12 dias de preparadas

Muestra Amax,inicial  Amax,final DAmax %Resp Muestra Amax,inicial Amax.final DMmax %Resp
1 541,12 532,03 9.1 -1,68 1 532,18 532,22 0,0 0,01
523,40 526,50 31 0,59 2 526 47 523,60 -29 -0,55
3 526,15 527 59 14 027 3 526,04 527,62 1,6 0,30
Prom. -1,5 -0,27 Prom. -0.4 -0,08
STD +6,6 +12 STD +23 +04
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Figura 3.9 Grafico de barras mostrando el % de respuesta y la estadistica para
peliculas anejadas de NPs de Au protegidas con TOABr (TOABr-coated Au,
SNPs) y NPs de Au protegidas con citrato (citrate-coated Au NPs, CNPs)
expuestas a vapores de Tol y EtOH, como es indicado.

3.4 Conclusiones

En resumen, se realizaron experimentos de sensado de vapores por LSPR
basados en las distancias inter-nanoparticulas, empleando NPs de Au protegidas con un
surfactante. Dicho sistema fue comparado con ligandos débiles y fuertes rodeando a las
nanoparticulas. En el presente trabajo, la movilidad de las nanoparticulas en la pelicula
inducida por los analitos en fase vapor, juega un rol crucial en el mecanismo de sensado
por LSPR. La presencia de Tol desorganiza la porcion orgédnica, consistente con el
hinchamiento de la pelicula y la separacion de las nanoparticulas. En sensores del tipo
LSPR, esto conduce a una competencia entre el desplazamiento plasmonico esperado a
los rojos (causado por un incremento en el RI) y un desplazamiento plasmonico total
predominantemente a los azules, siendo éste Ultimo inducido por el hinchamiento de la
pelicula. Como es de esperar, se observo un desplazamiento en el valor del A a los
rojos cuando las peliculas fueron expuestas a vapores polares, aunque €stas responden
de manera mas prominente que las peliculas de CNPs, lo cual indica algun grado de
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cooperacion entre la disminucion en las distancias inter-nanoparticulas junto con el
incremento en el RI. Se demostré que las peliculas que contienen agua tienden a la
compactacion de la misma, y que los vapores polares (ej., EtOH) tienden a organizar a
las cadenas alquilicas. Cabe mencionar que la movilidad de las nanoparticulas en la
pelicula influencia los cambios observados en los plasmones, sobre los cambios en el
RI. Nuestros resultados demostraron que, las peliculas en estado so6lido de Au@TOABr
son facilmente ensambladas sobre sustratos transparentes, son selectivas a vapores tanto
polares como no-polares, son sensores de LSPR mas sensibles que las nanoparticulas de
Au protegidas con citrato, y son mas estables que las NPs de Au y Ag protegidas con
citrato.

Finalmente, de acuerdo a los resultados mostrados a lo largo de éste Capitulo, se
plantean futuros experimentos para explorar la aplicacion de nanoparticulas de
Ag@TOABr y aleaciones Ag/Au@TOABr para mantener la estabilidad y al mismo
tiempo mejorar la sensibilidad de los sensores de LSPR.
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Capitulo 4

Estudio del Mecanismo de Sensado de VOCs por
GISAXS

4.1 Introduccion

La razon de correlacionar los cambios en la distancia entre nanoparticulas con la
conduccion por salto de electrones y los efectos de acoplamiento en chemiresistores y
sensores del tipo LSPR, respectivamente, es fundamentalmente importante para una
mejor comprension de algunos fenomenos que ocurren en la nanoescala. En el campo de
las aplicaciones, es relevante poder controlar la distancia inter-nanoparticulas (inter-
NPd) entre los centros metdlicos para producir mejoras en celdas solares,’
espectroscopia Raman intensificada por superficies (SERS, de sus siglas del inglés
surface enhanced Raman scattering),’ y la deteccion de compuestos organicos volatiles
(VOCs, volatile organic compounds) o gases con el uso de sensores del tipo
chemiresistores,” s6lo por mencionar algunas.

En este sentido, tal como fue estudiado a lo largo del Capitulo 3, una pelicula de
nanoparticulas (NPs) metalicas protegidas con una cubierta orgénica podria ser una
plataforma ideal debido a que los centros metalicos proveen la sefial analitica mientras
que la matriz organica actlla como un receptor para los analitos en fase vapor/gas que
estan ingresando. La presencia de VOCs podria alterar ya sea una o ambas de las
principales variables en una pelicula metal-orgénica: la distancia centro-a-centro y/o el
dieléctrico del medio circundante (o indice de refraccidon, IR). En la mayoria de los
casos se asume que el primer pardmetro mencionado es el que domina el mecanismo de
deteccion, sin embargo nunca se determind con certeza cuales eran las variables que
predominaban.

Es importante mencionar que cuando se disefian sensores, la sensibilidad en la
cual las sefiales cambian depende del método de transduccion elegido (ej.: cambios en la
resistencia o cambios en la sefial plasmonica). Tal como fue indicado en los Capitulos
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anteriores, un chemiresistor  es un tipo de pelicula sensible que varia exponencialmente
su resistividad debido ya sea a cambios en la distancia entre NPs y/o cambios en la
energia de activacion por el mecanismo de salto de electrones (electron hopping).®™ Por
otro lado, los sensores del tipo plasmoénicos son linealmente dependientes a los cambios
en la banda plasmonica y al IR del medio de acuerdo a la Teoria de Mie.’ La
dependencia exponencial entre la distancia de los centros metalicos con respecto a la
resistencia de las peliculas explica porque los sensores chemiresistivos han sido
extensivamente usados para la deteccién de VOCs.'®"® Sin embargo, si bien es cierto
que los chemiresistores son relativamente mds sensibles, los mismos presentan la
desventaja de ser poco selectivos debido a que los cambios en la resistencia de la
pelicula generalmente ocurren en la misma direccion (aumenta o disminuye)
independientemente de la naturaleza del analito en fase vapor.>*'®!”

Actualmente, los sensores plasmonicos construidos con peliculas de NPs
recubiertas con material orgdnico han ganado un lugar importante en el area de
deteccion de analitos en fase vapor.'®?* Nuestro grupo reportd un sensor construido con
este tipo de peliculas, el cual produce distintos desplazamientos en la banda plasmoénica
(plasmon band) hacia el azul y el rojo en la presencia del vapor no-polar Tolueno (Tol)
y del vapor polar Etanol (EtOH), respectivamente, ambos en ensayos del tipo
headspace.”®" El observado desplazamiento a los azules de la banda plasménica fue

* o . , g . , . .

La conductividad en peliculas tridimensionales conformadas por nanoparticulas protegidas con material
organico ocurre por un mecanismo de electron hopping, tal como es evidenciado por la siguiente
ecuacion:

oL = 00 €Xp [-Bada] exp [-EA/RT],

donde “og.” es la conductividad electronica (Q'I cm'l), “o0* es una constante pre exponencial, “d4” es la
distancia edge-to-edge entre los centros metalicos, “fy” es el coeficiente de electron tunneling (A™), “E,”
es la energia de activacion (kJ mol™), “R” es la constante de los gases, “T” es la temperatura (K). Notar
que la conductividad depende principalmente de dos parametros: a) la distancia inter-particulas (dq); y b)
el material dieléctrico.

Asimismo, la energia de activacion del mencionado mecanismo esta fuertemente ligado al dieléctrico del
medio (ej.: en la presencia de un analito dado), lo es ejemplificado en la siguiente ecuacion:

2
E\ = e’/Angg,r,

donde “g,’y “g,” corresponden a las permitividades en el vacio y relativa del medio dieléctrico alrededor
de los centros metalicos, respectivamente, y “r”” corresponde al radio del centro metalico (core). Como es
claramente evidenciado en ésta ecuacion, la constante dieléctrica es inversamente proporcional a la
energia de activacion, y por ende la constante dieléctrica es directamente proporcional a la conductividad
electrénica. Finalmente, valiosa informacion relacionada a sensores chemiresistivos puede encontrarse en

las siguientes referencias.*’

" El término “headspace” se refiere a una metodologia simple de generar gases a partir de un compuesto
volatil dado. Brevemente, se coloca en un recipiente pequeflo el solvente (analito) en estudio y luego de
trascurrido un tiempo, parte de las moléculas del mismo van a difundir a la fase gaseosa, formando asi el
gas en headspace.
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atribuido al hinchamiento de la pelicula (film swelling)***'

producido por una
separacion de las NPs que predomina al esperado desplazamiento plasmodnico a los rojos
causado por un incremento en el IR (indice de refraccion) que genera el ingreso de Tol
al sistema. Asimismo, més tarde el grupo de Scholten er al?' demostré un
desplazamiento de la banda plasmonica diferente a los azules en peliculas de NPs de Au
cubiertas con n-octanotiolato en la presencia tanto de vapores de tolueno como de n-
heptano.”' Mientras que los desplazamientos plasménicos a los azules fueron atribuidos
al hinchamiento de la pelicula que contrarrestan el incremento en el IR, el significativo
desplazamiento a los rojos observado cuando se expuso el mismo sistema a vapores de
EtOH? fue atribuido a una cooperacion entre la compactacion de la pelicula
(acercamiento de las NPs) y el incremento en el IR. En éste contexto, tanto en nuestro
trabajozo como en otras publicaciones,'**"***** ha sido usualmente especulado que un
hinchamiento o compactacion son los mecanismos predominantes, sin embargo medidas
in-situ de los cambios en las inter-NPd cuando son expuestas a vapores tanto polares
como no-polares aun permanecen como desafios para las microscopias actuales.*

Tal como fue mencionado en el Capitulo 2, la dispersion de rayos X a bajo
angulo con incidencia rasante (por sus siglas del inglés grazing incidence small-angle
X-ray scattering, GISAXS) es una herramienta fundamental para la caracterizacion de
superficies desde el punto de vista estructural. Algunas de las ventajas de la mencionada
técnica incluyen: 1) su alta sensibilidad a pequefios cambios que puedan ocurrir en un
superficie; i1) es no destructiva; iii) es posible obtener informacion estadistica de una
gran fraccién de la superficie de la muestra (rangos ~100 pm? hasta varios mm?); y iv)
provee informacion morfoldgica de la muestra desde la escala del nanometro hasta la de
los micrometros; s6lo por mencionar algunas.” Asimismo, GISAXS es capaz de brindar
informacion en “tiempo real” tanto de las inter-NPd y como de la estructura de las
peliculas. En una reciente publicacién de Goodfellow y Korgel,*® en la revista ACS
Nano perspective, se enfatizd en la importancia de explorar las fuerzas que controlan
tanto el auto-ensamblado, las estructuras supercristalinas como los cambios
estructurales en peliculas de NPs durante procesos de annealing’ con solventes y
vapores. En éste sentido, ya sea la auto-organizacion de las cadenas alquilicas organicas
o la total restructuracion de la pelicula en la presencia de solventes o vapores ocurre
gracias a la presencia de cadenas organicas que rodean y protegen a los centros

Y En general, es posible determinar el tamafio y la morfologia de peliculas conformadas por
nanoparticulas con el uso de microscopias tales como TEM y AFM. Sin embargo, las mencionadas
técnicas si bien brindan una excelente resolucidon, traen aparejada la limitacion de que sdlo se esta
observando una porcidén pequefia de las muestras, lo cual en la mayoria de los casos no es representativo
del sistema en estudio.

¥ Particularmente en éste caso, el término “annealing” hace referencia a que el solvente o el vapor se
evapora de la estructura de la pelicula de nanoparticulas.
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metalicos, como fue demostrado por nuestro grupo con experimentos de FT-IR,* los
cuales fueron estudiados en el Capitulo 3 de esta Tesis.

En el contexto de lo expuesto, hasta el momento sélo un grupo ha realizado
experimentos de evolucion GISAXS in-situ para estudiar cambios estructurales en
peliculas de NPs de Pt,Cus cubiertas tanto con acido oleico como con oleilamina
(depositadas por el método de drop-casting) durante el secado de vapores (vapor
drying).”” Ellos demostraron que la calidad (homogeneidad) de las peliculas puede ser
significativamente mejorada si se controla la cinética de evaporaciéon del hexano
(secado de la pelicula) en comparacion a otras peliculas cuya evaporacion ocurre de una
manera mucho mas répida. En muchos casos, en la literatura se ha reportado que pueden
obtenerse peliculas cristalinas 3D (tridimensionales) después de la evaporacion del
solvente®® como ha sido demostrado por experimentos empleando GISAXS,**>! como
por dispersion de rayos-X a bajo angulo (SAXS, de sus siglas del inglés small angle X-
ray scattering).m’32 El grupo de Hanrath et al.® observd que la concentracion de
ligandos también juega un rol fundamental en el orden de las peliculas. Ellos
determinaron que, a medida que la densidad de ligandos decrece, la pelicula se torna
mas desordenada restructurandose desde una fase cubica centrada en el cuerpo (bcc,
body-centered cubic) a una fase cubica centrada en la cara (fcc, face-centered cubic).
Otras variables tales como la temperatura y la irradiaciéon UV han sido demostrados que
decrecen el orden de las peliculas y la distancia en 3,5 nm en NPs de PdS cubiertas con
material organico® y NPs de Pt,Cus cubiertas con oleilamina, respectivamente.”’
Asimismo, Pileni et al.*® reportaron cambios reversibles en la inter-NPd con el uso de
in-situ SAXRD, de sus siglas del inglés small-angle X-ray diffraction. Ellos
demostraron que se produce un incremento de ~1,0 nm en la inter-NPd de Au@SC,
MPCs (monolayer-protected clusters de Au protegidos con dodecanotiol) cuando fueron
expuestos a una concentracion del 75% de Tol en fase vapor. La correlacion de las
peliculas (orden estructural) ha sido usualmente conseguida con MPCs donde las
cadenas organicas permanecen bien ensambladas rodeando la superficie de los centros
metalicos y la distancia entre los mismos es precisamente controlada por la longitud de
los ligandos orgénicos.

En el presente trabajo, se demostr6 por primera vez el mecanismo de sensado de
nanoparticulas de Au protegidas tanto con surfactante (SNPs) como con nonanoditiol
(NDT) expuestas a concentraciones conocidas de vapores polares y no-polares, a través
del uso de GISAXS en tiempo real (real time GISAXS). Con el fin de obtener
correlacion, un sustrato de Si funcionalizado con APTES fue inmerso en una solucion
de SNPs (tolueno). Esta metodologia experimental mostr6 correlacion a corto alcance y
diferentes comportamientos frente a los vapores de tolueno (Tol) y etanol (EtOH),
similar a lo recientemente reportado para este sistema empleando sensores
plasmonicos.”® Se emplearon técnicas complementarias tales como XANES (X-ray
absortion near-edge structure), FT-IR, UV-vis, y voltamperometria ciclica (cyclic
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voltammetry, CV) con motivo de ahondar en la interacciéon Au-SR. Estos resultados
contribuyen a enriquecer aspectos fundamentales del sensado de VOCs tales como: 1) el
rol de la cubierta organica; ii) la deposicion y el orden de la pelicula; iii) la distancia
inter-nanoparticulas; iv) la flexibilidad de la pelicula; y v) la conformacion de las
cadenas alquilicas alrededor del centro metélico.

4.2 Experimental

4.2.1 Sintesis de las Nanoparticulas de Au Protegidas con Surfactante
(SNPs)

Las nanoparticulas de Au protegidas con TOABr (Au@TOABr, aqui llamadas
SNPs) fueron sintetizadas acorde a la reaccion bifasica de Brust-Schiffrin pero sin la
adicién de alcanotioles, como previamente fue reportado.’> Mas detalles respecto a la
mencionada sintesis pueden encontrarse en el Capitulo 2 de la presente Tesis. Las SNPs
sintetizadas con el citado protocolo tienen un diametro de 2,9 + 0,6 nm por dispersion
de rayos-X a bajo angulo (SAXS). Dicho valor se obtuvo del ajuste de las curvas de las
SNPs dispersas en una solucion de tolueno (ver Figura 4.1 méas adelante).

4.2.2 Ensamblado de las Peliculas de Nanoparticulas para su
Caracterizacion por GISAXS, XANES y UV-vis

Las peliculas de nanoparticulas fueron ensambladas utilizando dos metodologias
diferentes. Los sustratos de Silicio (100) fueron limpiados con solucion pirafia, lavados
con agua Milli-Q y etanol, y finalmente se secaron con N». Esos sustratos fueron luego
funcionalizados con 3-aminopropiltrietoxisilano (APTES) colocando las muestras en
una solucion conteniendo 10 mL de etanol, 100 uL de APTES, y 2-3 gotas de agua
Milli-Q. La solucién fue calentada a 70 °C por 10 minutos y luego los sustratos fueron
incubados por 1 hora a temperatura ambiente. Los sustratos de Si funcionalizados
fueron sonicados en etanol y secados con Nj.

La deposicion de las peliculas fue llevada a cabo utilizando dos metodologias: a)
la primera consiste en el goteo (drop-casting) de 30 pL de una solucion de NPs (1,1
mg/mL) sobre un sustrato de Si funcionalizado con APTES (Si-APTES); y b) la
segunda consiste en la inmersion de un sustrato de Si-APTES dentro de una solucion
fresca de SNPs por 37 horas. La tltima metodologia exhibe correlacion por GISAXS, lo
cual permite que pueda emplearse dicho sistema en los siguientes analisis (cinéticas en
tiempo real).

4.2.3 Tratamiento de las Peliculas con Tioles y Ditioles
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Con motivo de tener peliculas conformadas por NPs en las cuales se restrinja el
movimiento inter-nanoparticulas y al mismo tiempo posean una cubierta organica, se
utilizaron peliculas tratadas con alcanotioles (“as-treated”) para todas las técnicas de
caracterizacion mostradas a lo largo de éste Capitulo. Particularmente, se utilizaron dos
metodologias para realizar el intercambio de ligandos, como se describe mas abajo:

e Intercambio de ligandos en fase liquida: una pelicula de NPs nombrada como
“as-formed” fue sometida a un intercambio de ligandos en fase liquida (/iquid-
phase place-exchange) por inmersion dentro de una solucidon de alcanotioles en
una concentracion de 20 mM en hexano por 2 horas (1,9-nonanoditiol (NDT) y
I-nonanotiol (NT)) excepto para las peliculas utilizadas en los experimentos de
FT-IR.

e Intercambio de ligandos en fase vapor: el intercambio de ligandos en fase
vapor (vapor-phase place-exchange) fue realizado colocando 1 mL del
alcanotiol en estudio (NDT o NT) en un pesa filtro junto con la pelicula de SNPs
por 2 horas, evitando que el liquido entre en contacto directo con la muestra.
Luego, las muestras fueron copiosamente lavadas con hexano y secadas con N».

4.2.4 Sensado de VOCs Utilizando GISAXS in-situ

Los experimentos de GISAXS fueron llevados a cabo en la linea de difraccion
de rayos-X XRD2 del Laboratorio Nacional de Luz Sincrotréon (LNLS), Campinas,
Brasil. La longitud de onda (A) y el angulo de incidencia (o) escogidos fueron 0,1550
nm y 0,3° respectivamente. Los fotones dispersados fueron registrados (100
segundos/frame) usando un detector Pilatus 2D (bidimensional) sensible a la posicion.
Las peliculas de nanoparticulas fueron colocadas en una camara de gases ad-hoc y
expuestas a flujos alternantes de N, puro, y diferentes concentraciones de Tol y EtOH
fueron obtenidas mezclando el N; con los vapores ya mencionados. Las concentraciones
variadas de vapores fueron obtenidas con el uso de dos caudalimetros electronicos
(mass flow controllers, MFCs) modelo SLA5850, Brooks Instruments Secondary
Electronics, con un rango de flujo entre 50 a 500 mL/min. Los MFCs fueron colocados
entre el cilindro con N, y la cdmara de gases (ver la Figura 4.2 mas adelante, en donde
se muestra un esquema de la disposicion experimental empleada). Una linea contuvo el
Nz puro, mientras que en la otra linea se burbuje6 el solvente de interés. Las peliculas de
SNPs as-formed fueron expuestas a concentraciones de 20, 40, 80 y 100 % de los
vapores en estudio, empleando un flujo total de 50 mL/min. Los vapores saturados de
Tol y EtOH fueron corridos en los siguientes flujos totales: bajo (50 mL/min); medio-
bajo (100 mL/min), medio (200 mL/min); y alto (500 mL/min). Cada paso corresponde
al promedio de 5 frames medidos, escogidos antes de que el ingreso del vapor sea
cerrado (“off”).
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4.2.5 Otras Técnicas de Caracterizacion
4.2.5.1 SAXS

Los experimentos de dispersion de rayos-X a bajo angulo (small-angle X-ray
scattering) fueron llevados a cabo en la linea SAXS-1 del LNLS, Campinas, Brasil. La
intensidad de las curvas de SAXS fue determinada usando un detector Pilatus 2D como
funcién del modulo del vector de dispersion (scattering) g = 4msin 0/A, siendo 0 la mitad
del angulo de dispersion y la longitud de onda (A) de los rayos-X empleada fue A=1,61
A. Las curvas de SAXS fueron normalizadas a la intensidad del haz de rayos-X directo
para compensar el continuo decrecimiento en la emision de la fuente sincrotron. Las
peliculas en estado solido en estudio fueron colocadas dentro de una celda con dos
ventanas de mica finas y paralelas entre si, lo cual permiti6 llevar a cabo las medidas de
SAXS en modo de transmision tanto en aire como en solventes (EtOH y Tol).

Con el fin de reproducir las curvas de SAXS obtenidas experimentalmente, se
propuso un simple modelo consistiendo de una solucion diluida de objetos esféricos.™
Una pequefia dispersion en el radio de las NPs (descripto por una funciéon Log Normal)
es permitido en el modelo y es cuantificado por la varianza en la distribucion (o) y el
diametro promedio (D) de las mismas. El ajuste fue llevado a cabo utilizando el
programa SASfit.

4.2.5.2 XANES

La espectroscopia de absorcion de rayos X (X-ray absorption near-edge
structure) fue realizada en la linea SXS del LNLS, Campinas, Brasil. Los espectros de
XANES fueron obtenidos en el borde K del S (2472 eV). Los detalles del arreglo
experimental empleado en la linea SXS pueden ser encontrados en la publicacion de
Tolentino et al.*’ El espectro de absorcion de rayos-X fue registrado en modo de
fluorescencia siguiendo las lineas de emision de fluorescencia del Sulfuro Ka; (2309,5
eV)y Kay (2308,4 eV) en funcion de la energia de los fotones incidentes. A todos los
espectros de XANES se les sustrajo el background y se normalizaron a la intensidad de
la region post-borde.

4.2.5.3 FT-IR

Los experimentos de FT-IR fueron llevados a cabo en un equipo Nicolet (380)
USA, en modo transmision. Los discos de KBr fueron cuidadosamente lavados con
tolueno y secados con Nj. Luego, se depositaron sobre los mismos 60 pL de una
soluciéon de NPs (1,1 mg/mL) por la metodologia de drop-casting. Las peliculas asi
obtenidas se nombraron como “as-deposited”.

Para las muestras tratadas con alcanotioles (NDT y NT) en fase vapor, las
peliculas “as-deposited” fueron expuestas a los mencionados alcanotioles por 2 horas, y
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luego se lavaron copiosamente con hexano (a menos que sea indicado) y se secaron con
N». Cada espectro fue normalizado respecto a la intensidad del pico umbrella (U) en
~1377 cm’, el cual es usado como un yardstick interno.*®

4.2.5.4 UV-vis

Los experimentos de UV-vis fueron llevados a cabo en un espectrofotdmetro
Perkin-Elmer Lambda 35 en un rango de longitud de onda desde 300 a 900 nm. Las
peliculas analizadas por UV-vis en aire seco fueron conseguidas colocando silica gel en
el gabinete del mencionado equipo, lo cual permite absorber parte de la humedad tanto
del sistema como del ambiente en el cual se realizaron las medidas. Los sustratos de
vidrio tratados de la misma manera que los sustratos preparados para GISAXS.

4.3 Resultados

4.3.1 Ensamblado de las Peliculas y Correlacion

Con el fin de determinar el tamafio de las nanoparticulas empleadas en éste
trabajo, se realizaron experimentos empleando SAXS. Brevemente, las NPs de Au
protegidas con TOABr (Au@TOAB-, aqui llamadas SNPs) se dispersaron en tolueno
(Tol) y se analizaron mediante SAXS. Luego del ajuste de las curvas obtenidas, las NPs
presentaron un didmetro de 2,9 + 0,6 nm, y no mostraron correlacion espacial,** tal
como puede verse en la Figura 4.1. Es importante mencionar que, la falta de correlacion
como es esperado para NPs diluidas en solucion, implica que la mayoria de las SNPs
estan erraticamente separadas y/o distribuidas.

™ El término “correlacion” se refiere a la probabilidad de encontrar una distribucion espacial de objetos
en un volumen dado. La distancia entre los objetos (vecino-a-vecino) es definida como “d”. Como
resultado de lo expuesto, a medida que incrementa la cantidad de objetos separados por una distancia “d”,
se produce un incremento en la intensidad del vector de dispersion q (scattering), produciendo asi un
incremento en la correlacion del sistema.
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Figura 4.1 Distribucion SAXS (recuadro) y perfil sin correlacion obtenido de las
NPs de Au protegidas con surfactante (surfactant-coated NPs, SNPs) suspendidas
en una solucion de tolueno.
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Figura 4.2 Esquema del arreglo experimental empleado para los ensayos de
GISAXS in-situ, llevados a cabo sobre una pelicula de SNPs expuesta a diferentes
concentraciones de vapores (EtOH y Tol), lo cuales fueron previamente mezclados
con N; (gas de transporte, carrier). La concentracion del vapor en la mezcla es
controlado por un caudalimetro electronico (flow meter, FM) y su concentracion en
porcentaje de vapor fue calculado por la ecuacion aqui mostrada, como es indicado.
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Con el fin de obtener correlacion y luego poder realizar experimentos de cinética
(sensing) por GISAXS, las SNPs fueron ensambladas como peliculas en estado sélido
por dos metodologias (deposicion por drop-casting y por inmersion). La Figura 4.3 A,
B muestra los patrones de GISAXS, los perfiles de GISAXS (cortes a lo largo ¢.), y
unos esquemas representando el estado de las peliculas obtenidas por ambas
metodologias de deposicion. La correlacion en GISAXS permite explorar tanto en las
distancias inter-nanoparticulas (inter-NPd) como en la organizacién total de la pelicula.
El fundamento de la correlacion se basa en que exista un ordenamiento espacial de las
NPs, que va a poder ser explorado por ésta técnica tanto a lo largo del eje paralelo (g,)
como del eje perpendicular (g) respecto a la superficie del sustrato.

A | Pelicula preparada por drop-casting (sin correlacion)

Int. (u.a))
2x107

B
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B | Pelicula preparada por inmersion (correlacién a corto alcance)
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Figura 4.3 Patron GISAXS vy perfiles de intensidad (cortes a lo largo de g.) de las NPs
de Au cubiertas con surfactante (SNPs) sobre sustratos de Si funcionalizados con
APTES, preparados por drop-coasting (A) y por inmersion (B) junto con los esquemas
representando los resultados obtenidos de ambas metodologias de ensamblado.
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Es particularmente llamativo que, la metodologia de deposicion por drop-casting
no exhibe correlacion espacial entre las SNPs (ver Figura 4.3A). Por otro lado, la Figura
4.3B exhibe un pico de correlacion, el cual es evidenciado por un estrecho halo angular
en su correspondiente patron de GISAXS. La ausencia de correlacion podria estar
asociada con algun grado de desorden causado por la presencia de una gran cantidad de
detergente y por el método de deposicion elegido. En éste sentido, una significativa
segregacion de fases o limites en las peliculas de SNPs obtenidas por drop-casting ha
sido observado por microscopia SEM® y luego confirmado por experimentos de FT-
IR,? las cuales exhiben estructuras tipo micelas y una significativa cantidad de defectos
gauche en las cadenas alquilicas, respectivamente, en comparacion con los alcanotioles
bien organizados y fuertemente enlazados por uniones quimicas a la superficie de los
centros metalicos (¢j., Au@SCs MPCs).

Asimismo, la falta de correlacioén podria ser atribuida a la cinética de formacion
de la pelicula (ritmo de evaporacion del solvente).”” Mientras que las peliculas
obtenidas por drop-casting fueron preparadas en pocos minutos, los sustratos de
Si/APTES se sumergieron en la solucién de SNPs en tolueno por ~37 horas. Consistente
con los datos obtenidos por GISAXS, las nanoparticulas desordenadas (pobre
correlaciéon) han sido también observadas en experimentos de SAXS empleando
peliculas de SNPs preparadas por drop-casting, como es evidenciado en la Figura 4.4.
Tal como puede observarse, la curva de SAXS obtenida es ancha y el vector de
dispersion (g) esta poco definido, lo cual torna dificil poder estimar la distancia entre las
SNPs (inter-NPd). Estos resultados se oponen a aquellos reportados en la literatura para
peliculas de NPs preparadas por drop-casting. Por ejemplo, peliculas de C12S Ag™ y
Au MPCs* mostraron una estructura cristalina en cuanto el solvente se evapor6 de las
peliculas como fue determinado por experimentos de SAXS y SAXRD (small-angle X-
ray diffraction), respectivamente. Existen algunas discrepancias respecto a las técnicas
empleadas para medir el tamafno de las NPs y las distancias entre las mismas. Como un
ejemplo de ello, se pueden mencionar los experimentos de SAXS y de microscopia
TEM realizados sobre peliculas de C12S Ag MPCs sobre mica preparadas por drop-
casting, los cuales exhibieron ~2,1 nm y 1,6 nm de distancia de borde-a-borde (edge-to-
edge), respectivamente.’® Del mismo modo, en nuestros resultados obtenidos tanto por
SAXS (Figura 4.4) como por TEM?® de las peliculas de SNPs sobre sustratos de mica y
grillas de Cu, respectivamente, también se observaron con la ultima técnica
relativamente menores distancias inter-NPd. Por consiguiente, existen unas pocas
variables que podrian afectar la inter-NPd y la estructura de la pelicula,’’ y éstas podrian
incluir: 1) la naturaleza de los ligandos orgénicos; ii) el tipo de sustrato; ii1) el método de
deposicion; y iv) la técnica de caracterizacién empleada en esos experimentos.>’~*404!
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Figura 4.4 Grafico de SAXS obtenido de las SNPs ensambladas por drop-
casting sobre un disco de mica.

Sin embargo, si bien las peliculas ensambladas por inmersion mostraron
correlacion a corto alcance, el mismo fue suficiente para continuar con los analisis de
sensado de VOCs por GISAXS.

4.3.2 SAXS en Sistemas Isotropicos Sin Correlacion: Ley de Guinier

En los casos en los cuales el sistema en estudio se encuentre lo suficientemente
diluido y los nano-objetos no presenten correlacion, la dispersion del mismo no va a ser
influida por los nano-objetos vecinos (sin interferencias). Dadas estas condiciones y
considerando un sistema ideal en el cual todos los objetos son idénticos y se encuentran
azarosamente orientados, la intensidad total de dispersion del sistema es expresada
como:
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I(q) =N .1 (q), (4.1)

siendo, I(q) la intensidad total de dispersion, y N denota la cantidad
(concentracién) del objeto en estudio.*®

4.3.3 Distancia Inter-Nanoparticulas en Nanoparticulas con
Correlacion

Diferente es el comportamiento de aquellos sistemas en los cuales los nano-
objetos que lo componen estén ya sea concentrados u embebidos en una matriz. En
estos casos el proceso de dispersion de rayos-X a bajo angulo va a ser influido por las
interferencias causadas por los nano-objetos vecinos. Un caso particular se da cuando
los nano-objetos presentan correlacion espacial. La correlacion se refiere a la
probabilidad de encontrar entidades (ej., NPs) con una distribucion espacial en un cierto
volumen. Para los casos en los cuales el sistema presente correlacion, la ecuacion (4.1)
no va a poder ser empleada. Luego, para sistemas con correlacion, la I(g) puede
expresarse con la siguiente ecuacion:

I(q) =N .1 (q). S(q), (4.2)

Donde S(g) es una funcion de estructura la cual tiene en cuenta los efectos de la
correlacion espacial. Existe una funcion de estructura semi-empirica que describe la
correlacion espacial de objetos coloidales esféricos embebidos en una matriz, la cual es
derivada de la aproximacién de Born-Green y fue descripta por Guinier.*” Como
consecuencia de lo expresado anteriormente, es posible estimar el promedio de
distancias (d) centro-a-centro (core-to-core) entre los objetos usando la siguiente
expresion:

d =56/ (4.3)

qméx corresponde al valor de ¢ en su maximo de intensidad. Utilizando esta
aproximacion, se calculd que para el sistema en estudio el promedio de separacion
centro-a-centro (core-to-core) entre las SNPs a lo largo de ambos ejes (g and g,) es de
~5,4 nm. Considerando que el radio de una nanoparticula es de ~1,5 nm, de acuerdo a
los datos de SAXS, y empleando el valor de separacion de centro-a-centro obtenido por
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GISAXS, luego la inter-NPd de borde-a-borde (edge-fo-edge) podria ser de ~2,4 nm.
Esto sugiere que cada centro (core) de Au estd rodeado por un poco mas que 1
monocapa de TOA" considerando que la configuracion de las cadenas alquilicas es
completamente extendida en modo all-trans (0,11-0,13 nm entre los CH,)*, y por ende
cada cadena alquilica de Cg tendria una longitud de ~1,0 nm. Sin embargo, esta es una
estimacién exigua, ya que las cadenas de TOA" estan abiertas y no se encuentran bien
empaquetadas como en las MPCs.

Asimismo, en experimentos empleando SAXRD (small-angle X-ray diffraction)
sobre Au MPCs de varios tamafios y diferentes longitudes de cadenas alquilicas, se
demostr6 que la separacion de borde-a-borde es de ~1,7 nm para una pelicula en estado
solido de Au@SCo (1-decanotiol) MPCs.** Siendo ésta una distancia mas corta (~1,7
nm) que la suma de dos cadenas de SCy (~2,0 nm) permitiendo asi inferir en que existe
algin grado de interdigitacion entre las cadenas alquilicas.* Particularmente, la
distancia entre las SNPs excede la longitud de dos cadenas de surfactante (~2,4 nm),
sugiriendo de ésta manera la presencia de una tercera cadena de TOA'. Esta
configuracion se ajusta bien sélo si existe algun grado de interdigitacion entre las tres
cadenas de TOA".

4.3.4 Cambios en las Distancias entre las Nanoparticulas y Estructura
de la Pelicula en la Presencia de VOCs

La Figura 4.5A muestra los graficos las cinéticas (evoluciones) de GISAXS in-
situ correspondientes a los cortes realizados a lo largo del eje-z (perpendicular a la
muestra/sustrato) de una pelicula de SNPs “as-formed” expuesta a N, y a
concentraciones crecientes de tolueno (Tol) y etanol (EtOH), como es indicado. La
Figura 4.5B muestra un grafico de un promedio de las inter-NPd centro-a-centro versus
un promedio de la intensidad méxima (g,.4) junto con la desviacion estandar obtenida
de cada paso, como fue detallado en la seccion experimental. En la Figura 4.2, como fue
mencionado anteriormente, se muestra un esquema del arreglo experimental usado en
los experimentos de sensado de VOCs. Ambos, la posicion del pico y la intensidad del
mismo aportan informacion cuantitativa y cualitativa de las inter-NPd y la estructura de
la pelicula, respectivamente. Resulta interesante que, los datos de la evolucion GISAXS
denotan que la pelicula de SNPs presenta un comportamiento diferente cuando es
expuesta a vapores no-polares y polares. El incremento en la concentracion de vapor de
Tol causa un incremento tanto en las distancias entre las SNPs y como en la intensidad
del vector de dispersion (gu4x). Por otro lado, cuando la misma pelicula fue expuesta al
vapor de EtOH, la misma no es capaz de volver a su estado estructural inicial y las inter-
NPd no fueron afectadas notoriamente.

.. 4 . ’
En este contexto, de acuerdo a Guinier® y asumiendo una pelicula compuesta de
NPs esféricas con correlacion espacial, dos variables pueden incrementar la intensidad
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del g4 @) un incremento en el factor de empaquetamiento (cuando el vapor de ¢
permanece fijo); y b) un incremento en las distancia entre las NPs. Particularmente,
nuestros resultados experimentales mostraron solo un aumento del ~0,4 nm en la
separacion entre las SNPs y un gran incremento de ~30% en la intensidad del gy,
cuando la pelicula se expuso a un 80% de Tol en fase vapor. Esto sugiere que el
incremento en la intensidad podria estar mas asociado con un incremento en la densidad
de empaquetamiento (packing factor, k) que con un incremento en las inter-NPd.*®
Estos resultados de alguna manera se oponen al comportamiento observado para las NPs
de Pt,Cu; protegidas con una cubierta orgélnica,27 las cuales cuando son expuestas a
hexano en fase vapor la intensidad del ¢, decrece (se torna mas ancho) y retorna a su
posicion inicial una vez que todo el vapor se evapord del sistema. En conclusion,
nuestro sistema en estudio cambia desde una estructura con correlacion a una con mayor
correlacion (mas ordenada) tan pronto como el vapor de Tol se particiona en la pelicula.
Es importante mencionar que solo un ~0,4 nm de incremento en la inter-NPd a altas
concentraciones de Tol es un resultado intrigante, ya que por ejemplo Wan et al.”’
mostraron un incremento 3 veces (3x) mayor, correspondiente a ~1,5 nm, en la
separacion de borde-a-borde para una pelicula de Au@SC;, MPCs expuesta a similares
concentraciones de vapor de Tol (75%). Una vez mas, diferencias notables son
encontradas entre las peliculas compuestas de NPs de Au protegidas con surfactante en
comparacion al mismo centro metalico pero protegidas con monocapas organicas. Las
NPs protegidas con surfactante “as-formed” inicialmente exhibieron pobre correlacion,
la cual fue mejorada a medida que el Tol comenz6 a interactuar con este sistema. En la
ausencia de Tol (100% N3) la pelicula lentamente se re-estructura y las SNPs tienden a
volver a sus posiciones iniciales.

Un paradigma diferente fue observado cuando la pelicula se expuso a EtOH.
Primeramente, es casi imperceptible el cambio en la inter-NPd entre el estado inicial en
una atmdsfera de N, al 100% (antes de Tol, paso 9) y la pelicula a altas concentraciones
de vapor de EtOH (pasos 13-16) considerando que los cambios caen dentro de la
desviacion estandar. Segundo, hay una pequena contraccion entre las SNPs (~0,1-0,2
nm) a vapor de EtOH saturado respecto al estado anterior al ingreso de EtOH (paso 9).
Es importante mencionar que estos datos corresponden a una misma pelicula que fue
expuesta a alternantes ciclos de N, Tol, y EtOH. Finalmente, si se comparan el paso 1
con el paso 17, la distancia ente las SNPs (g.) y la intensidad (g, mq) nunca retornan a
sus posiciones iniciales, indicando la irreversibilidad de la pelicula. El aparente
decrecimiento en la intensidad de ¢, (ver la Tabla 4.1) podria estar asociado con la
perdida de correlacion entre las SNPs dentro de la pelicula. Si bien no fue discutido por
Fang et al.”’ en el mencionado trabajo hay un notable tanto ensanchamiento como
decrecimiento en la intensidad del pico durante la exposiciéon a vapores, lo cual
corresponde a un estado donde la pelicula esta perdiendo un poco de correlacion.
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Figura 4.5 GISAXS in-situ (g, versus intensidad) llevado a cabo sobre una pelicula
selecta de SNPs “as-formed” sujeta a concentraciones crecientes de Tol y EtOH
como es indicado en cada paso (A). El grafico inferior muestra el promedio de los
maximos (Prom.nx) de intensidad y las distancias de core-to-core a lo largo del eje-z
(derivado desde los valores de ¢.) de los cambios observados en cada paso, como es
indicado en (B).
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Alo largo de g,
Pelicula de SNPs gy max (nm") [Intensidad (u.a.) [di i to. (nm)®| A d (nm)® Alnt. (u.a.)? Allnt, %® distancia edge-to-edge (nmf
/ / ! 2,4

(
Inicial (paso#1) 1,04 1547 5,4

Final (paso #9) 1,01 1389 55 01 -158 -10 26

Alo largo de q,

Pelicula de SNPs g=max (nm') Int. (u.a.) digtancia core-to-core (nm)®| A d (nm)® Alnt. (u.a.)® A lInt. % distancia edge-to-2dge (nm)
Inicial (paso#1) 1,05 1215 5,3 ! ! / 2.4

Sensado de
Tolueno

Final (paso #9) 1,03 1099 5,5 0,1 -118 -10 25

Alo largo de g,

Pelicula de SHPs gy max (nm™) (u.a.) 1o (nm)"| Ad(nm)® Alnt. (u.a.)? Alnt. % distancia edge-io-sdige (nmj

Inicial (paso#9) 1,03 1389 5,5 i ! I 25

Final (pagso#17) 1,03 954 54 0,0 435 -3 25

Alo largo de g,

Pelicula de SNPs gemax {(nm) |Int

idad (u.a.) i o (nm)¥| Ad(nm)® Alnt. (u.a.)? Alnt. % distancia edge-to-edige (nmf

Sensado de
Etanol

Inicial (pago #9) 1,03 1099 5,5 / / / 2.5

Final (paso#17) 1,03 T96 54 0,0 -303 -28 25

Tabla 4.1 Datos obtenidos por GISAXS correspondientes a una pelicula de SNPs as-
formed durante el sensado de Tolueno (Tol) y Etanol (EtOH). Ver las Figuras 4.5 y
4.6 para comparar los comportamientos entre los vectores de dispersion ¢. y g, los
que corresponden a los ejes z e y de la pelicula, respectivamente. * Corresponde al
méximo cambio en ¢ observado durante el sensado de vapores. ” Corresponde a la
distancia centro-a-centro (core-to-core) entre las nanoparticulas usando la ecuacion
#3. © Diferencia en la distancia entre este estadio con respecto a el estadio inicial. ¢
Diferencia en la intensidad entre este estadio con respecto al estadio inicial. °
Porcentaje de cambio en la intensidad en este estadio con respecto a la intensidad del
estadio inicial. ' La distancia borde-a-borde (edge-to-edge) fue calculada de acuerdo
al radio de una SNP (~1,5 nm), el cual fue obtenido del ajuste de los datos obtenidos
por SAXS (ver Figura 4.1).

En resumen, el decrecimiento en la intensidad junto con el ensanchamiento del
pico es consistente con una disminucion en la densidad de empaquetamiento (k), y como
consecuencia de ello, decrece la correlacion de las SNPs. Por otro lado, la
irreversibilidad del comportamiento de la pelicula podria estar asociada a fuerzas
moleculares persistentes entre las cadenas alquilicas™ y/o a potenciales enlaces por
puente de H entre los centros metalicos. La Figura 4.6 muestra los graficos de las
cinéticas (evoluciones) de GISAXS in-situ correspondientes a los cortes realizados a lo
largo del eje-y (paralelo a la muestra/sustrato), mostrando un comportamiento de
sensado similar frente a los vapores de Tol y EtOH. La Tabla 4.1 resume todos los
resultados obtenidos de la muestra “as-formed” mostrada en las Figuras 4.5 y 4.6. Asi
mimo, los experimentos de SAXS llevados a cabo sobre peliculas de SNPs preparadas
por drop-casting, que fueron expuestas a los solventes de Tol y EtOH exhiben
comportamientos cualitativamente similares a los obtenidos por GISAXS, como es
demostrado en la Figura 4.7.
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Pasos del Sensado:

1= 100% N, (50 cm3min)

2= 20% Tol

3= 40% Tol

4=80% Tol

5= 100% Tol (50 cm®min)

6 = 100% Tol (100 cm?min)

7 = 100% Tol (200 cm?min)

8 = 100% Tol (500 cm>min)

9 = 100% N, (500 cm>/min)

10 = 20% EtOH

11 = 40% EtOH

12 = 80% EtOH

13 = 100% EtOH (50 cm?/min)
14 = 100% EtOH (100 cm®min)
15 = 100% EtOH (200 cm®min)
16 = 100% EtOH (500 cm*min)
17 = 100% N, (500 cm*min)
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Figura 4.6 GISAXS in-situ (g, versus intensidad) llevado a cabo sobre una pelicula
selecta de SNPs “as-formed” sujeta a concentraciones crecientes de Tol y EtOH
como es indicado en cada paso (A). El gréfico inferior muestra el promedio de los
maximos (Prom.nsx) de intensidad y las distancias centro-a-centro (core-to-core) a
lo largo del eje-y (derivado desde los valores de ¢g,) de los cambios observados en
cada paso, como es indicado (B).

117



CAPITULO 4. ESTUDIO DEL MECANISMO DE SENSADO DE VOCs POR GISAXS

Peliculas con SNPs. GISAXS en tiempo real

154 T T L, T T T T I |
CREERgion @® SNPs sobre mica (celda vacia)

12 b ® SNPs + Tolueno M‘."‘a
T 4 SNPs + Etanol ]

o 4

/
..'.3

ED’B L 0'. t. * e .-'... :
3 ) b/
el .o' . ’«ON’ ® ..““.“h: ’o’
(=3 . * )
ﬁ 0,5 “’0 0. t-.. ’.
*
Doess®® * Sl
04 [ o s R
; _-.... ’0' el ...‘.“

o
M
T

D,D:|||||||||||||||||| ||||| Lo o by 1
0,4 0,6 0,8 1,0 1,2 1,4 1,6 1,8

Figura 4.7 Graficos de SAXS correspondientes a una pelicula de SNPs antes (en
aire, hexagonos negros) y después de la exposicion a los solventes de Tol
(circulos azules) y EtOH (rombos rojos).

4.3.5 Flexibilidad de las Peliculas

Con motivo de explorar tanto en la importancia y como en el rol de la
composicion de la cubierta organica en la flexibilidad de la pelicula frente al sensado de
VOCs, una pelicula de SNPs “as-formed” fue sometida a un intercambio de ligandos en
fase liquida (liquid-phase place-exchange) con 1,9-nonanoditiol (C9S2H2) (NDT).
Luego, dicha muestra fue expuesta a vapor de Tol saturado (100%). La Figura 4.8
muestra los graficos de la cinética de GISAXS in-situ a lo largo del eje-z
correspondientes a una pelicula “as-treated” expuesta a Tol, como es indicado. La
Tabla 4.2 muestra los resultados a lo largo de ambos ejes (y, z) de la muestra analizada
en la Figura 4.8. Los graficos de GISAXS y la tabla muestran que no se perciben
cambios ni en las distancias ni en la estructura de la pelicula cuando la misma es
expuesta a vapor de Tol saturado, sugiriendo que los ditioles restringen la movilidad
entre las NPs y asi previenen que la pelicula se re-estructure.
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| 100% N,

3,0

Figura 4.8 GISAXS in-situ (g, versus intensidad) llevado a cabo sobre una
pelicula selecta de SNPs tratada con NDT “as-treated”, expuesta a
concentraciones alternantes de N, al 100%, vapor de Tol al 100% y
regreso a una atmosfera de N,, como es indicado. Notar que todas las

exposiciones se hicieron al maximo flujo posible para el caudalimetro

empleado, que corresponden a 500 cm’.min™".

Es particularmente llamativo, tal como se muestra en la Tabla 4.2, que se
produjo un incremento en la distancia entre las NPs a lo largo de ambos ejes luego del
tratamiento con NDT. En la interfase (paralelo al sustrato) la inter-NPd increment6
desde ~5,4 nm to ~6,7 nm (~1,3 nm), mientras que a lo largo del eje-z el incremento fue
relativamente mayor ~2,0 nm, conduciendo a una separacion final de core-to-core de
~7,4 nm. Asimismo, es notorio que durante los experimentos de SAXS también se
revelaron similares incrementos en la inter-NPd (~7,5 nm, ver la Tabla 4.3) después del
tratamiento con NDT. Estos resultados sugieren que los ligandos de NDT se
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intercambian e interactian mas efectivamente a lo largo del eje perpendicular al sustrato
(alejado de la superficie). Esto es coherente, si se asume que aquellas SNPs
pertenecientes a la pelicula que estén ubicadas en capas mas alejadas al sustrato, van a
ser las mas propensas a interactuar con los ligandos (en éste caso con el NDT). El
enlace de los grupos de HS-(R),-SH a la superficie de dos centros metalicos de Au
adyacentes causaria un entrecruzamiento (cross-linkage) inicamente si la separacion
entre éstos es similar a la longitud de la cadena alquilica ingresante. Debido a que la
distancia inicial entre las SNPs es muy grande (~2,4 nm), en relacion a la longitud de
una molécula de NDT (~1,0 nm), y sumado a esto que la incorporacion del NDT
incrementd ain mas la inter-NPd, se descarta que pueda existir un entrecruzamiento
entre los centros metalicos. Sin embargo, si bien se observo que el tratamiento con NDT
redujo ampliamente la flexibilidad de la pelicula,'”*® la razon de esta limitacion en la
movilidad ain es desconocida. Es posible que la composicion organica y la estructura
que adoptan las cadenas alquilicas alrededor del centro metalico de Au podrian jugar un
rol determinante tanto en la flexibilidad de la pelicula como en la separacion entre las
NPs (ver las secciones siguientes).

Pelicula tratada con . z . . " o o - . :
NDT (nonanoditiol) u.a.) nmf| A d (nm) Alnt. (u.a.) Alnt.%® |distancia edge-to-adge (nm)f

Inicial 0,84 1218 8,7 / / / 37

gmax (nm™) |Int

A lo largo)
de gy

Final 0,84 1108 6,7 0,0 -109 -9 37

A lo largo Inicial 0,75 1382 7,5 / / / 4,5
de g,

Final 0,75 1322 75 0,0 -50 4 45

Tabla 4.2 Resumen de los datos de GISAXS obtenidos de la muestra “as-treated”
mostrada en la Figura 4.8. * Maximo cambio en ¢ durante el sensado de vapores.
bCorresponde a la distancia core-to-core entre las nanoparticulas usando la ecuaciéon
4.3. © Diferencia en la distancia entre este paso con respecto al paso inicial. ¢
Diferencia en la intensidad entre este paso con respecto al paso inicial. © Porcentaje de
cambio en la intensidad en este paso con respecto al paso inicial. "La distancia borde-
a-borde (edge-to-edge) fue calculada de acuerdo al radio de una SNP (~1,5 nm), el
cual fue obtenido del ajuste de los datos obtenidos por SAXS (ver Figura 4.1).
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GISAXS® SAXS"
AR HET e =10 dlstanc@ SIEH=ER T Ady (nm)  Ad:z(nm) correlacién | distancia core-to-core (nm) Ad (nm) correlacion
paralela (gy) /nm perpendicular {gz) /nm
Inicial 54 53 i i regular 65 1 pobre
Pelicula de 57 56 03 03 buena 73 08 buena
s Inicial 55 55 1 1 regular 65 i pabre
5.4 53 -0.1 -0.1 mala 71 06 buena
Pelicula i
intercambiada Inicial 6,7 75 i i regular 75 ! regular
con NDT 5,8 75 01 0,0 regular 73 02 regular
FTIR (pelicula® en vapor®) Corriente de la Pelicula de SNPs® UV-vis (pelicula® en vapor®) UV-vis (pelicula en
solvente liquido)
pico asimétrico estructurade la PR d 2 corrimiento del
e cadena alquilica® voltametria ciclica (CV) % (A, nm) ] A (nm) AA (nm)
Inicial 292370 desordenada™ ™ | capacitivo/idnico 3,0 10 A ! 53g 2t i 545 07 i
Pel;(;.uéaﬁde 293070 desordenada™ ™ | pequefio incremento™™ j,' 536 570 1,57 5600 f10j0) 45 gRer
292970 ordenada™ granincremento ™ 4 ".]I.i};em que 541 5 3 4750 563,0410i0)  pp pRer
_ Pelicula 2922 ordenada cir inicial ohmico 1,410° A / 574,5 i 564,6 i
intercambiada
con NDT MR NC NR ! NC NC MNR 17,0

Tabla 4.3 Resultados cualitativos y cuantitativos obtenidos desde las peliculas de
SNPs as-formed y as-treated-NDT expuestas a los solventes Tol y EtOH tanto en
estado gaseoso (vapor) como en liquido. Las medidas fueron obtenidas por varias
técnicas incluyendo GISAXS, SAXS, FT-IR, UV-vis (plasmoén), y voltamperometria
ciclica (CV) indicada como la corriente de la pelicula (ver la Figura 4.11). Nota: (a)
= peliculas as-formed, (b) = pelicula de SNPs depositada por drop-casting, (c)
pelicula expuesta a vapores en modo headspace, (d) valor sugerido debido a la pobre
correlacion observada por SAXS, (e) el orden de la pelicula es basado en los
defectos gauche determinados por la posicion de la banda correspondiente al
stretching asimétrico de los CH, (CH, asym. stretching band), (c/r) = con respecto a,
(NC) = no cambia, (NR) = no corrido (not run). *Notar que el valor de las
incrementa en la presencia del solvente EtOH. La fuente de dicho comportamiento es
desconocida.
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4.3.6 Estudios Quimicos y Estructurales de las Cadenas Alquilicas
después del Intercambio con Tioles

Como una primera aproximacion al entorno quimico de los sistemas en estudio,
se llevaron a cabo experimentos de XPS usando una fuente de Mg Ka sobre una
pelicula “as-treated”, pero desafortunadamente la atenuacion causada por la gran
cantidad de detergente (TOA") y la relativa baja sensibilidad del nivel 2p del S a ésta
energia de excitacion, no permitieron poder explorar dicho sistema. Para superar estos
impedimentos, se caracterizaron las muestras empleando XANES (X-ray absorption
near-edge structure) en el borde-K del S (empleando la sefial de fluorescencia de rayos-
X Ka del S) para ambas peliculas tratadas con tioles.

La Figura 4.9 muestra los espectros de XANES obtenidos de las peliculas de
SNPs tratadas con NDT y con NT (C9SH). La pelicula tratada con NDT exhibe dos
bandas anchas en ~2480 y ~2472 eV correspondientes a las resonancias del S-Au 'y S-C,
respectivamente. Sin embargo, la pelicula tratada con NT exhibe solo una banda intensa
correspondiente a la interaccion S-C. Estudios previos realizados por Giovanetti et al.*’
en donde caracterizaron por XANES Au@SCs MPCs de diferentes tamafios, sugirieron
dos posibles razones para explicar las diferencias en las intensidades observadas. Una es
atribuida a las distorsiones moleculares que cambian el estado orbital final, mientras que
la otra causa podria estar asociada con el tamafio de las NPs y a la habilidad de la
superficie del Au de ser ya sea enriquecida o empobrecida con atomos de S. A fin de
ahondar mas en estas peliculas tratadas con tioles, se llevaron a cabo experimentos de

== Peliculade SNPs == PeliculaintercambiadaconNDT == . PeliculaintercambiadaconNT
_._ Monotiol (NT)  8-C J—
A COH19SH B|
Ditiol (NDT) i
—— COH18(3H), Bf wagging CH,y CH; estiramiento C-C
S il £
c =2 it s N
=] .y m 3100 3000 2900 2800
b g o R °
o N« sH ! . % I g" SH
w © ‘B = -
p-! Tl —
=z A S wr—>7 2
: . = Antes del e 140 130 1200 1100 1000
______ PP U TL lavado .~
L L i E 1 1 S —
2460 2470 2480 2490 2600 2560 2520
Energia(eV) Numero de onda (cm-')

Figura 4.9 Espectros de XANES (A) y FT-IR (B) obtenidos desde las peliculas de
SNPs tratadas con NDT y NT, y lavadas con hexano a menos que sea indicado. Las
peliculas de SNPs caracterizadas por FT-IR, fueron intercambiadas por tioles en fase
vapor para evitar que las nanoparticulas se despeguen de la pelicula. Todos los
graficos estan en off-set para una mejor comparacion.
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fluorescencia para medir la relacion atdmica del S:Au. Nuestros resultados indicaron al
menos 2 ordenes de magnitud menor en la relacion S:Au (0,0046) con respecto a las
Au@SCs MPCs (de similar tamafio) sintetizadas quimicamente, las cuales exhibieron
~2 atomos de Au por cada atomo simple de S (relacion ~0,47).*" El pequefio nimero de
atomos de S sugiere que la gran cantidad de surfactante, probablemente en la forma de
micelas, prevenga a los centros metalicos de la interaccion R-S-Au. Ademas, las
distorsiones moleculares podrian tener un rol determinante en los mencionados
sistemas. Hasta el momento, no es posible determinar cual de las contribuciones es la
predominante, sin embargo, la desaparicion y la ausencia de los picos en 2560 cm™ y
~2475 eV observados en los datos de FT-IR (ver la siguiente seccion) y XANES,
respectivamente, indican que los tioles libres han sido realmente removidos después del
lavado con hexano. Dado que XANES muestra la presencia de los grupos S-C después
del lavado, es razonable pensar que las distorsiones moleculares podrian ser las
responsables de la ausencia del pico correspondiente al S-Au. Finalmente, es importante
mencionar que las posiciones de los picos de Au-S y Au-C de la pelicula tratada con
NDT no se modificaron (en posicion), lo cual excluye tanto la formacion de nuevos
enlaces (ej., dimerizacion S-S) como la ruptura de enlaces (ej., enlace C-S).

La Figura 4.9B muestra tres diferentes espectros de FT-IR tomados entre 3000-
2800, 2600-2500, and 1400-1100 cm™ asignados a: i) el stretching C-H; ii) el
stretching S-H; iii) las vibraciones wagging de los CH, y CHs; y iv) el stretching C-C,
respectivamente. Todas las bandas de FT-IR fueron normalizadas con respecto a la
intensidad del pico en ~1375 cm™ nombrado modo umbrella (U), el cual es usado como
un yardstick debido a que es esencialmente insensible a cualquier cambio estructural
sufrido por cualquier otro grupo-CH de las cadenas alquilicas.”® Las peliculas de SNPs
fueron intercambiadas/expuestas a vapores de NT y NDT, seguido de un lavado copioso
con hexano (a menos que sea indicado). Es importante mencionar que los intercambios
con NT y NDT fueron llevados a cabo en fase vapor (vapor-phase place-exchange), con
el fin de evitar que las SNPs se despeguen de la superficie de las peliculas durante el
proceso de intercambio con alcanotioles. Con los experimentos de FT-IR es posible
explorar en la aparicion/desaparicion, el incremento/decrecimiento de la intensidad, y
los corrimientos en el nimero de onda de las cadenas alquilicas conteniendo
g111p0s.20’44’48 El primer cambio aparente es indicado por un significativo decrecimiento
del CHj3 asimétrico y el CH, asimétrico correspondientes a las bandas de stretching en
2957 y ~2929 cm’', respectivamente, indicando que algunas cabezas de los grupos CHj
y algunos ligandos de TOA" fueron re-emplazados y removidos, respectivamente, por el
alcanotiol ingresante.”® Es particularmente interesante la aparicion de nuevos picos
(marcados con un * en la figura) entre 1180 y 1380 cm™ asignados a twisting-rocking y
wagging progression bands para las peliculas tratadas con NDT. En éste sentido,
Snyder*’ determind dos tipos diferentes de defectos en la region comprendida entre
1300 y 1400 cm™ correspondientes a: a) C-H gauche-defects en el extremo y la raiz de
las cadenas alquilicas; y b) un defecto interno nombrado como “kink” o torcedura,
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localizado en el centro. Curiosamente, es posible asumir la existencia de un “kink”
interno debido a la presencia de una banda en 1307 cm™, la cual es acompafiada por otra
banda en 1337 cm™ de similar intensidad.”® Finalmente, las bandas entre 1020 y 1080
cm” pueden ser asignadas a los modos de stretching de los C-C, los cuales ligeramente
cambian después del tratamiento con NDT.

De lo expuesto, estos resultados claramente sugieren que un pequefio nimero de
cadenas de ditioles (que se intercambiaron dentro de la pelicula) adoptaron una
estructura particular en la superficie del Au. Por otro lado, ha sido demostrado en la
literatura que los ditioles de cadenas largas tienden a oxidarse en la forma de disulfuros
(S-S) entre dos o mas cadenas alquilicas.”® Por lo tanto, se podrian considerar dos
posibles conformaciones para las cadenas alquilicas: a) dos o mas cadenas de ditioles
ligadas por un fuerte enlace S-S; o que b) ambos grupos R-SH, pertenecientes a una
misma, formen tiolatos en la en la superficie de una misma NP de Au. Debido a que los
espectros de XANES excluyen tanto la ruptura como la formacion de nuevos enlaces, es
posible descartar la primer estructura propuesta. Asimismo, los resultados de UV-vis,
mostrados en la Figura 4.10, de las peliculas de SNPs intercambiadas con NT y NDT en
fase vapor, excluyen la posibilidad de un cross-linking entre las NPs de Au. Finalmente,
consistente con los resultados de XANES, el pico en 2560 cm™, correspondiente a los
tioles libres, desapareci6 después de un lavado copioso con hexano.

NDT (577 nm)
NT (580 nm)

e LY
- \ \

Int. (u.a.)

-

«,
S,
-,
S

400 500 ' 800 = 700 ' 800
Longitud de onda (nm)

Figura 4.10 Gréficos de UV-vis indicando similares valores en los
desplazamientos plasmonicos a los rojos (570 y 580 nm) después del
intercambio con NT y NDT. Dichos valores/comportamientos sugieren que
no existe un entrecruzamiento (cross-linking) entre los centros metalicos
(cores) adyacentes, lo cual es a su vez consistente con las inter-NPd
obtenidas nor GISAXS.
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En resumen, los resultados obtenidos enriquecieron los conocimientos sobre: a)
la importancia de la composicion de la cubierta organica; b) la conformacion de la
misma alrededor del centro de Au; c¢) permitieron ahondar en la flexibilidad de la
pelicula y las inter-NPd. El Esquema 4.1 representa un pequefio numero de moléculas
de NDT alcanzaron la superficie del Au y adoptaron una conformacion de tipo “loop” o
curvada, la cual es consistente con los datos de XANES y FT-IR, respectivamente. La
Tabla 4.3 muestra un resumen de todos los resultados obtenidos en éste trabajo junto

Pelicula as-prepared

",

Pelicula tratada con ditioles

Defectos end—gauche

Defectos kink 77% g‘

“5 sf

51% ”1::

Cadena |nteRr'caIada

ddespue’s NDT = dr'nfcial

d = distancia core-to-core
determinada por GISAXS y SAXS

Esquema 4.1 Representacion de un ligando de TOA™ intercalado entre dos
monocapas, basados en los resultados de las inter-NPd obtenidos por GISAXS. Los
ligandos de NDT adoptan una conformacion en forma de rulo/curvado (loop) de
acuerdo a los kink defects observados por FT-IR.
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con los resultados informados en la literarura,®* para las peliculas de SNPs “as-
prepared’ y “as-treated” expuestas a vapores y solventes, como es indicado. Las
columnas muestran todas las técnicas complementarias a GISAXS, que se emplearon
para estudiar todas las peliculas informadas a lo largo de éste Capitulo.

4.4 Conclusiones

En conclusion, las peliculas de SNPs preparadas por inmersion mostraron
correlacion a corto alcance y una separacion de centro-a-centro de 5,4 nm, la cual es
mas grande que la distancia observada en sistemas bien ensamblados de MPCs de
similares tamanos (tanto del centro metalico como el grupo organico que las protege).
La gran separacion entre las SNPs fue atribuida a un exceso en la cantidad de los
ligandos de TOA", los cuales se encuentran débilmente coordinados alrededor de la
nanoparticula de Au. Resulta interesante que, los experimentos de GISAXS
determinaron un incremento en las inter-NPd y una mejora en la correlacion de la
pelicula durante la exposicion a concentraciones de vapor de Tol. El incremento en las
distancias es consistente con los efectos de acoplamiento (coupling effects) en sensores
de LSPR como es indicado por el desplazamiento a los azules del maximo del plasmén
(ver la Tabla 4.3). Por otro lado, la misma pelicula expuesta a EtOH exhibi6 un ligero
decrecimiento en la distancia entre las SNPs y una pérdida de la estructura de la
pelicula, como es notado por el decrecimiento en la intensidad del vector ¢ El
mencionado ligero decrecimiento en la distancia podria estar asociado con el
significativo desplazamiento plasmodnico a los rojos y la re-estructuracion de las cadenas
alquilicas, como es indicado por los datos de LSPR y FT-IR, respectivamente.*’
Asimismo, Ibafiez y Zamborini® sugirieron que el transporte de electrones en peliculas
de NPs protegidas con surfactante ocurre primariamente por corrientes de tipo idnicas,
las cuales son favorecidas por la presencia de vapores polares (ej., EtOH) sobre los no-
polares, lo cual es notado por el gran incremento en la corriente (Tabla 4.3). Consistente
con todo lo expuesto, la respuesta de la corriente al Tol es 4x menor en relacion al EtOH
en la misma concentracion de vapores, indicando que los dos mecanismos de sensado
podrian competir uno con el otro: corrientes idnicas versus salto de electrones (electron
hopping). Mientras que la primera muestra un significativo incremento en la corriente,
la Gltima comUnmente muestra un decrecimiento en la corriente (incremento en la
resistencia) debido a un incremento en la distancia entre las SNPs (film swelling). Los
cambios en las inter-NPd fueron mayormente atribuidos a la flexibilidad de la pelicula
provista por la gran cantidad de ligandos del surfactante (TOA"). Una vez que las
moléculas de ditioles re-emplazaron o removieron algunos de los grupos de TOA", la
flexibilidad de la pelicula fue severamente disminuida, limitando tanto la movilidad
entre las NPs como la restructuracion de la pelicula. Después del tratamiento con
ditioles se observaron dos aspectos interesantes: a) un incremento en las inter-NPd; y
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que b) los ditioles interactian mas favorablemente con las SNPs localizadas alejadas de
la interface de la pelicula. Los datos de FT-IR demostraron defectos de tipo “kink”
sugiriendo una conformacion curvada de las cadenas alquilicas alrededor de los centros
de Au, lo cual podria ser el causal de la gran separacion inter-NPd observada. La falta
de respuesta de la pelicula tratada con ditioles frente al vapor de Tol saturado,
permanece desconocida. Sin embargo, estimamos que la significativa remocion de los
ligandos débiles (ej., TOA") limita la flexibilidad de la pelicula. Es particularmente
llamativo que las curvas de CV (corriente versus voltaje) de las peliculas exhiben un
cambio desde corriente idnica a corriente 6hmica después del intercambio con ditioles
(Figura 4.11).

De acuerdo a lo expuesto, planteamos realizar experimentos utilizando RMN en
estado solido (solid-state NMR) con el fin de poder explorar en mayor detalle cada
carbon a lo largo de la cadena del ditiol.

Finalmente, este trabajo demostré que una pelicula protegida con grupos
organicos, es una plataforma interesante para explorar: a) el rol de la cubierta organica y
sus efectos sobre las distancias entre las nanoparticulas; y b) ahondar en la estructura de
la pelicula durante el sensado de compuestos organicos volatiles (VOCs) tanto polares
como no polares.

1,5 1 Después delintercambio

con ditioles
—~—

\

Pelicula de SNPs antes del

10 / intercambio
1
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Figura 4.11 Grafico de voltamperometria ciclica (CV, [ versus V) de una
pelicula de SNPs depositada sobre un microelectrodo, antes y después del
intercambio con nonanoditiol (NDT) en fase liquida.
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Capitulo 5
Introduccion al Primer Nanomaterial

Bidimensional (2D): Grafeno

5.1 Introduccion

Grafeno es un material compuesto de uUnicamente 4tomos de carbono
superficiales, los cuales presentan una hibridacion sp’ y se encuentran organizados en
una estructura de tipo panal de abejas. Las singulares propiedades tanto quimicas como
electronicas de grafeno (G) han generado un impacto directo en areas tales como: 1)
sensores;' ii) fotonica y optoelectronica;” y ii) espectroscopia Raman intensificada por
superficies (surface-enhanced Raman scattering, SERS);® solo por mencionar algunas.

El grafeno fue inicialmente aislado por medio de la exfoliacion mecanica de
grafito, utilizando simplemente una cinta Scotch.” Luego, otros métodos fueron
desarrollados para obtener G, los cuales incluyen: el método de Hummers;’ la electro-
exfoliacion (electroquimica);’ y la deposicion quimica de vapores (Chemical Vapor
Deposition, CVD)’, tal como fue mencionado en el Capitulo 1. Particularmente, la
metodologia por CVD es simple y permite tener control en el tamafio del G sintetizado,’
sin embargo el protocolo de transferencia involucra el uso del polimero
polimetilmetacrilato (PMMA). El PMMA es un polimero utilizado frecuentemente en
laboratorios de salas limpias (clean room laboratories) durante los procesos de
fotolitografia y para la construccion de transistores, como los graphene field-effect
transistors (G-FET).® Ademas, se ha reportado el uso del PMMA como una capa
protectora frente a la oxidacion generada por el ozono (Os3)° y en el disefio de sensores
para la deteccion de compuestos organicos volatiles (volatile organic compounds,
VOCs).'"” A pesar de las mencionadas ventajas en algunas areas, el PMMA usualmente
permanece como un residuo o impureza en la pelicula de G.

En este contexto, Ruoff et. al'' demostraron la presencia de PMMA sobre
grafeno crecido por CVD empleando XPS (X-ray photoelectron spectroscopy). Ellos
compararon los espectros de grafeno crecido sobre Cu (sin PMMA), grafeno transferido
(utilizando PMMA) y a ésta ultima muestra luego de un tratamiento térmico para
remover el mencionado polimero. Ellos demostraron que en ambos casos, tanto después
de la transferencia como después del tratamiento térmico (annealing), el pico del C 1s
nunca retorna a su configuracion sp’ original, indicando la presencia de residuos del
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PMMA sobre la pelicula de G. Asimismo, otros grupos emplearon diferentes
metodologias para remover completamente el PMMA sobre muestras de G transferido a
diferentes sustratos.'>'* Respecto a lo expuesto anteriormente, nosotros confirmamos
que el PMMA disminuye la corriente de las peliculas de G, alterando de éste modo sus
propiedades electronicas. La presencia del PMMA sobre la pelicula de G no es trivial, y
deberia ser considerada tanto en la fabricacion de dispositivos como en el disefio de
plataformas para sensado® y deteccion de analitos por SERS."

La dispersion Raman (Raman scattering) tiene una muy baja seccion eficaz,
alrededor de ~10' cm® por molécula, la cual compite desigualmente con la
fluorescencia (FL) cuya probabilidad de ocurrencia es mucho mayor (~10™° cm® por
molécula). La baja polarizacion de las moléculas por la dispersion Raman ha sido
superada por un fenomeno de superficie conocido como Espectroscopia Raman
intensificada por Superficies, de sus siglas del inglés SERS, surface-enhanced Raman
scattering.” Esto significa que cuando una molécula Raman activa se sitia cercana o en
las inmediaciones de particulas o zonas con campos electromagnéticos altamente
confinados, puede ocurrir un aumento de su sefial analitica (tan alta como 10'*) por los
mecanismos electromagnéticos'® y/o quimicos.'’

Desde el descubrimiento en 1970 del fenémeno SERS,' grandes esfuerzos se
han realizado para el desarrollo de nuevos nanomateriales para mejorar su actividad. Por
ejemplo, concentraciones extremadamente bajas de analitos han sido detectadas,'® hasta
el punto de la deteccion de una tnica molécula.” Nanoestructuras metalicas de variadas
composiciones, tamanos, y formas han sido empleadas como plataformas SERS, las
cuales son usualmente obtenidas por técnicas de electrodeposicion,”*' fotolitografia y
sputtering,”> 'y por sintesis quimica (bench-top chemical synthesis).”> Aunque los
mecanismos alin estdn siendo explorados, se ha observado que la composicion, la
forma y el tamano juegan un rol crucial en la actividad SERS. Con respecto a la forma,
en conocido que las nanoparticulas (NPs) anisotropicas presentan un gran aumento de la
sefal analitica en comparacion a NPs esféricas, por ejemplo Xia et al. 4 reportaron estos
comportamientos en sistemas conformados por nanocubos puntiagudos y truncados de
Ag. Ademas, la composicion juega un rol critico, lo cual justifica en muchos casos el
uso de nanoestructuras de Ag en vez de Au. Sin embargo, existen algunas desventajas
asociadas al uso de nanoestructuras de Ag como plataformas SERS, debido a que ésta es
propensa a la oxidacion en condiciones ambientales. Como es esperado, la oxidacion de
nanoestructuras metalicas que poseen terminaciones puntiagudas (sharp tips) no cambia
unicamente su composicion sino que ademas conduce a la perdida de los conocidos hot-
spots,” debido a la formaciéon de terminaciones redondeadas (ej., desde nanoplates a

* , . . .y
El término “hot-spot” se refiere a la interaccion entre dos nanoestructuras, las cuales generan un campo
electromagnético altamente concentrado en la union entre ambas. Como un ejemplo de ello puede
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nanoparticulas esféricas).?® Por otro lado, es conocido que puede mejorarse la actividad
SERS de grafeno por la incorporacion de nanoparticulas (NPs) metalicas. Sin embargo,
se ha demostrado que la intensidad de la fotoluminiscencia (photoluminescence, PL)
comienza a ser un problema cuando las nanoparticulas de Au presentan un tamafio de
~5 nm.””  Sumado a esto, algunas moléculas Raman activas pueden presentar
fluorescencia (fluorescence, FL) durante la excitacion con el laser Raman.”® Todos estos
efectos no deseados (ej., la oxidacion de las nanoestructuras metalicas, y la presencia de
PL y FL), causan el detrimento de la sefial SERS debido a la pérdida de los hot-spots y
el solapamiento de la sefial analitica buscada.

A primera vista, parece que el G satisfice todos los requerimientos para SERS
debido a su vasta area superficial, a sus electrones deslocalizados, a su habilidad para
transferir cargas, y a su bio-compatibilidad.” Si bien todos estos atributos son ciertos, el
G sintetizado por CVD ha demostrado que aumenta débilmente la sefial Raman de
varios analitos.” En una publicacion reciente, Hou et al.”’ compararon grafeno obtenido
por exfoliacion mecénica con 6xido de grafeno reducido (reduced graphene oxide,
rGO). Ellos demostraron que controlando el grado de reduccion del rGO, es posible
obtener un aumento de 1 orden de magnitud en la actividad SERS de Rodamina B
(RhB). Luego, Nam ef al.’ expusieron G obtenido por CVD a una ldmpara de luz
ultravioleta (UV), la cual genera ozono, y observaron una mejora de ~1 orden de
magnitud en la actividad SERS de los analitos RhB, Rh6G y cristal violeta. Mas tarde,
Liu et al. fueron los primeros en reportar la formacion de una heterojuncién conformada
por NPs de Cu y G exfoliado, la cual luego de construida es sometida a un
procedimiento para la disolucion de las NPs de Cu con el fin de construir una nano-
malla (nanomesh). Esta metodologia permite la creacion de varios defectos en la
estructura de G (hot-spots), permitiendo luego una mejora en la sefial de RhB con un
factor de incremento de ~1,8 (enhancement factor, EF).*° Asimismo, algunos grupos
han mejorado la actividad SERS incorporando nanoparticulas metéalicas como co-
potenciadores.’' * Por ejemplo, Murphy ez al.*' redujeron Ag” en la presencia de 6xido
de grafeno (GO), con el fin de formar compositos entre ambos nanomateriales (GO-
nanoparticulas de Ag). Esta elegante metodologia permitid la obtencion de derivados de
porfirinas en concentraciones tan bajas como 140 nM. Siguiendo un procedimiento

mencionarse el caso en el que dos nanocristales de Ag de 30 nm de radio cada uno, se encuentren
separados por una distancia de 1 nm. Luego, las polarizaciones mutuas van a transformar completamente
la naturaleza de los estados electronicos excitados del metal. Particularmente, las particulas tinicas poseen
un estado excitado uniformemente distribuido en su interior, mientras que en el caso de los dimeros de
nanocristales poseen un estado excitado localizado en la superficie del metal exactamente en la unién

entre ambas particulas, creando asi las regiones conocidas como “hot-spots™.>

" Es importante mencionar que recientemente se ha acuiiado el término Graphene-enhanced Raman
scattering (GERS) en analogia con el término SERS, para referirse a todos los casos en los que grafeno es
capaz de incrementar la sefial Raman de un analito dado.’
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similar, Dutta ef al.*® redujeron iones de Ag en la presencia de GO, y lograron un limite
de deteccion (limit of detection, LOD) de 10 nM para acetato de uranilo. Asimismo,
otros grupos adsorbieron nanoparticulas bimetalicas de Ag/Au sobre GO
funcionalizado, en donde las heterojunciones produjeron un incremento en la actividad
SERS de Alexa fluor 488 de ~1,5 ordenes de magnitud en comparacién al GO sélo.*
Recientemente, Min et al. construyeron plataformas SERS del tipo sandwich entre
nanoparticulas de Au protegidas con una cubierta orgdnica y grafeno. En el disefio de
las mismas, las peliculas de rGO (6xido de grafeno reducido) se colocaron en la base, el
GO (6xido de grafeno) en la superficie, con las NPs de Ag en el medio de ambas
peliculas. Esta metodologia produjo dos ventajas al sistema, por un lado previno de la
oxidacion a las NPs de Ag por mas de dos meses, y a su vez produjo un incremento en
la actividad SERS de Rh6G de ~1,6 veces. ™

En éste contexto, este Capitulo presenta el desarrollo de un método simple para
obtener heterojunciones compuestas de grafeno (G) y nanoparticulas (NPs) de Au
protegidas con un grupo organico, las cuales se ensamblaron por medio de interacciones
hidrofobicas entre ambos nanomateriales. Aunque el uso de una cubierta orgénica
alrededor de los centros metélicos de Au les confiere estabilidad y permite la formacion
de las heterojunciones, las cadenas alquilicas tienen que ser removidas por tratamientos
térmicos. Asimismo, se explord en la corriente y la actividad Raman (SERS) de
peliculas de grafeno (G) as-tranferred; grafeno oxidado (aqui nombrado como OG, para
evitar la confusion con el GO que es obtenido por otra metodologia); y las
heterojunciones (NPs de Au tanto sobre G o como sobre OG). Se observé una
importante sinergia entre ambas peliculas frente al apagamiento (quenching) de la PL y
la FL, y sumado a ésto se consiguié un aumento en la actividad SERS. Se encontr6 que
el grafeno as-transferred suprime la mayor parte de las sefales no deseadas de PL y FL,
mientras que las NPs de Au son las que actuan como co-potenciadores de la actividad
Raman de RhB. Sabiendo que los electrones-n en nanocarbones son los encargados de
conferirle conductividad, surgi6 la curiosidad de explorar en los efectos de las diferentes
energias de luz UV sobre las propiedades electronicas de grafeno.’” Estos resultados
podrian tener implicancias en la construccion de transistores del tipo G-FET, en el
disefio de plataformas SERS, y en aplicaciones en paneles solares.

5.2 Experimental

5.2.1 Sintesis de NPs de Au y Grafeno

Las NPs de Au recubiertas con TOABr (Au@TOABEr), fueron sintetizadas de
acuerdo a la sintesis bifasica de Brust-Schiffrin pero sin la adicion de alcanotioles, como
ha sido reportado.’® Las NPs preparadas por éste protocolo tienen un didmetro de 4,9 +
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1,2 nm de acuerdo a la caracterizacion por TEM.?” El grafeno fue crecido (sintetizado)
sobre una lamina de Cu, y luego transferido a varios sustratos siguiendo el protocolo
reportado por Sumanasekera ez al.*® Las muestras fueron transferidas a microelectrodos
de Au separados ya sea por 5 um (electrodos de Au interdigitados, IDA mostrado en el
recuadro de la Figura 5.5A) o por 23 um para las medidas de corriente (cyclic
voltammetry, CV y Cronoamperometria ciclica, CA). Los sustratos de vidrio y Si fueron
empleados en los experimentos de LSPR y SERS, respectivamente. Mayores detalles
respecto a las sintesis mencionadas pueden encontrarse en el Capitulo 2.

5.2.2 Tratamientos a las Peliculas Transferidas

Con el fin de limpiar las muestras de Grafeno (G) as-transferred, las mismas
fueron inmersas en acetona tibia (debajo de su punto de ebulliciéon) para remover el
PMMA, seguido de un lavado con varios solventes y finalmente un secado con flujo de
N,. La oxidacion de grafeno fue llevada a cabo en un generador de ozono modelo UVO
ozone cleaner (Jelight Company Inc., Irvine, CA). Las heterojunciones fueron formadas
tanto sobre peliculas de grafeno como sobre grafeno oxidado, realizados por una
inmersion de ambas peliculas en una solucion de NPs de Au por 1 hora y 12 horas. Para
el caso de las peliculas de NPs de Au sobre sustratos de Si y SiOy, las mismas fueron
depositadas por la metodologia de drop-casting (gota a gota) colocando 10 pL de una
suspension de NPs de Au en tolueno (correspondiente a una concentracion de 1,4-1,6
mg/mL). Los tratamientos térmicos fueron realizados en un horno modelo
Barnstead/Thermolyne Small Benchtop Muffle Furnaces Type 1300 (Thermo Scientific)
a 200 °C por 30 min. Mayores detalles experimentales pueden encontrarse en el
Capitulo 2.

5.2.3 Caracterizacion de las Peliculas

Las peliculas fueron caracterizadas por XPS usando una fuente de Mg KR
(XR50, Specs GmbH) acoplada a un analizador para la energia de electrones
hemisférico (PHOIBOS 100, Specs GmbH). Los espectros de UV-vis fueron realizados
en un espectrofotometro Perkin-Elmer Lambda 35 Spec. (Rango comprendido entre 300
y 900 nm). Las heterojunciones fueron formadas sobre sustratos de vidrio, y las
peliculas fueron medidas en condiciones ambientales. Los espectros de FTIR fueron
realizados en un espectrometro PIKE Miracle Varian 600 Instrument, operando en
modo de transmision. Las mencionadas medidas se realizaron sobre sustratos de vidrio
limpios antes y después de la adicion de unas gotas del polimero PMMA diluido en
tolueno. Las iméagenes de SEM de las heterojunciones fueron adquiridas en un
microscopio FEI Helios NanoLab 650, operando entre 15-20 keV. Las imégenes de
AFM fueron adquiridas en un microscopio Veeco Digital Instruments Nanoscope V
(Santa Barbara, CA) usando una punta de Si (Si #ip) operando en modo fapping. Las
muestras utilizadas para la caracterizacion por AFM fueron ensambladas y tratadas
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térmicamente siguiendo el mismo protocolo descripto mas abajo en éste Capitulo. Los
analisis por termogravimetria (thermogravimetric analysis, TGA) fueron realizados en
un NETZSCH STA 409C, operando en un rango de temperaturas comprendido entre
30-500 °C. Para la mencionada técnica, 50 mg of nanoparticulas secas (polvo) fueron
colocadas en un crisol de alimina, el cual fue sometido a un incremento de la
temperatura en intervalos de 10 °C cada 10 minutos (realizado en una atmosfera
oxidante, aire).

5.2.4 Experimentos Empleando Espectroscopia Raman

Los espectros Raman fueron adquiridos en un sistema Raman con un
microscopio confocal LABRAM-HR Horiba Jobin-Yvon, empleando un objetivo de
100x, y lentes con una apertura numérica de (numerical aperture, NA) de 0,9. El laser
de excitacion y la fuente empleada fueron de 632,8 nm (He-Ne) y 1,7 mW,
respectivamente. Los espectros se adquirieron empleando una baja potencia del laser,
para evitar el calentamiento y el dafio en las muestras inducidos por el éste. Para los
experimentos de SERS, 20 pL (2,0 x 10° M) de una solucién acuosa de rodamina B
(RhB) (pH = 5) fue goteada (drop-casting) sobre sustratos de Si, SiOy, G as-transferred,
y OG, y se permitid que las peliculas se secaran por 1 hora.

5.2.5 Medidas de Conduccion en Estado Solido y Sensado de Luz UV

Todas las medidas de corriente en estado solido y experimentos de sensado
fueron realizadas en una estacion electroquimica de trabajo CH Instruments 700D
Bipotentiostat (Austin, TX). La corriente fue medida en las peliculas de grafeno
empleando electrodos interdigitados (interdigitated electrodes, IDA) y/o electrodos con
espaciado de 5 a 23 pum. Los electrodos fueron fabricados en una sala limpia para
fotolitografia sobre sustratos de Si/SiOx (INTI, Argentina). El cableado de los
microelectrodos fue realizado utilizando cables de Cu (con un recubrimiento plastico),
los cuales se unieron a los pads de los electrodos por medio de pintura de Ag (curada
por 12 hs a 80°C), la cual luego fue aislada y protegida con una capa de torr-seal epoxy
(curado por 12 hs a 80°C). Los electrodos fueron limpiados por inmersion en anisol y
dicloroetano, seguidos de lavados en acetona, etanol, isopropanol y secado bajo flujo de
N». Un electrodo fue conectado a los cables de los electrodos de referencia y de conteo,
mientras que el otro electrodo fue conectado al cable correspondiente al electrodo de
trabajo. Los experimentos de sensado fueron realizados en modo de Cronoamperometria
(chronoamperometry mode, CA). La corriente fue monitoreada en el tiempo mientras
que un potencial de 0,3 V fue aplicado entre los dos electrodos y la muestra fue
expuesta a ciclos de encendido/apagado (“on/off’) de luz UV empleando diferentes
longitudes de onda (diferentes energias). La mayor energia de luz UV empleada fue
conseguida utilizando un generador de ozono UVO cleaner operando a 180 nm (para
generar especies altamente reactivas) y 254 nm para la oxidacion del material orgénico.
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Asimismo, se utilizaron otras dos ldmparas de Hg operando a 254 y 365 nm (intensidad
de la fuente de 6 W/cm?), para comparar los perfiles de sensado de UV obtenidos a
diferentes energias. Todas las lamparas de iluminacion Ultravioleta (UV) fueron
colocadas a 15 cm de las muestras y todos los experimentos fueron realizados en
condiciones ambientales.

5.3 Resultados

5.3.1 Espectroscopia Raman Aplicada a Grafeno

Es conocido que la espectroscopia Raman aplicada a la caracterizacién de
grafeno y otros nanocarbones permite explorar en aspectos tan diversos como: a) el
tamafio de los cristales (cristalitas); b) el caracter de las hibridaciones (sp” versus sp’);
c) la presencia de impurezas quimicas; d) permite asignar el nimero de capas; e)
descubrir posibles torsiones en la pelicula (strains); f) determinar la energia de la banda
prohibida (E,); g) determinar el grado de dopado (doping) y defectos; y h) la densidad
de masa, s6lo por mencionar algunos.

La Figura 5.1 muestra los espectros Raman correspondientes a grafito (A) y a
grafeno (B), los cuales fueron adquiridos empleando un laser a 632,8 nm. En los
mismos estdn asignadas las bandas G (~1580 cm™) y 2D (~2700 cm™) (también llamada
G’, por ser la segunda més prominente después de la banda G caracteristica de grafito).
Puede notarse, con una intensidad muy baja, la presencia de una banda situada en ~1350
cm™', denominada D en el espectro de grafeno. Esta ultima banda esta asociada al grado

de desorden en la pelicula y una breve descripcion de la misma es dada en la Seccion
53.14.

A continuacién se bridardn algunos ejemplos de aportes en la caracterizacion de
grafeno empleando espectroscopia Raman, los cuales demuestran que ésta tlltima es una
herramienta ideal para el estudio de nanocarbones.

5.3.1.1 Proceso de Doble Resonancia en Grafeno

Particularmente, la banda 2D es empleada como una huella dactilar en la
determinacion del nimero de capas de grafeno. La misma est4 presente tanto en grafeno
como en HOPG (highly oriented pyrolytic graphite) con defectos. La naturaleza de esta
banda es regida por un proceso de Doble Resonancia (DR), como se explica més abajo.
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Existe una fuerte correlacion entre las bandas electronicas de grafito y grafeno
con el fendmeno Raman. La mencionada relacion permite explicar porque por ejemplo,
grafeno posee una unica banda 2D (ver Seccion 5.3.1.2 para mas detalles) y porque
grafeno bicapa posee una banda 2D que se resuelve en cuatro picos. La Figura 5.2
muestra un esquema del proceso de DR tanto para grafeno (A) como para grafeno
bicapa (B), el cual fue adaptado segin la referencia.® Tal como fue rigurosamente
explicado por Ferrari ef al.,* la banda 2D en grafeno es producida por dos fonones con
momentos opuestos, en la zona de alta simetria cercana a los puntos K y K’. Notar que

estos puntos de simetria estan situados en el medio de los conos de Dirac (puntos de
Dirac).

Int. (u.a.)
—
50

2D (G?)
\

|
| | '.
|| Grafit \
M l i ra I o e

Grafeno

1200 1600 2000 2400 2800
Corrimiento Raman (cm-)

Figura 5.1 Espectros Raman de grafito (A) y grafeno (B). Las bandas
caracteristicas estan marcadas con una banda gris. Ver el texto para mas detalles.
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La dispersion Raman (dentro del proceso de DR) implica cuatro transiciones
virtuales, es por ello que es un proceso de cuarto orden. Las transiciones virtuales
implican: 1) la excitacion de un par hueco-electron, la cual es inducida por el laser
(transicion vertical desde a —b); 11) la dispersion del electron-fonon con un momento de
intercambio q, el cual es cercano al punto K (b —c); iii) la dispersion del electrén-fonon
con un momento de intercambio —q (¢ —b); y finalmente iv) la recombinacion del par
electron-hueco (b —a). Por consiguiente, el proceso de DR es alcanzado s6lo cuando la
energia es conservada en esas transiciones,” ver la Figura 5.2A.

A MONOCAPA B BICAPA

i q = Momento del fonon intercambiado i

i & = Energia del laser i .
| Ep =Energia de Fermi i

L

Figura 5.2 Esquema mostrando el proceso de Doble Resonancia (DR) para grafeno
monocapa (A) y para grafeno bicapa (B). Adaptado de la referencia.’

Por otro lado, para el caso de grafeno bicapa con un apilamiento tipo AB, la
interaccion en el eje z de las capas causa que las bandas m y n* se dividan en cuatro
bandas. Como resultado de ello, se observan cuatro picos (dos con mayor intensidad y
dos con menor intensidad) los cuales corresponden a los cuatro fonones implicados en
el proceso. En la Figura 5.2B, las flechas mas gruesas denotan aquellos momentos que
al ser mas probables (qia ¥ q2a) dan origen a los dos picos mas intensos. Lo contrario
sucede para los otros dos momentos (qig Yy q28) que originan dos picos de menor
intensidad.*

5.3.1.2 Dependencia de la Banda 2D con el Numero de capas de Grafeno

Como es de esperar, las propiedades electronicas (particularmente la estructura
electronica) de grafeno se ven notoriamente influencias tanto por el nimero de capas
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como por el tipo de apilamiento entre las mismas. Notar que en el caso de grafito, la
unica configuracion entre las capas es del tipo AB, pero en grafeno pueden producirse
otros modos de apilamiento.

Como se estudid en la seccion anterior, el proceso Raman de doble resonancia
(DR) para el caso de una bicapa de grafeno con un apilamiento tipo AB (en donde
existen dos bandas de valencia y dos bandas de conducciéon) da lugar a una banda 2D
que debe ajustarse con cuatro picos Lorentzianos (Lorentz fit). Es por ello que la
evolucion desde un grafeno monocapa hasta multicapas (partiendo desde un sistema
bidimensional a uno tridimensional) va produciendo un ensanchamiento de la banda 2D
al mismo tiempo que la intensidad de la misma va decreciendo.

Empleando los criterios mencionados respecto a los incrementos en el ancho a la
altura media del pico (FWHM) de la banda 2D, se ha determinado cuantitativamente
que por encima de 5 capas de grafeno, el espectro Raman del mismo comienza a ser casi
indistinguible del de grafito.*

Es importante mencionar que, en general en el grafeno obtenido por CVD el
apilamiento de las capas de grafeno no es del tipo AB (Bernal stacking), tal como ocurre
en grafito.”” Estos cambios en la orientacion entre las capas de grafeno producen una
disminucién en la simetria de la banda 2D, que finalmente tienden a ensancharla.
Considerando lo antes expuesto, cuando se requiera determinar el nimero de capas de
grafeno en una muestra dada, deben considerarse estos fenémenos que producen
cambios en el FWHM de la banda 2D.*

5.3.1.3 Dependencia de la Frecuencia de la Banda 2D con la Energia del Laser

Como se vera mas adelante en éste Capitulo, la posicion e intensidad de la banda
2D esta estrechamente ligada a la energia del laser empleado durante los experimentos
Raman.

Como un ejemplo de ello, cabe mencionar la reciente publicacion del grupo de
Ruoff, quienes emplearon espectroscopia Raman para caracterizar muestras de grafeno
crecido sobre Cobre, las cuales fueron expuestas a laseres con diferentes energias. El
objetivo del mencionado trabajo fue explorar la influencia de la energia del laser de
excitacion (entre ~2 a ~4 eV) en el ancho, la intensidad, y la forma de la banda 2D de
grafeno.”!

5.3.1.4 Determinacion de Defectos en Grafeno

Existen dos bandas en grafeno asociadas al grado de desorden en el mismo,
nombradas como D y D’. Ambas son bandas Raman prohibidas.
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La banda D (nombrada asi por su relacion con el desorden) esta presente
solamente en zonas de grafeno en los que existen imperfecciones en la pelicula* o bien
que se esté adquiriendo el espectro Raman en un borde de la misma.* Por otro lado,
dependiendo de que tan defectuosa sea la muestra, puede aparecer la banda D’, la cual
es de menor intensidad que la primera.

El mecanismo por el cual se generan dichas bandas implica un proceso de
dispersion inter-valle (banda D) e intra-valle (banda D’) mediado por un tnico fonon
(single-phonon intravalley scattering process).**** Asimismo, la aparicién de la
banda D + D’ implica la combinacién de ambos modos Raman (sobre-tono).*?

Como se verd mas adelante en el Capitulo 6 de la presente Tesis, las
mencionadas bandas pueden ser estudiadas empleando la espectroscopia TERS (zip-
enhancement Raman spectroscopy) debido a que ésta técnica permite mejorar la
resolucion de las bandas caracteristicas de grafeno.

5.3.1.5 Sensibilidad de la Banda G a los Portadores de Cargas

Recientemente, ha sido demostrada la sensibilidad de las bandas G y 2D a la
concentracion de portadores de cargas (carriers) en una muestra dada. Particularmente,
la banda G es la que muestra mayores cambios tanto en la frecuencia como en el ancho
de banda (FWHM) dependiendo del voltaje aplicado al sistema, como fue demostrado
por Das et al.*® Cabe mencionar que estos resultados fueron primeramente predichos
tedricamente, y finalmente demostrados experimentalmente. *°

5.3.2 Caracterizacion Preliminar del Grafeno Obtenido

Con el fin de determinar la calidad del grafeno obtenido, luego de que el mismo
fue transferido a diferentes sustratos empleando PMMA, se realizd su caracterizacion
empleando espectroscopia Raman y XPS.

La Figura 5.3 muestra los espectros Raman correspondientes a grafeno as-
transferred sobre sustratos de Si tomados en diferentes areas de la misma muestra
(desde la zona 1 a la zona 3). Las bandas 2D fueron ajustadas con una linea Lorentziana,
resultando un promedio de un FWHM de ~34,2 cm™, evidenciando que el grafeno
obtenido es monocapa y no presenta defectos (ausencia de las bandas D y D’). Ademas,
mostr6 una relacion de intensidades entre las bandas G : 2D de 1 : 3.

En la Figura 5.4 se muestran los espectros de XPS de alta resolucion de grafeno
as-transferred sobre un sustrato de SiOy. Los espectros muestran un contenido minimo
esperado tanto de Cu (0,007%) (A) como de Fe (0,10%) presentes después de la
disolucion (etching) de la ldmina de Cu en una solucién de nitrato férrico (B).
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Figura 5.3 Espectros Raman de G as-transferred sobre sustratos de Si tomados en
diferentes areas (desde la Z1 a la Z3). Los espectros demostraron que el grafeno
obtenido es monocapa de alta calidad, con una relacion entre las bandas G : 2D de
1 : 3. Las bandas 2D fueron ajustadas con una linea Lorentziana resultando un
promedio de un fuull width at half maximum (FWHM) de ~34,2 cm™.
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Figura 5.4 Espectros de XPS de alta resolucion de grafeno (G) as-transferred
sobre un sustrato de SiOy. Los espectros muestran un contenido minimo esperado
de Cu (0,007%) (A) y de Fe (0,10%) presentes después de la disolucion (etching)
de la lamina de Cu en una solucion de nitrato férrico (B).
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5.3.3 Formacion de las Heterojunciones

Las heterojunciones fueron formadas colocando los sustratos de Grafeno (G) as-
transferred dentro de una solucion de tolueno conteniendo las NPs de Au protegidas
con surfactante (Au@TOABr). La Figura 5.5A muestra un grafico de corriente en
funcion del voltaje aplicado (curvas /-}) antes y después de formar una heterojuncion
sobre un electrodo de Au interdigitado (IDA), indicando pequefios cambios en la
corriente inducidos por la deposicion de las NPs de Au sobre la pelicula de grafeno. La
ventana de potencial aplicada para todas las muestras que se estudiaron fue desde -300 a
300 mV. El G monocapa de alta calidad (ver Seccion 5.3.2) exhibe corriente 6hmica de
~9,7 x 10° A (a 300 mV), la cual estd en cercana proximidad con los valores de
corriente reportados en la literatura.® Sobre las bases de la conductividad del grafito (o
~5,3 x 10™ ohm.cm) reportadas por Wallace,”® nosotros calculamos®’ la corriente de la
pelicula a través de un espacio de 5 um sobre un microelectrodo de Au IDA, mostrado
en el recuadro en la Figura 5.3A. La corriente calculada exhibié un valor de ~0,4 A, la
cual es generalmente entre 4 a 5-veces mayor que la corriente medida en nuestros
dispositivos. De acuerdo a lo expuesto, pensamos que los residuos remanentes del
polimero PMMA, junto con los defectos a lo largo de la pelicula de grafeno (grietas o
huecos observados en la Fig. 5.3A) son los responsables del decrecimiento en la
corriente observada en la pelicula. En la Figura 5.6 se muestra una completa
caracterizacion por medio de XPS, espectroscopia Raman, conduccion, imagenes
opticas (indice de refraccion, RI), y FTIR de peliculas de G as-transferred y post-
treated.
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Figura 5.5 Curvas de corriente versus potencial (curvas /-V) para grafeno (G)
as-transferred sobre microelectrodos y después de 1 hora de inmersion en una
solucion conteniendo nanoparticulas de Au@TOABr (A). Espectros de UV-vis
de G as-transferred sobre vidrio inmerso en una solucion de nanoparticulas de
Au@TOABTr por 1 y 12 hs, y después del calentamiento de la pelicula a 200 °C
junto con imagenes de SEM tomadas en los tiempos indicados (B).
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Figura 5.6 Espectros de XPS de Cls (A) y Raman (B) de muestras de G as-
transferred después de un lavado con acetona. Ambos espectros indican la potencial
presencia de PMMA en ~289 eV y 1449 cm™, respectivamente. Los graficos de
corriente versus voltaje (curvas I-V) para G as-transferred y después de la adicion de
3 a 5 gotas de PMMA junto con las imagenes opticas indicando los cambios en el
indice de refraccion (refractive index, R1) (C) y los espectros de FTIR del PMMA
depositado sobre vidrio antes y después de un lavado cuidadoso y una inmersion por
48 hs en acetona, como es indicado (D), sugiriendo una incompleta remocion del
PMMA.

La Figura 5.5B incluye los espectros de UV-vis de una heterojuncion
seleccionada (Au@TOABr y G) formada sobre un sustrato de vidrio limpio. Después de
1 hora de inmersion de la pelicula de grafeno en la solucion conteniendo NPs de Au, la
banda plasmonica correspondiente a las NPs aparece ancha y estd desplazada a los rojos
(en ~80 nm) en comparacion a las mismas NPs ensambladas sobre vidrio,*” mientras
que la inmersion durante toda la noche (~12 hs) resulté en una absorbancia en donde no
se define el plasmon del Au, lo cual es consistente con la aglomeracion de las NPs (la
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pelicula luce al ojo humano color purpura, datos no mostrados). Resulta particularmente
llamativo que, s6lo con 1 hora de inmersién se observaron islas compuestas de NPs
aglomeradas en la forma de micelas,”® las cuales estin presentes en la imagen entera
salvo en las zonas con defectos. Después del tratamiento térmico, la banda plasmoénica
situada en los azules se desplazo desde ~620 a ~530 nm y se torndé mas aguda. Ademas,
la pelicula se torn6 color rojiza (no mostrado) consistente con las imagenes de SEM, las
cuales exhiben una configuracion mas separada entre las NPs de Au o islas. Ambos,
tanto el desplazamiento del A a los azules como el aspecto mas puntiagudo de la
banda plasmonica son atribuidos a la combinacion entre la restructuracion de la pelicula
(separacion entre las NPs)* y la pérdida del material organico. El ultimo efecto conduce
a disminuir el indice de refraccion (refractive index, RI)* provocando un corrimiento a
los azules y un incremento en la intensidad del plasmén,”' como es claramente notado
en la Figura 5.5 B.

Con el fin de comparar la influencia del sustrato en los mencionados
comportamientos, se realizaron experimentos utilizando indium tin oxide (ITO), el cual
es un electrodo transparente y conductor. A diferencia de la peliculas de G, el electrodo
de ITO requiere de una funcionalizacion (en éste caso se empled APTES), de extensos
tiempos de inmersion en la solucion de NPs (~12 hs), y el tratamiento térmico
ligeramente mejora la intensidad del plasmon, como es mostrado en la Figura 5.7.

ITO funcionalizado con APTES
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Figura 5.7 Espectros de UV-vis de un sustrato de ITO (Indium tin oxide)
funcionalizado con APTES, seguido de una inmersion en una solucion conteniendo
las NPs de Au protegidas con surfactante por 1 y 12 horas, y luego del tratamiento
térmico en el tiempo y temperatura indicados. Todos los graficos estdn en offset
para una mejor comparacion.
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5.3.4 Apagado de la Fotoluminiscencia por Grafeno

Uno de los grandes inconvenientes cuando se emplean metales (ej.: Cu, Ag u
Au) para aumentar la sefial Raman de un analito por medio de SERS, es la presencia de
fotoluminiscencia (photoluminescence, PL) por parte de los primeros. Este fenémeno,
muchas veces puede desde ocultar parcial o totalmente la sefial del analito en estudio,
hasta saturar el detector empleado en los experimentos de espectroscopia Raman. Es
por ello que es crucial poder apagar la PL proveniente de estas plataformas metalicas,
para disminuir asi los tiempos de adquisicion de los espectros y mejorar la relacion
sefal/ruido del analito en cuestion.

La fotoluminiscencia (PL) en metales nobles puede explicarse como un proceso
en el cual se produce una excitacion de un electron desde las bandas d ocupadas hacia
los estados comprendidos por encima del nivel de Fermi (Er). Luego, ocurre un proceso
de dispersion de los pares electron-fonén y huecos-fondn, conduciendo a la pérdida de
la energia y la generacion de la fotoluminiscencia (la cual surge de la recombinacion de
un electron desde una banda sp ocupada con el hueco antes generado en la banda d). En
la Figura 5.8 se muestra un esquema de la estructura de bandas de un metal noble,

E° Cg

Bandas d

ke

Figura 5.8 Esquema de la estructura de bandas de un metal noble, mostrando las
transiciones de excitacion y recombinaciéon. Adaptado segun la referencia.’’
Siendo: E°, energia; Er= Energia de Fermi; Cg= banda de conduccion; k=
momento de Fermi; y k= punto de simetria (espacio k). Ver la Seccion 5.3.4 para
mayores detalles.
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mostrando las transiciones de excitacion y recombinacion, el cual fue adaptado de la
referencia.’? Definiendo: E°, energia; Er= Energia de Fermi; Cg= banda de conduccion;
k= momento de Fermi; y k= punto de simetria (espacio k). Respecto a éste fenomeno,
mayores detalles pueden encontrarse en los siguiente trabajos.”’*

Debido a lo anteriormente expuesto y como paso previo a los experimentos de
SERS de Rodamina B (RhB), se caracteriz6 la heterojunciéon por medio de
espectroscopia Raman. En la Figura 5.9A y 5.9B se comparan los espectros Raman de
las NPs de Au sobre Si (100) y sobre G (heterojuncion) antes y después del tratamiento
térmico, respectivamente. Algunos aspectos interesantes observados incluyen: a) la
banda del Si situada en ~958 cm™ (marcada con un *) comienza a ser completamente
apantallada por un ancho e intenso espectro de las peliculas de NPs de Au sobre Si (Si/
Au NPs) que surge después del tratamiento térmico (Figura 5.9B). El 4rea sombreada
debajo del espectro indica la fotoluminiscencia (photoluminescence, PL) calculada
como la diferencia entre el area integrada debajo del espectro y el area de todos los
picos después de una correccion con una linea de base (en la Figura 5.10 se muestra un
ejemplo del célculo realizado para obtener el valor del 4rea de la PL); b) la banda
situada en ~2885 cm™ atribuida al stretching simétrico de los enlaces C-H mostrd que
luego del tratamiento térmico se produce un incremento mayor a 1 orden de magnitud
debido a la actividad SERS de las NPs; y ¢) es necesario mencionar la notable habilidad
de grafeno para suprimir en un 93% la PL, como es indicado en el grafico de barras
mostrado en la Figura 5.9C.

Aunque la capa organica alrededor de las NPs de Au les otorga estabilidad y a su
vez les permite la formaciéon de la heterojuncion por medio de interacciones
hidrofobicas con el grafeno, es conocido que las cadenas alquilicas pueden disminuir la
sefial SERS.>® De acuerdo a lo expuesto, ambas muestras fueron tratadas térmicamente
con el objetivo de remover la cubierta orgénica. La Figura 5.11 muestra los
experimentos de TGA y FT-IR indicando que los ligandos de TOA" comienzan a
desprenderse alrededor de los ~150 ° C y la mayoria del material orgénico fue removido
(~98%) a los 200 °C después del tiempo indicado, respectivamente. Sin embargo, la
remocion de la cubierta organica trae aparejado algunas consideraciones que aqui se
detallan.

151



CAPITULO 5. INTRODUCCION AL PRIMER NANOMATERIAL BIDIMENCIONAL
(2D): GRAFENO

Heterojunciones de Grafeno y NPs

Antes del tratamientotérmico (TT) Después del TT(@ 200°C)

A * B ,f"'a\v-'\_.'n\,.-. stretching
P \ CH
|k'| NPs de Au sobre Si  stretching NPs de Au i
_ JW\"“\@ CH <  sobre Si ' \ll r'xl i
gIO A N 318 '\‘\ 1| '.l ]
=1 =] | Lk . (] -
o 1/ + = | area de PL > 4
E ! £ \‘V'\i'l Il,i
1 il
Ps de Au sobre Gi 1:
r . . v A . - - - L]
1000 1500 2000 2500 3000 1000 1500 2000 2500 3000
Corrimiento Raman (cm-1) Corrimiento Raman (cm-1)
c T
=2
E 2 ?8
03 = o o™
® =
© S
(1]
@ g
3 <
NPs de Au sobre 'NPs de ;'l\u sobré
Si (@ 200 °C) G (@ 200 °C)

Figura 5.9 Espectros Raman correspondientes a las NPs de Au@TOABr
decorando los sustratos de Si (100) y G (heterojuncion) antes (A) y después
(B) del calentamiento a 200° C por 30 min, y los graficos de barras indicando
el porcentaje de apagado de la fotolumiscencia (photoluminescence, PL) por G
calculado por el 4rea bajo la curva de dos muestras preparadas en las mismas
condiciones (C). Todos los espectros Raman mostrados en el panel A estan en
offset para una mejor comparacion.
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; Area de fotoluminiscencia
7
/ - (photoluminescence, PL)
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Figura 5.10 El area de la fotoluminiscencia (photoluminescence area, APL) fue
calculada por la diferencia entre el area total del espectro (AT) (NPs de Au NPs

sobre Si) y el area de los picos (AP) después de la correccion de la linea de base,
como es indicado.
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Figura 5.11 Analisis termogravimétrico (TGA), primera derivada (A) y espectros
de FT-IR (B) correspondientes a las nanoparticulas de Au@TOABr tratadas
térmicamente, como es indicado.

Como fue mencionado anteriormente, la iluminacién tanto de Au desnudo como
de peliculas de Ag podria causar fotoluminiscencia (PL).”> Este fenomeno ha sido
previamente reportado en peliculas delgadas de Au™ y nanoparticulas®’ durante
experimentos empleando espectroscopia Raman. En nuestro sistema, la PL aparece
después de que la muestra fue calentada, como es claramente notado por la gran
intensidad mostrada en la Figura 5.9B. Una razon para explicar la gran intensidad de la
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PL podria estar asociada con la pérdida de las cadenas alquilicas y el annealing entre las
nanoparticulas.”>°

De caracter coherente con lo expresado anteriormente, se observd un incremento
en la roughness (root mean square, RMS) desde ~4 a 8 nm después del tratamiento
térmico de la heterojuncion. Las imagenes de AFM (Figura 5.12) exhiben grandes y
bien definidas NPs o islas después del tratamiento térmico, consistentes con las

Inicial Después de 200 °C
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%
s n e st
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[ ]
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Figura 5.12 Iméagenes de AFM de la heterojuncion antes (A, C, D) y después (B, D,
E) del tratamiento térmico realizado a 200 °C por 30 minutos. El valor de la
roughness (root mean square, RMS) es mostrado debajo de cada imagen y obtenido
del promedio del anélisis de 4 diferentes areas por imagen. Notar que la RMS duplica
su valor desde ~4 a 8 nm después del tratamiento térmico. Las flechas blancas
indican nanoparticulas e islas antes y después del annealing.
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imagenes de SEM mostradas en la Figura 5.5B. Debe ser notado que la energia del
laser utilizado (~633 nm) cae dentro del rango de absorcion del plasmon de las NPs
(~530 a 620 nm) como es mostrado en la Figura 5.5B. Por lo tanto, la significativa
supresion de la PL podria ser atribuida a una transferencia de la energia de resonancia
desde las NPs de Au a el G en la heterojuncioén, como recientemente ha sido reportado
que ocurre en nanobastones de Au.>’

5.3.5 Efectos Sinérgicos de las Heterojunciones Conformadas por
Grafeno (G) y Grafeno Oxidado (OG)

En esta seccion se van a explorar los comportamientos sinérgicos de las
heterojunciones respecto a la actividad SERS de la RhB. El Esquema 5.1 representa
todos los pasos a los cuales tanto el G como el grafeno oxidado (OG) fueron sujetos
durante los experimentos de espectroscopia Raman. Los sustratos de SiOy fueron
empleados como control.

Esquema 5.1 Experimentos Raman llevados a cabo durante la construccion de
las heterojunciones

Laser
633 nm

NPs de Au

@%@ T° A

N, NS NN

Paso (i) (ii) (iii) (iv)

A =Rhodamina B (RhB)
T° = tratamiento térmico (200 ° C)

Experimentos Raman llevados a cabo sobre grafeno (G) y grafeno oxidado (OG) sujetos a
diferentes tratamientos, como es indicado. Notar que la Rodamina B (RhB) es adicionada
dos veces, debido a la desorcion del analito después del tratamiento térmico.

En la Figura 5.13A se comparan los espectros Raman de la RhB adsorbida
sobre SiOy y G. Los picos de la RhB estan indicados con (*) y aparecen montados sobre
un intenso espectro. El 4rea sombreada debajo del espectro corresponde a la
fluorescencia (fluorescence, FL) que surge de la RhB, y fue calculada de la misma
manera que la PL mostrada en la Figura 5.9B (ver la Figura 5.10 para mayores detalles).
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En el recuadro de la Figura 5.13A se muestra un aumento del espectro de la RhB sobre
G en un rango comprendido entre 1100 y 1800 cm™. Ademas, en el recuadro se
muestran dos picos Raman que corresponden a la banda G del grafeno y a la presencia
del polimero PMMA (ver Figura 5.6). Esto indica que al G as-transferred le falta
actividad SERS debido a la ausencia de las bandas de la RhB, las cuales deberian haber
aparecido a pesar de la gran intensidad de la FL. La Figura 5.13B exhibe los espectros
correspondientes a la FL (desde la Figura 5.13A) y la PL (desde la Figura 5.9B) de la
RhB y las Au NPs, respectivamente, junto con un espectro de la RhB adsorbida sobre la
heterojuncion. Ambos espectros, el de la PL y el de la FL son mostrados juntos para
enfatizar en la habilidad de G para suprimir ambos efectos. Es necesario mencionar que,
aunque los picos caracteristicos de la RhB sobre la heterojuncion no estan bien
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Figura 5.13 Espectros Raman de la Rodamina B (RhB) sobre SiOy y sobre G as-
transferred (A), RhB sobre SiOy, espectro de la PL tomado de la Figura 5.9B, y la
RhB sobre la heterojuncion (NPs de Au y G) como es indicado (B), y graficos de
barra indicando el apagamiento de la PL y la FL por el OG y el G (C). Las bandas
caracteristicas de la RhB son indicadas con (*). Todos los espectros en el panel B
estan en offset para una mejor comparacion.
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definidos, tanto la FL como la PL fueron notoriamente disminuidas por el grafeno. El
grafico de barras muestra el apagamiento de un 95% y un 99% por OG y G en las
heterojunciones, respectivamente. El espectro Raman correspondiente al OG no es
mostrado en ésta figura, con el propdsito de mayor claridad.

La Figura 5.14A muestra un espectro Raman seleccionado de RhB obtenido en
la misma area de la muestra durante cada paso realizado, como es indicado en el
Esquema 5.1. Los espectros fueron separados en dos paneles para mayor claridad. Los
paneles izquierdo y derecho muestran la actividad SERS y la caracterizacion de las
peliculas analizando las bandas 2D y el stretching del enlace C-H, respectivamente. Del
analisis de la mencionada figura, se desprenden los siguientes comportamientos.
Primeramente, en el panel izquierdo el G as-transferred (i) es un potenciador Raman
débil, lo cual es notado por la ausencia de las bandas caracteristicas de RhB en 1195,
1507, y 1646 cm™ (ver supra). Segundo, después de la incorporacién de las NPs de Au
al G (ii), la actividad SERS fue incrementada en al menos 2 6rdenes de magnitud. Como
ha sido reportado recientemente, la oxidacion de G obtenido por CVD dramaticamente
mejora la sefial Raman de varios analitos.” De acuerdo a lo mencionado, se expusieron
las peliculas G a una ldmpara UV generadora de ozono (O3) (ver la Seccion 5.2.2 para
mayores detalles respecto al tratamiento con ozono). Asimismo, en la Figura 5.15 se
muestra un grafico de corriente versus voltaje (I-V) correspondiente a una pelicula de
grafeno expuesta a Ozono (O3) en diferentes tiempos. Dicho experimento fue realizado
para conocer el tiempo requerido para producir la oxidacién, y por ende la disminucion
en la corriente, de las peliculas de grafeno obtenidas por CVD.
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Figura 5.14 Espectros Raman seleccionados de RhB sobre el G as-transferred (i), la
heterojuncion formada con NPs de Au sobre G(ii), el grafeno oxidado (OG) (iii), y la
heterojuncion formada con NPs de Au sobre OG (iv) (A), junto con un grafico de
barras indicando la actividad SERS de la RhB (a ~1507 cm™) en cada paso, como es
descripto (B). Todos los graficos estan en off set para una mejor comparacion.
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Figura 5.15 Corriente versus voltaje (curvas I-V) de una muestra de G as-
transferred seleccionada, expuesta a O3 en varios tiempos como es indicado. El
grafico muestra un decrecimiento drastico en la corriente (~6 Ordenes de
magnitud) obtenido cuando se expuso la muestra a Oz por solo por 40 minutos.

Como ha sido reportado previamente, el grafeno oxidado presenta mayor
actividad Raman que el grafeno pristine.* Particularmente, en nuestro sistema el OG
solo (sin NPs) (iii) exhibié mayor actividad SERS que las nanoparticulas de Au sobre G
as-transferred (i1), ver la Figura 5.14B. Finalmente, una vez que la pelicula de OG es
decorada con NPs de Au (iv) se observd un incremento de mas de 3 veces en la
intensidad de RhB con respecto al G as-transferred solo (i), medidos para la banda
situada en 1507 cm™. Sobre el panel derecho, como es esperado después de los
tratamientos de oxidacion y de calentamiento, no se observa la banda 2D y la banda
correspondiente a los C-H asimétricos es notoriamente incrementada, respectivamente.

* El término “pristine” se refiere a que el grafeno no ha sido sometido a ningén tratamiento lo
suficientemente agresivo como para haber cambiado sus propiedades tanto fisicas como quimicas.
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Estos resultados son consistentes tanto con lo reportado en la literatura,” como en
nuestros datos experimentales. En resumen, si bien las NPs de Au mejoran la actividad
SERS de RhB, el incremento 6ptimo de la misma fue conseguido empleando la
heterojuncion formada con OG (iv).

El grafico de barras de la Figura 5.14B muestra los valores de actividad SERS
de la RhB a ~1507 cm™ de la misma muestra seleccionada antes y después de cada
paso, como es indicado en el Esquema 5.1. La Tabla 5.1 muestra los datos estadisticos
obtenidos de dos diferentes zonas (spots) dentro de la misma muestra, medidos para las
tres bandas caracteristicas de la RhB, como es indicado. La Tabla muestra los factores
de incremento (enhancement factor, EF) y la contribucion actual a la sefial SERS de
cada pelicula involucrada en éste estudio. La Tabla indica que en la heterojuncion
formada con G as-transferred, las NPs de Au son las que mayormente contribuyen a la
actividad SERS. Sin embargo, cuando la heterojuncion es formada con OG, la presencia
de las NPs de Au jugd un rol menor, ya que contribuyeron con ~28% a la sefial SERS
total. En conclusion, existe una interesante sinergia entre ambas peliculas frente a la
actividad SERS, y el grado de incremento depende de si estan presentes las NPs de Au 'y
si el G esta oxidado.

Tabla 5.1 Promedio de la intensidad relativa de RhB, el factor de incremento
(enhancement factor, EF), y el porcentaje (%) en la contribucion SERS de cada
nanomaterial.

Intensidad relativa promedio y desviacion estandarde la RhB a EF¥) 1% de contribucion SERS
Peliculas ~1195 em ~1507 cm ~1646 cm™ Promedio/picos(©) NPs de Au Grafeno
Grafeno (G)=! 0,067 0,002~ 0,074 0,077 0x — 100
G + NPs de Aul® 3506 3102 2401 30 A1x 97 3
G Oxidado (OG)= 2301 6415 3909 42 57x - 100
OG + NPs de Ault! 5506 6107 5810 5,8 78x 28 72

Nota: promedio de la intensidad Raman relativa de la RhB tomada en dos areas diferentes
dentro de la misma muestra y medidas a 1195, 1507 y 1646 cm™, el factor de incremento
(enhancement factor, EF), y el porcentaje en la contribucion SERS de cada pelicula
involucrada en éste estudio. Notar que (a) y (b) corresponden a la intensidad Raman relativa a
las bandas de la RhB situadas en ~1589 cm™ y en ~1128 cm™, respectivamente, tomadas del
mismo espectro; (c¢) = promedio de todos las bandas de la RhB; y (d) = factor de incremento
(enhancement factor, EF) indica cuantas veces la intensidad de la RhB fue incrementada con
respecto al G as-transferred. (*) Indica el valor de la intensidad promedio sin la desviacion
estandar debido que el G as-transferred exhibid solo una sefial observable de RhB de un
conjunto de 7 muestras.
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5.3.6 Sensado de Luz UV

Finalmente quisimos explorar los efectos de la luz ultravioleta (UV) sobre G.
Como ha sido demostrado en la literatura’’ y luego corroborado en nuestros
experimentos (Figura 5.16), las bandas D y 2D se desplazan, y el grado de cambio varia
dependiendo de la energia del laser utilizado durante los experimentos Raman (ver
Seccion 5.3.1.3).
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| L L
2500 2600 2700 2800

Int. Nor. (u.a.)
0,2
<0

1200 1400 1600 1800 2000 2200 2400 2600 2800 3000
Corrimiento Raman (cm™)

Figura 5.16 Espectros Raman de G as-transferred de una misma muestra
adquiridos en la misma zona/spot, expuestos a 1,96 y 2,41 eV, mostrando los
corrimientos en las bandas 2D y D (desorden), los cuales no se producen en la
banda G.
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En éste contexto, conociendo que la banda 2D esta directamente asociada a la
nube de electrones-z, los cuales controlan las propiedades electronicas de grafeno, nos
pareci6 interesante explorar los efectos de la luz UV en la corriente de las peliculas. La
Figura 5.17 muestra un grafico de corriente en funcion del tiempo (Cronoamperometria,
CA) para varios sustratos sujetos a -0,3 V y expuestos a 254 nm de luz UV durante
periodos de “encendido/apagado” (on/off) de 100 segundos cada uno, como es indicado.
La Figura muestra los experimentos llevados a cabo sobre sustratos de SiOy y
microelectrodos limpios (Si/SiOy/electrodos de Au), debido a que éstos constituyen las
plataformas en las cuales se ha depositado el grafeno. Como es notado en la mencionada
figura, las peliculas de G as-transferred mostraron un decrecimiento en la corriente
cuando fueron iluminadas y una incompleta recuperacion de la corriente de base (ip)
durante los ciclos de encendido (“on”) y apagado (“off”), respectivamente. Como un
experimento de control, se cubrié la lampara para determinar los potenciales efectos
causados por el O; generado dentro de la camara.’ Los resultados indicaron que la
exposicion transitoria a O3 no produjo mayores efectos en la corriente de las peliculas.
A su vez, se obtuvo grafeno multicapas (few layers graphene, FLG) por medio de la
exfoliacion mecéanica de HOPG, y se transfirieron dichas laminas (flakes) a
microelectrodos, para evaluar su comportamiento. Sin embargo, si bien las peliculas de
G obtenidas por exfoliacion mecénica presentaron una corriente similar a la de G
obtenido por CVD, no hubo en las primeras una respuesta detectable frente a la
exposicion a luz UV. Este experimento es muy importante, ya que resalta las
propiedades de los materiales derivados del Carbono que presentan una dependencia
con el tamafio.”®
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Figura 5.17 Graficos de cronoamperometria, CA (corriente versus tiempo) de
SiOx limpio (i), microelectrodos Au limpios (Si/SiOy/Au pads) (ii), G as-
transferred sobre microelectrodos (iii), G en oscuridad (iv), y G multicapa (few
layers graphene) transferido desde una cinta Scotch a microelectrodos (v), junto
con sus correspondientes lineas de base (ip) como es indicado. Todos los
graficos estan en offset para una mejor comparacion.
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Si bien hasta el momento el mecanismo de sensado de luz UV por medio de
grafeno permanece incierto, el mismo podria involucrar la foto-desorcion de moléculas
ya adsorbidas cuando la pelicula es iluminada.” En este sentido, ha sido determinado
que tanto la humedad como el O, que se encuentran adsorbidos sobre el carbono son
capaces de tomar los electrones del material (fendémeno conocido como withdrawing
electrons) y tornar asi a la pelicula en un material de tipo-p (en donde la mayoria de los
portadores de cargas son huecos, (hole carriers)."*® El mecanismo de sensado ha sido
explicado por la desorcion del O, desde las peliculas cuando las mismas son expuestas a
luz UV. El decrecimiento observado en la corriente de la pelicula fue atribuido al
decrecimiento del numero de huecos (hole carriers) en la pelicula causados por la
desorcion de las moléculas de O,.°' Tan rapido como la lampara de UV es apagada (off),
las especies de O, se re-adsorben sobre grafeno, llevando a un incremento en la
corriente del sistema. Este comportamiento ha sido previamente observado en otros
materiales del tipo de los nano-carbones, incluyendo los nanotubos de carbono de pared
simple semiconductores (single-walled carbon nanotubes, SWNTs),” los hibridos
conformados por C60/nanoparticulas de Au,”* y en G sintetizado por CVD.®"** En
términos generales, todas estas publicaciones tienen algo en comun: una relativa rapida
respuesta en la corriente frente a la iluminacion y una lenta recuperaciéon de la misma en
la oscuridad. Nuestros resultados en la Figura 5.18 denotan una abrupta recuperacion de
la corriente y una alta sensibilidad a medida que la energia de la lampara es
incrementada. Por ejemplo, una comparaciéon entre 365 nm (~3,0 eV) y 180 nm (~6,9
eV) exhibe un tiempo de respuesta de aproximadamente una vez mayor (tgp desde 70 seg
a 6 seg) y una mejora en la sensibilidad desde -4 a -28 en el porcentaje de respuesta (%
R),%* para una misma pelicula de G en donde solo se increment6 al doble la energia
aplicada. Pensamos que a la mayor energia de iluminacion ~6,9 eV, especies reactivas
del O, (reactive O, species, ROS) son preferencialmente formadas en la superficie. Es
conocido que los radicales de oxigeno surgen a energias debajo de los 200 nm, por lo
tanto la alta sensibilidad (gran decrecimiento en la corriente) podria ser atribuido a las
grandes cantidades de especies desorbidas. Durante la recuperacion de la corriente, uno
podria considerar el mismo paradigma en donde las especies altamente inestables
requieren menor tiempo para ser readsorbidas sobre el grafeno. No obstante, se
requieren mas experimentos con el fin de comprender mayor el mecanismo de sensado.
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Figure 5.18 Graficos de cronoamperometria (CA) normalizados de G as-
transferred sobre microelectrodos sujetos a la exposicion a lamparas de UV
con diferentes longitudes de onda (365, 254, y 180 nm), junto con el
porcentaje de cambio en la corriente (% R) y la corriente de base (ip) de G,

como es indicado. Todos los graficos estdn en offser para una mejor
comparacion.
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Finalmente, se realizaron experimentos de sensado de luz UV sobre ambos
sistemas: a) una pelicula de G previamente oxidada con O3 (OG) (ver Figura 5.19); y b)
una pelicula de G/NPs de Au (heterojuncion) (ver Figura 5.20). De los resultados

obtenidos se desprende que en ambos sistemas no se produjeron mayores efectos sobre
el sensado de luz UV.

uv<on® [ | UV“off
8,5 7

8,0 1

Corriente (x 107 A)

0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
Tiempo (seq)

Figura 5.19 Cronoamperometria (CA) correspondiente al grafeno oxidado
(OG), mostrando la respuesta a varios ciclos de radiacion UV (a 180 nm),
indicando un comportamiento de sensado similar al del grafeno as-transferred.
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Figura 5.20 Cronoamperometria (CA) de la heterojuncién mostrando la respuesta
a varios ciclos de luz UV (a 180 nm).
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5.4 Conclusiones

En conclusion, se demostré que el G sintetizado por la metodologia de CVD
permitid obtener monocapas de grafeno, como fue indicado por los espectros Raman.
Las peliculas exhibieron una corriente comprendida entre 10* y 10° A, sin embargo
encontramos que el PMMA cambia las propiedades electronicas de G y permanece
como un residuo aun después de los procedimientos de limpieza convencionales. La
pelicula de G demostro la habilidad de poder ser espontdneamente decorada con NPs de
Au cubiertas con un surfactante, lo cual permitid la caracterizacion de las
heterojunciones por LSPR y su aplicacion en plataformas Raman. Fue determinado que
la heterojuncion es una estupenda plataforma que apaga tanto la FL como la PL, y a su
vez mejora la sefial Raman de la RhB. Se demostro que grafeno es el mayor responsable
del pagado de la PL y la FL, mientras que la heterojuncion mejoré mas de 3-veces la
actividad Raman de la RhB. Finalmente, aunque los diferentes perfiles de sensado
observados a diferentes energias de luz UV no fueron completamente entendidos, el
mecanismo puede estar asociado con especies de oxigeno sobre la superficie de grafeno
junto con por la distorsion de la nube de electrones-z. Planteamos explorar en el futuro
la incorporacion de nanoestructuras de Ag sobre grafeno, con el fin de mejorar la
actividad SERS de varias moléculas Raman activas.
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Capitulo 6

Disefio de Plataformas Sensibles con
Heterojunciones. Caracterizacion por TERS y

SERS

6.1 Introduccion

Las propiedades tnicas de Grafeno combinadas con otros materiales con escalas
nanométricas han superado las expectativas sobre las futuras aplicaciones en el area de
la ciencia de los nanomateriales. Ejemplos de ello son la combinacion de grafeno con
nitruro de boro hexagonal en membranas separadoras de protones,' el dopado de
grafeno con iones de N y B para aumentar el band gap (energia prohibida) del mismo,”
la deposicion de pequenias cantidades de atomos de Cu para aplicaciones de water
splitting,3 y la formacién de hetero-estructuras con nanoparticulas de Au, Ag y Cu para
mejorar dramaticamente la sefial Raman de diferentes analitos por SERS (surface-
enhanced Raman scattering).* Recientemente, se ha demostrado que grafeno combinado
con sigo mismo,™® tanto en configuraciones de bicapas como multicapas, incrementa su
energia prohibida (band gap), permitiendo que éste material sea mas apropiado para la
industria de los semiconductores.’ La adicion/combinacién de nanoestructuras metélicas
a/con grafeno es una estrategia inteligente para la construccion de plataformas SERS, ya
que grafeno provee de propiedades fisicoquimicas Unicas mientras que los centros
metalicos mejoran la sefial Raman debido a sus plasmones. Existen varias
configuraciones interesantes de grafeno con nanoestructuras metalicas®” empleadas para
la deteccién altamente sensible de bajas concentraciones de analitos'®"® atn tan bajas
como al nivel de una unica molécula' (plataformas SERS) y en el estudio de los
llamados local strains en grafeno (ej.: estudiados mediante TERS)®.

Luego del trascendental aislamiento de grafeno desde grafito llevado a cabo por
Novoselov y Geim, se han desarrollado algunos métodos relevantes para la obtencion
del mismo."® En éste sentido, como se estudio en el Capitulo 5, la deposicion quimica
de vapores (chemical vapor deposition, CVD) es usualmente el método escogido debido
a que produce una unica capa de grafeno de un modo reproducible aun a grandes
escalas.'® Sin embargo, el procedimiento de transferencia involucra el uso de polimeros
de alto peso molecular tales como polimetilmetacrilato (PMMA), el cual no puede ser

removido completamente desde la superficie de éste nanocarbon.!” La mayoria de las
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estrategias para la remocion del PMMA han fallado,'*'®

mientras que las Unicas que han
sido exitosas requieren de protocolos poco practicos en los que se emplea, por ejemplo,
un bombardeo de iones en pulsos con energias controladas.'” En vistas de lo expuesto,
nuestro grupo ha demostrado que empleando los procedimientos de limpieza
convencionales, no fue posible la remocidén completa de los residuos del polimero. Esto
fue demostrado tanto por los cambios en la corriente como en la aparicion de las bandas
Raman localizadas en ~1430 y ~1550 cm™, las cuales estan asociadas con las impurezas
del PMMA.” La transferencia de grafeno sin el uso de polimeros conduce y produce
heterojunciones “limpias”, las cuales pueden ser directamente empleadas para

aplicaciones en TERS (tip-enhanced Raman spectroscopy) y en SERS.

Desde el descubrimiento de grafeno, la espectroscopia Raman ha jugado un rol
central en la caracterizacion de materiales 2D debido a que ésta provee de informacion
precisa sobre el nimero de capas, el desorden de la pelicula, la presencia de impurezas,
y su estado electrénico.”’ Sin embargo, la microscopia Raman convencional usada para
mapear grafeno es una técnica que es restringida por el limite de difraccion de la luz o el
laser ernpleado.’k TERS, es una técnica que combina las microscopias de barrido por
sondas (scanning probe microcopy, SPM) con la espectroscopia Raman, perimiendo
obtener la misma informacion que un microscopio Raman confocal pero mejorando
enormemente la resoluciéon local obtenida.”* La resolucion obtenida por TERS es el
resultado de una combinacion entre las dimensiones de la nanoparticula (NP) de Au
(podria ser de otro metal) que determina la resolucion espacial, y los plasmones
superficiales localizados o confinados (localized surface plasmon) de la misma (la NP
esta en el 4pice de la punta de TERS) lo cual permite mejorar la sensibilidad cada vez
que la punta se acerca a la superficie en estudio.

Por otro lado, existen unos pocos efectos que pueden causar cambios en la
frecuencia de la banda 2D de grafeno los cuales incluyen: la energia del laser,">* el
numero de capas de grafeno,"” el dopado con cargas (electron or hole doping),’ la
influencia del sustrato®® o la ausencia del mismo (suspendido),” y los esfuerzos

Py
En un microscopio Optico la resolucion lateral va a estar limitada por la difraccion optica, lo cual puede
explicarse con la siguiente ecuacion:

Ax =0,61 VNA

siendo, “Ax” es la resolucion lateral, “A” es la longitud de onda de la luz empleada para la excitacion, y
“NA” la apertura numérica de las lentes objetivos. Por ende, la resolucion lateral obtenida en los
espectros colectados en un microscopio Raman van a presentar bajas resoluciones. Ver la Seccién 2.19
del Capitulo 2 para mas detalles.
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mecanicos (local strains) sobre grafeno.”**’ Particularmente, los local strains sobre
grafeno pueden ser inducidos por la punta,”’ detectados por ésta®® o ambas®’ situaciones
durante el sondeo por TERS en campo cercano (near-field scanning). Por ejemplo, una
disminucion en la frecuencia de la banda 2D ha sido observada durante sondeos con la
punta TERS sobre “crestas” (ridges) de grafeno crecido sobre SiC,” sobre grafeno
suspendido y soportado,” y sobre grafeno depositado sobre una tnica nanoparticula de
Au de 5 nm de diametro.® Todas estas publicaciones han demostrado que la banda 2D
de grafeno disminuye su frecuencia y aumenta el ancho del pico a la altura media (fu!/
width at half maximum, FWHM) durante los experimentos de TERS.

En éste Capitulo, se reporta una metodologia simple pero efectiva para transferir
grafeno empleando NPs de Au recubiertas con un surfactante. La mencionada estrategia
presenta beneficios en dos aspectos importantes: a) evita el uso de polimeros de alto
peso molecular (ej.: PMMA); y b) las NPs de Au se asocian con grafeno para construir
nanomateriales hibridos con una sensibilidad destacada. Estos nanomateriales permiten
que se pueda explorar en los planos desparejos (mismatch planes) de grafeno, los
efectos locales generados por las NPs de Au y la punta Au, y finalmente estudiar la
actividad SERS de la Rodamina 6G (Rh6G) tanto sobre diferentes areas de un Unico
nanoplate de Au como sobre redes de NPs de Au encontradas en las heterojunciones.
Los experimentos de TERS llevados a cabo sobre redes de NPs mostraron cambios
reversibles en la frecuencia y en el valor d¢ FWHM de la banda 2D cada vez que la
punta se aproxima/retrae a/desde la heterojuncion. Resulta interesante que, la actividad
SERS de la Rh6G adsorbida sobre un unico nanoplate de Au con forma triangular,
mostré que el mayor incremento corresponde a las areas deprimidas sobre un borde en
particular. Estos experimentos empleando TERS revelan informacion valiosa acerca del
nimero de capas de grafeno, potenciales dislocaciones entre capas, dopado del material,
junto con la determinacion de los local strains sobre grafeno.

6.2 Experimental

6.2.1 Sintesis de las Nanoparticulas de Au Protegidas con TOABr
(Au@TOABY)

Las NPs de Au protegidas con TOABr (SNPs) fueron sintetizadas acorde a la
reaccion bifdsica de Brust-Schiffrin, pero sin el agregado de tioles organicos.” Los
detalles de la sintesis se encuentran en el Capitulo 2 de ésta tesis. Las nanoparticulas
preparadas por éste método presentan un didmetro de 4,39 + 1,25 nm y 2,96 + 0,66 nm
de acuerdo a los datos obtenidos por microscopia de transmisién de electrones (TEM)®!
y por dispersién de rayos-X a bajo angulo (SAXS),*” respectivamente.
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6.2.2 Sintesis de Grafeno por CVD

El grafeno fue crecido por chemical vapor deposition (CVD) sobre una lamina
de Cu (espesor de 25 pm, 5 x 10 cm?, >99.99% MTI Corp.), previamente ultra-sonicada
por 20 minutos en acetona (este procedimiento se repite 3 veces). La ldmina de Cu fue
colocada dentro de un tubo de cuarzo dispuesto en un horno tubular, al cual se le genera
vacio por medio de una bomba (8.0 x10” Torr). Después de alcanzar una presion
estable, se permite el ingreso de H, (24 mL/min) el cual esta presente durante todo el
proceso de sintesis. La muestra fue luego calentada a 1000 °C por 30 minutos y el
grafeno fue crecido bajo un flujo de 75 mL/min de CHy corrido por 5 minutos.'***
Después de la remocion del horno, el grafeno fue transferido a los diferentes sustratos
(Si, vidrio y grillas para TEM) usando el protocolo descrito en la seccion de formacion
de la heterojuncion.

6.2.3 Procedimiento para la Transferencia de Grafeno Libre de
PMMA y Formacion de la Heterojuncion

El grafeno crecido sobre laminas de Cu fue cortado en pequefias piezas y las
mismas fueron colocadas dentro de placas de Petri. Luego, a dichas piezas de
Cu/grafeno se les deposito por la metodologia de drop-casting una soluciéon concentrada
de NPs de Au@TOABr. Las muestras se secaron al aire, y las ldminas de Cu fueron
disueltas empleando una solucion de etching compuesta de CuCl, 2,0 M (28 % p/v) en
HCI 6M mezclado con alcohol isopropilico (10% v/v). Finalmente, la solucion de
etching fue removida y remplazada con una mezcla de alcohol isopropilico (IPA) en
agua Milli-Q al 10% v/v, la cual permite remover los residuos de CuCl,.

La mencionada metodologia permite la obtencion de heterojunciones
conformadas por peliculas de NPs de Au@TOABr en la superficie de grafeno. Las
muestras fueron luego transferidas a diferentes sustratos tales como Si, vidrio y grillas
de Cu (para ser usadas en microscopia TEM). Mas detalles pueden encontrarse en el
Capitulo 2 (Seccion 2.4.3.2).

6.2.4 Tratamiento Térmico

Con el fin de remover el material organico de las NPs de Au, la heterojuncioén
fue sujeta a un tratamiento térmico a 300 °C por 1 hora, el cual fue llevado a cabo en
una mufla Barnstead/Thermolyne Small Benchtop Muffle Furnaces Type 1300 (Thermo
Scientific).

6.2.5 Caracterizacion Microscopica

6.2.5.1 Experimentos Raman
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Los espectros Raman fueron adquiridos en un microscopio Raman con sistema
confocal LABRAM-HR Horiba Jobin-Yvon usando un laser de 632,8 nm (He-Ne). Los
experimentos Raman fueron llevados a cabo con lentes de objetivo de 100x (0,9 NA) y
una potencia de laser de 5,4 mW. Para los experimentos de SERS, las muestras de
heterojunciones (grafeno + nanoparticulas de Au) fueron inmersas en una solucion
acuosa de Rh6G de 1,0 x 10° M (pH=5) por 1 hora. Luego, las mismas fueron lavadas
cuidadosamente con agua Milli-Q y secadas con N, previo a su caracterizacion.

6.2.5.2 Imagen Raman

La imagen Raman fue construida con 64 espectros Raman colectados por el
escaneo cada 0,5 um a lo largo del nanoplate triangular entero. El tiempo de
adquisicion fue de: 5 segundos por cada 5 espectros promediados. En éste caso, se
emple6 una baja potencia del laser (0,05 mW) con el fin de evitar el calentamiento de la
muestra inducido por el mismo.

6.2.5.3 Experimentos de TERS

Los espectros de Tip-Enhanced Raman Spectroscopy (TERS) fueron colectados
en un microscopio Nanonics Imaging Ltd. Multiview 2000™ Scan Head Assembly (con
iluminacion superior) con un lente objetivo de 100x (0,7 NA). Para cada experimento de
TERS, el laser de 632,8 nm (He-Ne) fue cuidadosamente enfocado y fijado sobre la
punta de AFM, y la muestra fue escaneada debajo de ambos. Las puntas con NPs de Au
(Au NPs-tips) fueron compradas a Nanonics Imaging Ltd.

6.2.5.4 Caracterizacion por AFM

Las imagenes de microscopia de fuerza atdmica (Afomic Force Microcopy,
AFM) fueron adquiridas con el mismo microscopio usado en los experimentos de
TERS, empleando una punta de Si operando en modo fapping.

6.2.5.5 Caracterizacion por HRTEM

Las iméagenes de microscopia electronica de transmision de alta resolucion (High
Resolution Transmission Electron Microscopy, HRTEM) fueron adquiridas empleando
un microscopio Phillips CM 200 UT operado a 200 keV.

6.2.6 Caracterizacion Espectroscopica

Los espectros de dispersion fueron colectados sobre un nanoplate de Au
individual usando resonant Rayleigh dark-field scattering spectroscopy. Las imagenes
de campo claro y oscuro fueron llevadas a cabo empleando un microscopio invertido
Olympus con una fuente de luz de una ldmpara halégena y un condensador de campo
oscuro (NA = 0,95-0,80) para la iluminacion de la muestra.

178



CAPITULO 6. DISENO DE PLATAFORMAS SENSIBLES CON HETEROJUNCIONES.
CARACTERIZACION POR TERS Y SERS

Grafeno. Heterojunciones. TERS (tip-enhanced Raman spectroscopy)

6.3 Resultados

6.3.1 Transferencia de Grafeno Libre de PMMA

El esquema en la Figura 6.1 describe los tres pasos requeridos para obtener
peliculas de grafeno libres de PMMA. El Paso 1 muestra el crecimiento de grafeno
sobre una ldmina de Cu, seguido por la deposicioén por drop-casting de las NPs de Au
protegidas con surfactante (Paso 2), y la disolucion (etching) del Cu (ver el Capitulo 2
para mas detalles experimentales). Una vez que la heterojuncion es transferida, esta es
sujeta a un tratamiento térmico (300 °C por 1 hora), con el fin de remover las moléculas
de surfactante adsorbidas sobre las NPs de Au. El tratamiento térmico causa un
incremento en el diametro de las NPs de Au as-synthesized desde ~3 - 4 nm"** a ~10
nm, junto con la formacidon de nuevas formas que incluyen: redes de nanoparticulas,
dimeros, y nanoplates (con formas de circulos, hexdgonos y tridngulos) como puede ser
notado tanto en las imagenes Opticas de campo amplio (wide field) como en las de
HRTEM mostradas en la Figura 6.2. Asimismo, en la Figura 6.3 se muestran las
imagenes de HRTEM asociadas con el aumento de las NPs de Au durante el tratamiento
térmico.

En la Figura 6.1 también se muestra la caracterizacion del sistema por
microscopia Raman. Brevemente, cada espectro Raman fue colectado sobre un area
selecta de grafeno antes (Paso 1) y después de haber sido transferido con las NPs de Au
y tratado térmicamente (Paso 3). Una vez finalizada la transferencia, el espectro exhibe
un incremento de ~10 veces en la intensidad de todas las bandas caracteristicas de
grafeno (D, G y 2D) y la aparicioén de nuevas bandas en ~990 (D), ~1610 (D’), 2450
(D+D”), y ~3220 cm” (2D’).”> Asimismo, es notoria la ausencia de las bandas
localizadas en ~1430, ~1530, y ~2900 cm™ lo cual indica que el grafeno as-transferred
esta libre de impurezas organicas provenientes tanto residuos poliméricos como de
cadenas alquilicas.'”*°
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Figura 6.1 Esquema describiendo los pasos generales requeridos para obtener
grafeno libre de PMMA, los cuales incluyen: el crecimiento de grafeno (G) sobre
una ldmina de Cu por la metodologia de CVD (Paso 1); la formacion de la
heterojuncion usando NPs de Au (Paso 2); y el etching de la lamina de Cu y
transferencia de G a sustratos limpios seguida de un tratamiento térmico (Paso 3).
El esquema muestra también el set-up experimental usado para las aplicaciones en
TERS y SERS. Los espectros Raman de grafeno as-synthsized sobre una lamina de
Cu (Paso 1) y la heterojuncién en el Paso 3, como es indicado.

En la Figura 6.2 A, B se muestran las imagenes Opticas de areas selectas de las
heterojunciones as-transferred correspondientes a las diferentes formas de Au y a las
redes de NPs de Au, respectivamente. La Figura 6.2 B exhibe una interesante red de
pequenas NPs de Au, las cuales podrian estar alineadas preferencialmente sobre los
bordes de grano de la pelicula de grafeno. La Figura 6.2 C, D y el recuadro (zoom-in)
exhiben imagenes de HRTEM de una heterojuncion as-transferred luego del
tratamiento térmico, notar que las NPs de Au estdn rodeadas por halos que poseen un
contraste diferente al del centro metalico, los cuales podrian corresponder a regiones en
las que predominan formas alotrépicas del Carbono. En tal sentido, en la Figura 6.2 D
se exhiben franjas con ordenamiento atomico, junto con zonas sombreadas y brillantes
las cuales podrian indicar la presencia de un patrén Moiré potencialmente causado por
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el mal apareamiento entre los planos de grafeno.”’ > Esto también podria ser atribuido a
fragmentos de Carbono remanentes después del tratamiento térmico. El espectro Raman
llevado a cabo sobre la heterojuncion as-prepared no mostr6 evidencia de los modos de
stretching de R-CH, y -CHj; (ver los espectros Raman en la Figura 6.1), los cuales
habrian indicado la presencia de residuos organicos. Por otro lado, los experimentos
Raman deberian haber mostrado la presencia de una nueva banda cercana a la banda G*°
en el caso de patrones Moir¢, la cual no es observada en este sistema. Como resultado
de lo expuesto, una examinacion cuidadosa dentro de las bandas Raman de grafeno y las
imagenes de HRTEM del mismo, permiten obtener informacién valiosa respecto al
numero actual de capas y potenciales dislocaciones entre las mismas, respectivamente
mientras que la presencia de nanoestructuras de Au acopladas a grafeno incrementa
significativamente la sensibilidad Raman.
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Figura 6.2 Imagenes Opticas de areas selectas de una heterojuncion as-transferred
sobre vidrio (después del tratamiento térmico), las cuales corresponden a las
diferentes formas de Au encontradas (A) y a las redes de NPs de Au (B). Imagenes
de HRTEM de un area as-transferred de la heterojuncion sobre una grilla de Cu
(después del tratamiento térmico) mostrando las NPs de Au rodeadas por algunos
halos sombreados (C, D). El recuadro corresponde a un zoom-in en un area de la
imagen D.
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Figura 6.3 Imdagenes de microscopia de transmision de electrones de alta
resolucion (High Resolution Transmission Electron Microscopy, HRTEM) de las
NPs de Au en una heterojuncioén (A-D). Notar que luego del tratamiento térmico
las NPs han aumentado su tamafio (ver el texto para mas detalles).

6.3.2 Caracterizacion por Tip-Enhanced Raman Spectroscopy (TERS)

El protocolo de transferencia libre de PMMA junto con la formacion de las
llamativas redes de NPs de Au, nos condujo a explorar en las propiedades mecéanicas de
grafeno. La Figura 6.4 muestra las medidas de TERS llevadas a cabo por los sucesivos
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movimientos de la punta en posicion “tip up” y “tip down” sobre una red de NPs de Au
selecta (en el area con NPs agregadas en el recuadro). Es necesario mencionar que todos
los espectros y los datos mostrados fueron normalizados respecto a la intensidad de la
banda G de grafeno. En el campo lejano (tip retracted), el espectro exhibe las bandas
caracteristicas de grafeno correspondientes a D, G y 2D en ~1325, ~1585, y 2648 cm™,
respectivamente. Es importante mencionar que dichas bandas son observadas atn a
pesar de la gran concentracion de NPs de Au en la heterojuncion. Cada vez que la punta
se aproxima a la muestra, es posible destacar algunos aspectos interesantes que aqui se
detallan. Primero, todos los modos Raman cambian reversiblemente tanto sus nimeros
de onda (cm™) como el ancho del pico a la altura media (full width at half maximum,
FWHM). El corrimiento Raman a grandes valores de niimero de onda (blue-shift)
observados para las bandas D y 2D sugieren que el sistema requiere de mayor energia
para excitar a los modos vibracionales (fonones) de grafeno (ver infra). Segundo, se
observa una destacada resolucion de las bandas de grafeno antes mencionadas (ej.: la
banda D asociada al desorden de la pelicula) junto con las bandas D’ (~1620 cm™) y D
+D’ (~2921 cm™) con mayor resolucion, las cuales no fueron observadas en la posicion
de la punta retraida (ver la Figura 6.5, correspondiente a otra zona de la muestra). La
banda D’ es activada por un proceso de dispersion intra-valle que implica un unico

40,3541 .
=27 el cual también es afectado

fonén (single-phonon intravalley scattering process)
por los defectos o fallas presentes en grafeno, mientras que la banda D + D’ es una
combinaciéon de ambos modos Raman.*' Finalmente, en la Figura 6.4B, C y D se
muestran los graficos de frecuencia/corrimiento Raman (y FWHM) versus el nimero de
los sucesivos eventos realizados por la punta (tip up y tip down) medidos para las
bandas D, G y 2D, respectivamente. El corrimiento Raman observado para la banda 2D
(8-10 cm™), como es esperado, es de aproximadamente dos veces el valor del
corrimiento de la banda D (4-5 cm™) debido a que la primer banda es producida por un
proceso de resonancia inter-valle de doble fondn (intervalley double-phonon resonance
process).”> Asimismo, la frecuencia de la banda G también incrementa, pero en menor
extension (2-3 cm™) que las otras dos bandas antes mencionadas. Se observan cambios
en los valores de FWHM de todas las bandas involucradas en éste estudio, pero las
mismas presentan diferentes tendencias. Por ejemplo, el FWHM de la banda 2D
reversiblemente crece/decrece cuando la punta esta en posicion up/down, mientras que
las bandas G y D progresivamente incrementan el valor de el FWHM a pesar de la
posicion de la punta. La Figura 6.5 muestra los resultados de TERS correspondientes a
otra area con redes de NPs de Au de la misma muestra, demostrando que los efectos
descritos son reproducibles.
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Figura 6.4 Caracterizacion TERS en condiciones de “tip up” y “tip down”,
llevadas a cabo sobre una red de NPs de Au como es indicado por la imagen Optica
mostrada en el recuadro (A). Los graficos estdn en off-sef para una mejor
comparacion. Todos los espectros y los datos mostrados fueron normalizados
respecto a la intensidad de la banda G de grafeno. Cambios en la frecuencia y
ancho del pico a la altura media (full width at half maximum, FWHM) de las
bandas D (B), la G (C) y la 2D (D) durante los experimentos de “tip up/tip down”
correspondientes a los graficos mostrados en A, como es indicado. Las lineas
negras y las sobras grises son guias visuales.
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Figura 6.5 Caracterizacion TERS de una red de NPs de Au selecta en posicion “tip
up” (A) y “tip down” (B) junto con una tabla mostrando los ajustes Lorentzianos para
todas las bandas de grafeno, como es indicado. Todos los espectros y los datos
mostrados fueron normalizados a la intensidad de la banda G de grafeno. Imagen
oOptica de una red de NPs de Au, donde se muestra el area en donde se caracterizé por

TERS (spot) (C).

Recientemente, el grupo de Novotny® reporté la caracterizaciéon TERS de una
heterojuncion (NPs + grafeno). Ellos sondearon sobre una tnica nanoparticula de Au
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colocada debajo de grafeno obtenido por exfoliacidon mecanica, y observaron un
decrecimiento tanto en la frecuencia como en el valor del FWHM durante el sondeo por
TERS. La mencionada heterojuncion presenta un parecido a nuestro sistema en estudio,
ya que combina NPs de Au y grafeno, sin embargo la configuracion es diferente debido
a que la punta se encuentra sondeando directamente sobre grafeno en vez de interactuar
con las NPs de Au. Esta podria ser una de las razones por las cuales el comportamiento
TERS se opone a nuestros resultados, en términos de frecuencia, por decrecimiento en
vez de incremento. Pensamos que el corrimiento Raman de la banda 2D a grandes
frecuencias puede estar asociado con la transferencia de electrones desde grafeno a las
NPs de Au (o0 a la punta de Au).*

Respecto a lo expuesto, en la Figura 6.6 se muestra un experimento de control
llevado acabo sobre un éarea de la muestra transferida, donde la imagen Optica no
muestra ni redes con NPs ni los caracteristicos nanoplates observados en otras zonas. La
mencionada figura muestra los espectros TERS y una tabla indicando las posiciones de

A B
2 2
i -
= =
=]
1250 1500 2500 2750 3000 1250 1500 2500 2750 3000
Corrimiento Raman (cm-1) Corrimiento Raman (cm-1)
- Tip Up (A) Tip Down (B) Tip Down versus Tip Up
Bandasde  Corrimiento 4 Corrimiento 4 4
T Raman (cm-') FWHM (cm-T) Raman (cm-) FWHM (cm-1) Afrecuencia (cm-)
D 1330 38 1335 43 5
1583 29 1584 29 1
D’ 1619 18 1620 22 1
2D 2651 48 2657 48 6

Figura 6.6 Caracterizacion TERS sobre un area selecta de la muestra donde se
asume que no hay NPs de Au, en posicion “tip up” (A) y “tip down” (B) junto
con una tabla mostrando los ajustes Lorentzianos para todas las bandas de
grafeno, como es indicado. Todos los espectros y los datos mostrados fueron
normalizados a la intensidad de la banda G de grafeno.

las bandas de grafeno durante los eventos de “tip up” y “tip down”. Del analisis de estos

datos se desprende que, el comportamiento observado en las frecuencias de las bandas
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D, G y 2D presenta una tendencia similar (blue-shift) tal como fue observado en la
Figura 6.5. Este efecto es equivalente a un dopado local (local doping) de grafeno hacia
un estado tipo-p (p-type) observado en nanocarbones.* Ademas, esto podria ser
confirmado por cambios sistematicos en la frecuencia de la banda G, la cual estd
asociada con los cambios en el nivel de Fermi.** Actualmente, estamos realizando mas
experimentos con el fin de determinar conclusivamente las razones de los
comportamientos observados.

6.3.3 Actividad SERS Sobre un Unico Nanoplate Triangular

Con el fin de analizar la actividad SERS sobre una unica nanoestructura, una
muestra de grafeno as-transferred fue inmersa en una solucion acuosa de Rh6G 1x107
M por 60 minutos. Se adquirieron espectros Raman (SERS) sobre cada esquina, borde y
centro de un Gnico nanoplate triangular, medidos a 760 cm™, el cual corresponde al
modo de bending en el plano de los enlaces C-C-C del anillo de la Rh6G.* La Figura
6.7 muestra una imagen de AFM (adquirida en modo tapping) de un nanoplate junto
con su cross-section. La flecha blanca sefiala una nanoparticula usada como referencia,
sin embargo es notorio que la mencionada nanoparticula podria haber sido barrida por la
punta del AFM durante el sondeo de la muestra. La cross-section realizada a lo largo de
un borde en particular, revela una significativa diferencia en el espesor en un rango
comprendido desde ~40 a ~120 nm. Una correlacion simple entre la rugosidad
superficial de la muestra y la intensidad SERS de la misma es obtenida por una imagen
Raman (a 760 cm™) de las moléculas de Rh6G (Fig. 6.7B). Puede notarse una
distribucion variable (no uniforme) de las intensidades SERS sobre la superficie del
nanoplate, equivalente a 1 orden de magnitud de diferencia entre el centro y el borde del
mismo. Esta diferencia en la sefial Raman puede ser asociada a campos
electromagnéticos distribuidos de manera desigual a lo largo de la superficie del
nanoplate. En éste sentido, existen en literatura variados reportes en los cuales el efecto
SERS es causado por nanoparticulas con tamafios menores a los 100 nm, en los cuales
el incremento en la sefial esta asociado con los plasmones superficiales (localized
surface plasmon resonance, LSPR).* Sin embargo, las diferencias en la intensidad
Raman no pueden ser determinadas experimentalmente en cada punto de las
nanoparticulas individuales debido a que la resolucion lateral en SERS esta limitada por
la difraccion. Por otro lado, cuando se emplean como sustratos SERS estructuras de
mayor tamafio, tales como nano-prismas,” el incremento en la sefial Raman es
usualmente atribuida a las variaciones en la tortuosidad (roughness) superficial.
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Figura 6.7 Imagen de AFM en modo tapping junto con una cross-section realizada
sobre un borde de un nanoplate triangular, el cual exhibe NPs asentadas en su
superficie (A). La flecha blanca indica una region en donde se observa una NP, la
cual es usada como referencia. La imagen Raman muestra un grafico de color
construido por las medidas Raman adquiridas a 760 cm™ (B). Los espectros Raman
representativos de la Rh6G medidos en una esquina, un borde y el centro del
nanoplate (C). Las bandas sombreadas representan cuatro de las bandas Raman
caracteristicas de la Rh6G. Imagen oOptica correspondiente al mismo triangulo con
colores exaltados, nombrando las esquinas con los numeros 1, 2,y 3 (D).
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Particularmente, en esta seccion se estudi® un TUnico nanoplate con
caracteristicas intermedias entre sistemas de pequefias particulas y superficies con un
cierto grado de rugosidad. Como un ejemplo de lo expuesto, en la Figura 6.8 A, B, C se
muestran las imagenes de microscopia de campo claro y oscuro, junto con el espectro de
dispersion que corresponden al nanoplate en estudio, respectivamente. La linea roja
punteada y la region sombreada en el grafico de dispersion indican la energia del laser
empleada y la region del fingerprint de la Rh6G, respectivamente. Estos resultados
muestran que las bandas Stokes de la Rh6G caen dentro del rango de uno de los modos
plasmoénicos del nanoplate de Au, lo cual podria indicar que el incremento en la sefal

c fingerprint de
Laser Raman Rh6G desde .
(632,8 nm) \ ~750a1650cm

0,010

0,005

Int. de dispersion (scattering) (u.a.)

o
o
(=]
o

500 600 700
Longitudde onda (nm)

Figura 6.8 Imdgenes de microscopia de campo claro (A) y oscuro (B)
correspondientes a un unico nanoplate de Au formado durante el annealing de una
muestra de grafeno as-transferred (depositada sobre un sustrato de vidrio). Espectro
de dispersion del nanoplate de Au mostrado en A y B (dentro del circulo con lineas
punteadas rojas) (C). La linea roja punteada en el grafico de dispersion indica la
energia del laser (linea roja punteada a 633,8 nm, 1,90 eV) y la region del
fingerprint de la Rodamina 6G (Rh6G) (area rosada sombreada desde ~660 nm a
~720 nm).
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analitica de la misma es mayormente debido a los campos electromagnéticos en las
inmediaciones de la nanoestructura. Sin embargo, el incremento en la sefial Raman
puede ser atribuido a las diferencias en la rugosidad superficial del nanoplate, tal como
es evidenciado por la imagen de AFM vy los valores correspondientes a la root-mean-
square, mostrados en la Tabla 6.1

Tabla 6.1 Correlacion entre los valores de Enhancement Factor (EF), Root Mean
Square (RMS), y el rango en el espesor, medidos en las esquinas, bordes y en el
centro del mismo nanoplate.

areas del RMS (nm)® | Rango del espesor(nm)c
nanoplate

esquina 1 32,8%

esquina 2 0,4 11,9

esquina 3 3,0 18,2 ---

borde 1-3 2,5 23,3 40-120

borde 1-2 1,7 28,2 70-130

borde 2-3 0,2 28,6 80- 160
centro 0,6 49 90-120

Nota: *Corresponde a los valores del Enhanced Factor (EF) de la Rh6G medidos a 760 cm™
para las diferentes areas del nanoplate con respecto a la intensidad de la misma medida fuera
del nanoplate. "Corresponde a los valores de Root Mean Square (RMS). “Corresponde a el
rango de espesores (thickness) obtenidos de las cross-sections realizadas en las diferentes
areas del nanoplate, tal como es indicado en las Figuras 6.7 A y 6.9. "Notar que la esquina 3
presenta una nanoparticula en su superficie, lo cual es consistente con el mayor valor de
RMS obtenido (mas irregular) del nanoplate.

Pensamos que la NP de referencia, observada en la imagen optica de la Figura
6.7, la cual esta situada en las inmediaciones del borde 1-2, podria influenciar la
distribucion del campo electromagnético en ésta area, lo cual es claramente evidenciado
en la imagen Raman. Por esta razon, centramos el andlisis en todas las areas del
nanoplate, excluyendo solamente el borde 1-2. En la Figura 6.7 C se muestran tres
espectros Raman de la Rh6G, correspondientes a tres regiones del mismo nanoplate. El
espectro SERS con menor intensidad proviene de la region central, con un valor de
Enhancement Factor (EF) de ~0,6 x 10°. Los valores de EF medidos en el borde 1-3 y
la esquina 3 son de 2,5 x 10° y 3,0 x 10°, respectivamente. Esto ultimo es consistente
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con la gran intensidad Raman observada en las mencionadas zonas. Los referidos
valores de EF pueden ser argumentados en términos de la diferencia en la rugosidad
superficial de esas regiones del nanoplate. Finalmente, en la Tabla 6.1 se resumen las
correlaciones entre los valores de EF, RMS y los rangos de espesor medidos en las
esquinas, bordes y el centro del nanoplate. La tabla muestra que el valor del RMS en el
centro es 4x menor que los valores correspondientes a los bordes y esquinas, mientras
que los bordes y esquinas son muy similares entre ellos. En conclusion, la sefial SERS
modulada espacialmente, puede ser atribuida a las diferencias en la rugosidad
superficial a lo largo del nanoplate.
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Figura 6.9 Iméagenes de Microscopia de Fuerza Atémica (AFM) en modo tapping,
junto con las cross-sections de un nanoplate triangular medidas a lo largo de un
borde (A) y del centro (B) del mismo.
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6.3.4 Actividad SERS sobre Redes de NPs de Au

Se expandieron los estudios de la actividad SERS a otras configuraciones con
NPs de Au sobre la muestra, tales como zonas con redes (Fig. 6.10 A y B) y regiones
con un unico nanoplate circular (Fig. 6.10 C). La comparacion de la actividad SERS de
dos redes de NPs indica una diferencia de al menos un orden de magnitud en la
intensidad de la Rh6G entre la red en la Figura 6.10 A (EF = 1,7 x 10°) y la de la Figura
6.10 B (EF = 3,3 x 10%). La imagen optica de la Figura 6.10 A muestra un 4rea mas
poblada y NPs de Au bien definidas en comparacion a la otra red estudiada, lo cual
podria ser el factor responsable de mejorar la sefial Raman. En éste sentido, es posible
pensar en que el campo electromagnético entre las particulas es incrementado
notablemente cuando la distancia entre las mismas disminuye, resultando en altos
valores de EF.*” Por otro lado, es importante mencionar que la banda 2D aparece en
ambas redes de NPs, sin embargo ¢sta tiende a desvanecerse a medida que los
electrones del grafeno son encubiertos por las NPs de Au. Resulta particularmente
llamativo que, en la Figura 6.10 iii se observa un pequeio pico (spike) correspondiente a
la banda 2D, el cual persiste a pesar de la presencia del nanoplate de Au. De acuerdo a
lo expuesto, es razonable pensar que el Au podria actuar como una antena para la
propagacion de la energia, tal como ha sido demostrado en sistemas con nanorods de
Au colocados sobre grafeno.*® Finalmente, méas experimentos deberian de realizarse con
el fin de explorar en las habilidades y capacidades de las heterojunciones para propagar
la energia en grandes longitudes de la muestra.
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Figura 6.10 Imagenes oOpticas (A, B, y C) y actividad SERS (i, ii y iii) de Rh6G
adquirida sobre tres diferentes areas de la misma heterojuncion, incluyendo dos redes
diferentes de NPs de Au (4reas con diferentes agregados) (A, i; B, ii) y un Unico
nanoplate circular (C, iii1). Los valores del factor de incremento de la senal
(enhanced factor, EF) de la Rh6G fueron medidos a 1362 cm™, como es indicado.
Los circulos rojos (1) y verdes (2) indican el spot del laser enfocado dentro y fuera
de la heterojuncion, respectivamente. Para la claridad del lector, todos los espectros
fueron separados dentro de dos paneles con diferentes escalas de intensidad, como es

indicado.
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6.4 Conclusiones

En conclusion, la transferencia de grafeno remplazando el uso de polimeros por
NPs de Au protegidas con un surfactante, presenta dos grandes beneficios. Primero, la
heterojuncion esta libre de impurezas, una condicion muy importante para el disefio de
plataformas altamente sensibles en aplicaciones de SERS y TERS. Segundo, el proceso
de annealing de la heterojuncidon produce estructuras de Au con formas diversas (redes
de NPs, nanoplates triangulares y circulares, etc.) las cuales son ideales como
plataformas TERS y SERS. Los resultados obtenidos por Raman y HRTEM denotan la
presencia de grafeno bicapa y una potencial dislocacion entre las mismas,
respectivamente. El corrimiento de las bandas Raman de grafeno a altas energias,
producido por la interaccion entre la punta TERS y la muestra, sugiere que el sistema
requiere de altas energias para excitar los fonones de grafeno. En el caso particular de
las heterojunciones estudiadas aqui, los resultados de TERS sugieren que el Au podria
ser el responsable de quitar (withdrawing) los electrones del grafeno, resultando en altas
energias para excitar las bandas Raman. Los resultados de SERS llevados a cabo sobre
un Unico nanoplate con forma triangular demostraron que, diferentes factores de
incremento en la sefial Raman de la Rh6G son detectados en los bordes, en las esquinas
y en la region superficial del mismo. Una examinacion cuidadosa dentro de los
agregados de NPs de Au y un nanoplate circular demostr6 que las areas mas pobladas y
con nanoparticulas bien definidas sobre grafeno son mejores plataformas SERS en
comparacion a un nanoplate circular liso. Finalmente, planeamos continuar explorando
tanto en la actividad como en el comportamiento TERS de nanoparticulas individuales y
la propagacion de cargas dentro de las heterojunciones (metal + grafeno).
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Capitulo 7

Sensado de Hidrogeno con Heterojunciones:
Grafeno + Nanoparticulas de Pd, Pt y Aleaciones
Pd/Pt

7.1 Introduccion

Las peliculas en estado solido conformadas con nanoparticulas (NPs) de Pd son
frecuentemente utilizadas en diversas éreas tales como el sensado de H,,'?
almacenamiento de H, (H, storage),’ y en catalisis heterogénea (reacciones de
hidrogenacion),* sélo por mencionar algunas.

La importancia del estudio del H; recae en la amplia gama de usos del mismo,
tales como en procesamientos industriales, en el area de alimentos, en el area de
almacenamiento de energia, etc. Sin embargo, el uso de éste en todos los procesos antes
mencionados presenta la desventaja de que es explosivo en concentraciones mayores al
4% en atmosfera de aire.” Esto tltimo impone grandes desafios e impulsa al desarrollo
de nuevos materiales, particularmente nanomateriales, que puedan detectar la presencia
de H, en muy bajas concentraciones.

Por otro lado, tal como fue estudiado a lo largo de los Capitulos 5 y 6 de la
presente Tesis, desde el descubrimiento de Grafeno (G) se han abierto nuevas avenidas
hacia la construccion de plataformas sensibles. Conociendo las extraordinarias
propiedades quimicas y electronicas de G, es posible plantear y construir dispositivos
los cuales se vean beneficiados por la presencia de este nanocarbon. En este sentido, las
peliculas de G han demostrado la habilidad de poder ser espontaneamente decoradas
con NPs protegidas con grupos organicos,” formando asi una nueva clase de
nanomateriales conocidos como heterojunciones.

" Conocido como lower explosive limit (LEL).?
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En relacion a lo expuesto, es conocido que la interaccion Pd-H, constituye un
sistema modelo para la compresion de aspectos fundamentales en diferentes areas en las
cuales se exploten las propiedades del Pd, debido al caracter altamente selectivo de la
misma.” En éste sentido, en una reciente publicacion en la revista Nature
Communications, el grupo de Ulvestad et al.® emple6 in-situ la técnica conocida como
Coherent X-ray Diffractive Imaging (CXDI) para explorar las transformaciones de fases
(a, a-B y B) que ocurren durante la interaccion del H, con nanocubos de Pd. Dicho
trabajo contribuye con un caracter enorme en aspectos fundamentales de la interaccion
Pd-H,. Sin embargo, aiin permanecen inciertos varios puntos respecto a ésta, sumado a
que seria muy interesante inspeccionar sistemas que comprendan aleaciones con otros
metales de transiciéon como el Pt.

En éste Capitulo se muestran los resultados preliminares correspondientes a NPs
de Pd y aleaciones Pd/Pt protegidas con alquilaminas (sintetizadas quimicamente) las
cuales se ensamblaron como peliculas y se emplearon para la deteccion de H,. El
objetivo principal del mismo fue, explorar dentro de las restructuraciones de las
peliculas conformadas con NPs durante el sensado de H,, para luego poder
correlacionar estos comportamientos con el mismo tipo de peliculas con NPs en
sensores del tipo chemiresistivos. Particularmente, los resultados aqui mostrados
contribuyen a la compresion basica en la interaccion entre el H, y los centros metalicos,
lo cual es fundamental para interpretar con mayor profundidad cuestiones relacionadas
al sensado, catélisis y potenciales usos de este sistema en almacenamiento de energia.

" En el caso de ya sea un sensor constituido por Pd o por aleaciones del mismo con otros metales, la
reaccion entre el H, y el Pd se basa en la formacion de hidruros de Pd, nombrados como PdH,.
Particularmente, cuando el Pd se expone a H,, el primero cataliza una reaccion en donde el H, se disocia
en H atémico. Seguidamente, el H atdmico se adsorbe en la superficie del Pd y difunde dentro de la
estructura cristalina del mismo (lattice) para finalmente formar los PdH,. La reaccién puede, de manera
general, describirse como:

Pd + H, (gas) <> Pd/2H adsorbidos
Pd/2H adsorbidos <~ PdH, masivo

Luego, el Pd sufre transiciones de fases desde una fase a a un estado intermedio conocido como a-f3, para
finalmente alcanzar la fase f, a diferentes concentraciones o presiones parciales de H,. Como resultado de
lo expuesto, se produce un incremento en el espaciamiento atomico entre los atomos de Pd (Pd-Pd), lo
cual se manifiesta con diferentes cambios estructurales del material, tales como: el volumen, la
resistencia, la conduccion, cambios opticos, etc. Es necesario mencionar que, luego los sensores de
hidréogeno van a poder disefiarse explotando algunos de los cambios antes mencionados. Valiosa
informacién al respecto puede encontrarse en la siguiente referencia.’
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7.2 Experimental

7.2.1 Sintesis de los Nanomateriales

El grafeno fue sintetizado por deposiciéon quimica de vapores (CVD) vy
transferido a diferentes sustratos siguiendo el protocolo reportado por Sumanasekera et
al’ La sintesis de las NPs de Pd y aleaciones de Pd/Pt fueron realizadas de acuerdo al
método de Leff'® (originalmente reportado para la sintesis de NPs de Au) con algunas
modificaciones.' Mas detalles experimentales respecto a las mencionadas sintesis,
pueden encontrarse en el Capitulo 2 de esta Tesis.

7.2.2 Ensamblado de las Peliculas: Formacion de las Heterojunciones
sobre Grafeno

Esta etapa incluye la deposicion de las NPs cubiertas con material organico
sobre los sustratos con grafeno. Es esperado que dichas NPs se adhieran al grafeno por
medio de interacciones hidrofobicas, como ha sido previamente reportado para sistemas
similares.’

7.2.3 Ensamblado de las Peliculas sobre Si/APTES: Experimentos de
Control

Primeramente se deben funcionalizar los sustratos de silicio y vidrio con
aminopropiltrietoxisilano (APTES)."> Luego los mencionados sustratos se decoran con
las NPs en estudio. Todas estas peliculas van a ser empleadas a modo de control y como
comparacion para evaluar la influencia del sustrato tanto en la estructura, la estabilidad
y el comportamiento de las peliculas de Pd y Pd/Pt.

7.2.4 Caracterizacion por SAXS

Con el fin de determinar el tamafio y forma de las nanoparticulas, se realizaron
medidas de SAXS.

Las medidas de SAXS fueron realizadas en un equipo provisto por la empresa
XENOCS modelo XEUSS 1.0, perteneciente al INIFTA.* Este equipo cuenta con una
microfuente de Cu-o equipada con un sistema 6ptico tipo Montel'® que otorga un haz
con una divergencia del orden de 0,4 mrad. El haz es colimado con un sistema de

* Equipamiento adquirido con financiamiento del Proyecto Nano-Pymes del Ministerio de Ciencia y
Tecnologia.
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rendijas de baja dispersion (scatterless slits) con las que se definié un tamafio final del
haz de 0,5 x 0,5 mm. La intensidad de dispersion es colectada utilizando un detector
bidimensional PILATUS 100K. La distancia muestra-detector fue calibrada utilizando
behenato de plata (521 mm) lo que permite un rango en q comprendido entre 0,1 y 6
nm™. Las muestras de NPs se dispersaron en tolueno y se midieron a temperatura
ambiente (~25°C) en tubos capilares de cuarzo de 1,5 mm de didmetro y 0,1 mm de
espesor de pared (CharlesSupper comp.).

7.2.5 Caracterizacion por GISAXS

Esta poderosa técnica provee de informacidon cualitativa y cuantitativa de la
estructura de las peliculas y de la separacion entre las NPs, respectivamente. Ambas
variables son crucialmente importantes en aplicaciones tales como el sensado de H,, el
almacenamiento de H,, y en catélisis. Asimismo, a través de ésta técnica es posible
explorar la correlacion entre las NPs, la separacion, la conformacion, la forma, y el
tamafio de las NPs tanto en las heterojunciones (NPs metélicas + grafeno) como en
sustratos de Si/APTES.

7.3 Resultados
7.3.1 Caracterizacion de las Nanoparticulas en Solucion por SAXS

La caracterizacion mediante SAXS se realizé con el fin de determinar el tamafio
inicial de las nanoparticulas (NPs) en solucion. Es sabido que, los sistemas conformados
por NPs metalicas protegidas con grupos orgénicos (ej.: cadenas orgéanicas o polimeros)
pueden ser facilmente explorados por dispersion de Rayos-X. Esto es debido a que los
centros metalicos dominan la dispersion, mientras que tanto la cubierta organica como
el solvente (en el cual estdn dispersas las NPs) presentan contribuciones minimas en
comparacion a la mencionada dispersion.'*

Debido a que muchos sistemas de catalizadores y sensores en general trabajan en
estado solido, tal es el caso de los catalizadores heterogéneos,® los cuales traen
aparejada la ventaja de que luego de catalizada una reaccion particular, los mismos
pueden re-utilizarse, tal como fue demostrado por El-Sayed ef al."” En éste contexto,
existen numerosos estudios es los cuales correlacionan la estructura de las NPs con su
reactividad, debido a que en la mayoria de los casos el sustrato empleado para soportar a
las NPs puede inducir cambios en la estructura de las mismas. Por ende, esos cambios

¥ En el area de catalisis heterogénea, las nanoparticulas metalicas han sido empleadas, debido a que las
mismas pueden anclarse a un sustrato determinado.
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van a ser manifestados como diferentes reactividades del sistema frente a un compuesto
u analito dado. En éste sentido, Giovanetti et al.'® reportd el estudio de NPs de Pt
protegidas con PVP, las cuales en solucion presentan un tamafio y forma determinados,
sin embargo luego de que entran en contacto con un sustrato de silica mesoporosa
(SBA-15) se produce un cambio notorio tanto en la forma como en el tamafno de las
mismas. Ellos informaron que las NPs luego de ensambladas sobre la SBA-15 presentan
un valor promedio del radio de giro de un 22% mayor que el de las mismas NPs en
solucién, de acuerdo a experimentos empleando SAXS.

En éste contexto, se brindard una breve descripcion de la ecuacion de Guinier,
con el fin de facilitar la compresion de los datos analizados en este Capitulo.

7.3.1.1 Breve Descripcion de la Ecuacion de Guinier

Tal como fue introducido en el Capitulo 4 (Seccion 4.3.2), en aquellos casos en
los cuales el sistema en estudio se encuentre lo suficientemente diluido y los nano-
objetos no presenten correlacion, la dispersion de los mismos no va a ser influida por los
nano-objetos vecinos (sin interferencias). Dadas estas condiciones y considerando un
sistema ideal en el cual todos los objetos son idénticos N~ y se encuentran
azarosamente orientados, la intensidad total de dispersion del sistema puede ser
expresada como:

(@)= N-<1(q) > (7.1)

siendo, “I(g)” la intensidad total de dispersion; y “<>" indica el promedio angular para
todas las posibles orientaciones del objeto.

N
Luego, de la resolucion de la ecuacion 7.1 para una funcion de correlacion y(r)

. . .. 17 , . . ~
arbitraria, Guinier * demostré que la intensidad para pequenios valores de ¢ puede ser

expresada como:

R’

I(@)=N-An*-e 3 g—0 (7.2)

" Donde “N” denota la concentracion de los objetos en estudio.

202



CAPITULO 7. SENSADO DE H, CON HETEROJUNCIONES: GRAFENO + NPs DE
Pd, Pt Y ALEACIONES Pd/Pt

Sensores en Estado Solido

siendo, “R,” el Radio de Giro, el cual es expresado por la siguiente ecuacion:

N 1/2
Ip(r)-rzdv
R = (7.3)

donde, “V,” es el volumen del objeto; y “An” corresponde al exceso en el nimero de

electrones dentro del objeto.

Luego, en el caso particular de objetos con una densidad electronica constante
p, embebida en una matriz'" de densidad electronica p,, el exceso de electrones dentro

del objeto puede ser escrito como An=(p, —p,)-V,. En esta condicion, la ecuacion 7.2

se denomina Ley de Guiner.

7.3.1.2 SAXS de las Nanoparticulas en Solucion

La Figura 7.1 se muestran los perfiles SAXS correspondientes a las
suspensiones coloidales (tolueno) de los cuatro tipos de NPs metalicas en estudio. Para
mayor simplicidad, las mismas se han nombrado de acuerdo a sus centros metalicos: 1)
Pd; i1) PdPt (3:1); iii) PdPt (1:1); y iv) Pt. Ademas, se muestra el perfil SAXS
correspondiente al tolueno, debido a que el mismo es el solvente empleado como medio
para suspender a todas las NPs.

" Asumiendo como “matriz” al medio en el que estan suspendidos, disueltos o embebidos lo objetos en
estudio.
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Figura 7.1 Perfiles SAXS correspondientes a las suspensiones coloidales
(tolueno) de los cuatro tipos de NPs metalicas de: 1) Pd; ii) PdPt 3:1; iii) PdPt 1:1;
y iv) Pt, junto con el perfil SAXS correspondiente al tolueno (empleado como
background). Notar que estan presentes en todos los perfiles las senales
correspondientes a las ventanas de Kapton.

Es conocido que, el valor del radio de giro (R, ) provee una buena aproximacion
al tamafo de las NPs u objetos en estudio. Por lo tanto, para determinar el valor del

. ., . . 2
radio R, se realizo un grafico de Guinier (Log(I(q) vsq~), en donde se espera

encontrar una region lineal parcialmente extendida en ¢*, cuyo valor depende del
tamafio y forma del objeto en estudio. De acuerdo a lo expuesto, a partir de la pendiente
obtenida del ajuste con una funcion lineal (&, ) se puede conseguir una estimacion del
radio de giro (R, = XB'ag )."»" En la Figura 7.2 se muestran expresados como un

grafico de Guinier los mismos datos de la Figura 7.1. Como puede notarse, la curva
correspondiente a las NPs de PdPt 1:1 presenta un comportamiento lineal de ¢* desde
~0,15 hasta ~1,2 nm>. Asimismo, pero con un menor rango de valores, las NPs de Pt
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presentan un comportamiento lineal comprendido de ¢* desde ~0,15 hasta ~0,9 nm™.

Guiner Plot
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Figura 7.2 Graficos de Guinier (Ln(I(q) vsq”) correspondientes a los datos

mostrados en la Figura 7.1. Notar que las lineas color rojo y azul corresponden a
la funcién Gaussiana de la ecuacion de Guinier que mejor se ajusta a los datos
experimentales.

Sin embargo, las NPs de Pd y PdPt 3:1 presentan dos regiones con
comportamiento lineal (denotadas en colores rojo y azul en el mencionado grafico).
Esto ultimo denota que en éstos tipos de NPs existe una gran dispersion de tamafios, lo
que da lugar a dos poblaciones de NPs. Estas poblaciones pueden surgir ya sea porque
las muestras naturalmente presentan dos rangos de tamanos y/o debido a que existe un
cierto grado de aglomeracion entre las mismas, lo cual produce un segundo grupo de
mayor tamano.

Finalmente, en la Tabla 7.1 se muestran los pardmetros obtenidos de los ajustes
de los perfiles de SAXS de las NPs en estudio. Ademads, puede encontrarse una
comparacion entre el radio de Guinier y el radio de la esfera de Guinier,
correspondiendo éste tltimo al calculo que considera que todas las NPs en la suspension

poseen forma esférica.
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Tabla 7.1 Tabla mostrando los ajustes correspondientes a los datos de SAXS de las
diferentes nanoparticulas metalicas protegidas con octilamina (NH,Cs).

NPs en Pendiente de Radio de Radio de la Esfera
solucion Guinier (u.a.) Guinier Rg (nm) de Guinier (nm)
Pd* -3,061+ 0,246 3,030+ 0,244 3,912+ 0,315
PdT -0,556+ 0,022 1,292+ 0,052 1,668+ 0,067
PdPt3:1* -2,692+ 0,203 2,842+ 0,214 3,669+ 0,276
PdPt3:17 -0,480+ 0,013 1,201+ 0,034 1,550+ 0.043
PdPt 1:1 -0,468 + 0,007 1,185+ 0,017 1,530+ 0,022
Pt -0,970+ 0,009 1,706+ 0,016 2,202+ 0,020

Nota: (") y (") corresponden a los datos de los ajustes marcados en color rojo y color azul,
respectivamente, ambos indicados en la Figura 7.2.

Es posible notar que, de los datos expresados en la Tabla 7.1, las NPs de Pd son
las que presentan una pendiente de Guinier con mayor valor absoluto. Asimismo, éstas
muestran una segunda poblacion de NPs con menor valor absoluto en la citada
pendiente. Dichos resultados son indicadores de la polidispersidad en el tamafio de las
mismas. Sin embargo, las NPs de PdPt 1:1 presentan el menor valor absoluto en la
pendiente de Guinier, indicando asi que éstas poseen una distribucion de tamafos
mucho menor que los otros tipos de NPs analizadas.

Por otro lado, a modo introductorio a los sistemas de heterojunciones y sus
posibles areas de desarrollo, en la Figura 7.3 se muestra un esquema general de la
preparacion de los dispositivos por medio del ensamblado de las NPs sobre grafeno (G),
ademas se detalla el amplio espectro de aplicaciones de las mismas. Se planteo el uso de
GISAXS con el fin de explorar dentro de aspectos fundamentales tales como la
formacion de la heterojuncion, el ensamblado de las NPs para formar las peliculas, la
distancia inter-nanoparticulas (inter-NPd), la restructuracion de la pelicula con NPs
durante el sensado de H,, y finalmente poder correlacionar todos estos estudios y
caracterizaciones con el mismo tipo de peliculas con NPs en sensores de H;, del tipo
chemiresistivos.
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Figura 7.3 Esquema general mostrando la preparacion de las peliculas sensibles,
por medio del ensamblado de las nanoparticulas (NPs) sobre grafeno (G) y sus
posibles aplicaciones en diferentes areas.
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7.3.2 Sensado de Hidrogeno con Peliculas de Grafeno/Pd@NH,Cg

Con el fin de explorar el comportamiento de heterojunciones conformadas con
nanoparticulas (NPs) metalicas sobre grafeno, se comenz6 ensamblando las NPs de Pd
cubiertas con octilamina (Pd@NH,Cs) sobre sustratos de Si/grafeno (22 horas de
incubacion del sustrato con NPs en solucion). Para evitar confusiones al lector, a éste
sistema le Ilamaremos grafeno/Pd@NH,Cs. La Figura 7.4 muestra los patrones
GISAXS in-situ correspondientes a la heterojuncion de grafeno/Pd@NH,Cs, durante el
sensado de H; en el estado inicial/sin H, (A), 15° (B), 30° (C), 45° (D), 60’ (E) y 75’ (F)
en H, como es indicado. Todos los datos fueron adquiridos empleando un angulo de
incidencia de (o) de 0,3° y una energia (E°) de 8,0 keV.

A
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ay (A7) ay (A7) ay (A7) ay (AT) ay (A7) aqy (A7)

Figura 7.4 Patrones GISAXS in-situ correspondientes a la heterojuncion de
grafeno/Pd@NH,Cs, durante el sensado de H; en el estado inicial/sin H, (A), 15° (B),
30’ (C), 45’ (D), 60’ (E) y 75’ (F) en Hy, como es indicado.

Resulta particularmente interesante que, la integracion angular de los
mencionados patrones GISAXS fue cambiando durante la exposicion a H, tal como es
mostrado en la Figura 7.5. Por otro lado, es importante mencionar que las NPs de Pd no
presentan correlacion** entre ellas (ver los patrones GISAXS de la Figura 7.4).

* Bl término “correlacion” se refiere a la probabilidad de encontrar una distribucion espacial de objetos
en un volumen dado. La distancia entre los objetos (vecino-a-vecino) es definida como “d”. Como
resultado de lo expuesto, a medida que incrementa la cantidad de objetos separados por una distancia “d”
particular, se produce un incremento en la intensidad del vector de dispersion q (scattering), produciendo
asi un incremento en la correlacion del sistema.
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Figura 7.5 Cambios en la integracion angular (con sus respectivos ajustes) de la
misma heterojuncion mostrada en la Fig. 7.4 (grafeno/Pd@NH,Csg) durante el
sensado de H; en el estado inicial/sin H, (A), 15° (B), 30’ (C), 45’ (D), 60’ (E) y
75 (F) en H,, como es indicado.

En vistas de que el sistema no presenta correlacion (lo cual en principio limita
las posibilidades de determinar la estructura de las peliculas) se procedidé a calcular el
radio de giro (R,) de los diferentes patrones GISAXS de éste sistema. Tal como fue
mencionado anteriormente, el R, provee una buena estimacion del tamafio de las
nanoparticulas.”’ La Figura 7.6 muestra los cambios en el R, de la misma heterojuncion
mostrada en la Figura 7.4, durante el sensado de H; en el estado inicial/sin Hy, 15°, 30°,
45,60’ y 75° en H, como es indicado. El R, (Guinier-Porod) fue calculado empleando
el programa SaSView. Los parametros empleados fueron: d (slop) fue fijada en 4; R, se
mantuvo variable durante el analisis; y s (slop en la zona de Guinier) fue fijada en s=0.%
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A primera vista, se denotan dos comportamientos diferentes para la misma
muestra durante el sensado de H,. En el primer estadio (desde el estado inicial a los
15’en H,) se produce un decrecimiento en el valor del R,. Esto puede ser explicado por
la pérdida de parte de los ligandos organicos (CsNH;) de la superficie de los clusters
metalicos (nanoparticulas).'’ Después de la remocién parcial de los ligandos organicos,
probablemente el progresivo incremento en el valor del R, (desde 30° a 75° en H»)
pueda deberse a la formacion de PdHy, el cual causa un incremento en el tamafo de la
red cristalina (/attice) de las NPs de Pd. Sin embargo, son necesarios mas experimentos
para determinar conclusivamente la naturaleza de la interaccion del H2 con las peliculas
de NPs de Pd ensambladas sobre grafeno.

INICIAL SENSADO DE H,
1,40 ——— . -

1,39

y ot

0 15 30 45 60 75
Tiempo (min)

1,35

—
w
|
T T T T A TN T [ T T T T N T T T O R A

1,34

Figura 7.6 Cambios en el radio de giro (Ry) de la misma heterojuncién mostrada
en la Fig. 7.4 (grafeno/Pd@NH,Cg) durante el sensado de H, en el estado
inicial/sin Hp, 15°, 30°, 45°, 60’ y 75’ en H, como es indicado. El R, (Guinier-
Porod) fue calculado usando el programa SaSView (ver mas detalles del ajuste en
el texto).
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7.3.3 Sensado de Hidrogeno con Peliculas de Grafeno/Pd/Pt
(1:1)@NH2C8

Debido a las excelentes propiedades cataliticas del Pt, se decidid explorar la
formacion de nanoparticulas (NPs) conformadas por diferentes relaciones molares entre
Pd y Pt (aleaciones). Cabe mencionar que, las sintesis de las NPs de Pd/Pt cubiertas con

octilaminas atn no han sido reportadas en la literatura (ver mas detalles en el Capitulo
2).

Para la formacion de las heterojunciones, se siguieron los mismos pasos
descritos en la seccidén anterior. Brevemente, se comenzd ensamblando NPs de Pd/Pt
(1:1) cubiertas con octilamina (Pd@NH,Cg) sobre sustratos de Si/grafeno (22 horas de
incubacion del sustrato con NPs en solucidn). Para evitar confusiones al lector, a éste
sistema le llamaremos grafeno/Pd/Pt (1:1)@NH,Cs. La Figura 7.7 muestra los patrones
GISAXS in-situ correspondientes a la heterojuncion de grafeno/Pd/Pt (1:1)@NH,Cs,
durante el sensado de H; en el estado inicial/sin H, (A), paso 1 (B), paso 2 (C), paso 3
(D), paso 4 (E), paso 5 (F), paso 6 (G), paso 7 (H), paso 8 (I), paso 9 (J), paso 10 (K) en
H, y estado final/purga en He (L) como es indicado. Todos los datos fueron adquiridos
empleando un angulo de incidencia de (a) de 0,3° y una energia (E°) de 8,0 keV.
Resulta llamativo que, en éste sistema se encontrd correlacion entre las NPs, algo que
no fue observado en el sistema de grafeno/Pd@NH,Cg (ver Figura 7.2). Dicha
correlacion entre las NPs implica que éstas presentan un cierto orden a nivel espacial, y
que el mismo puede tener su origen en la presencia del Pt en las NPs. Es posible pensar
que dicho comportamiento puede estar asociado a la propia estructura cristalina (/attice)
del Pt, como asi también en la interaccion/enlace entre el Pt y las aminas. Por otro lado,
tal como fue estudiado en la seccion de SAXS (ver Tabla 7.1) las mencionadas NPs son
las que presentaron mayor homogeneidad en sus tamafios, lo cual explica la facilidad de
¢éstas para ensamblarse con un cierto orden.

Debido a lo expuesto anteriormente, para las heterojunciones con Pd/Pt (con
correlacion) no fue posible emplear los mismos criterios para el andlisis de datos
realizados para las heterojunciones de Pd (sin correlacion), como el radio de giro (R,) y
la integracién angular. Por otro lado, si se observan detenidamente los halos intensos
cercanos al beam-stopper en la Figura 7.7, la intensidad de los mismos varia débilmente
en la presencia de H,. Sin embargo, si se sigue alguno de los spots de difraccion como
el seleccionado en el cuadrado blanco punteado de la Figura 7.8, es notoria la
disminucién en la intensidad del mismo en funcién del tiempo de exposicion a Hy.

La Figura 7.8 muestra los patrones GISAXS in-situ correspondientes a la
heterojuncion de grafeno/Pd/Pt (1:1)@NH,Cs, (mostrada en la Figura 7.7) durante el
sensado de H; en el estado inicial/sin H, (A), paso 1 en H, (B) y estado final/purga en
He (C) como es indicado. Notar que todas las imagenes corresponden al cuadrante
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superior del detector Pilatus 300K, y los recuadros (linea punteada blanca) muestran una
zona aumentada para enfatizar en los cambios observados durante la exposicion a H.
Para mayor claridad al lector, s6lo se muestran tres de los estadios de la pelicula.

A

INIGIAL

K

paso 10- H, FINAL
. purga c/He

Figura 7.7 Patrones GISAXS in-situ correspondientes a la heterojuncion de
grafeno/Pd/Pt (1:1)@NH,Cs, durante el sensado de H; en el estado inicial/sin H; (A),
paso 1 (B), paso 2 (C), paso 3 (D), paso 4 (E), paso 5 (F), paso 6 (G), paso 7 (H), paso
8 (D), paso 9 (J), paso 10 (K) en H; y estado final/purga en He (L) como es indicado.

Como una primera aproximacion al andlisis de datos del mencionado sistema, se
realizaron cortes a los largo del eje ¢g.. La Figura 7.9 muestra graficos correspondientes
a la evolucion temporal de un corte a lo largo del eje g. (0,3038 A™) de la heterojuncion
de grafeno/Pd/Pt (1:1)@NH,Csg, (mostrada en la Figura 7.7), correspondientes al spot de
difraccion seleccionado con el cuadrado blanco punteado en la Figura 7.8. Notar que se
produce una disminuciéon en la intensidad de la sefial de los graficos durante la
exposicion a H,, y la misma no retorna a su valor inicial ain después de una purga en
He por 30 minutos. Dichos resultados indican que los cambios a nivel estructural
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inducidos por la presencia de H; son irreversibles. Es importante tener en cuenta que las
técnicas derivadas de la dispersion de rayos-X (particularmente Surface X-Ray
Diffraction (SXRD) y GISAXS) son altamente sensibles a los cambios superficiales.”'
Esto ultimo implica que, la irreversibilidad observada por GISAXS puede que no sea
detectada por otras técnicas con menor sensibilidad a los cambios estructurales tales
como la Cronoamperometria (CA), la espectroscopia UV-vis (en estudios de estabilidad
frente a Hy) o la microscopia electronica de transmision (TEM), entre otras."!

INICIAL FINAL
purga c/He

0,1 0.2 0 01 02 : 0,1 0.2
qy (A1) qy (A1) qy (A1)

Figura 7.8 Patrones GISAXS in-situ correspondientes a la heterojuncion de
grafeno/Pd/Pt (1:1)@NH,Cs, (mostrada en la Figura 7.7) durante el sensado de H»
en el estado inicial/sin H, (A), paso 1 en H, (B) y estado final/purga en He (C),
como es indicado. Notar que todas las imagenes corresponden al cuadrante superior
del detector, y los recuadros (linea punteada blanca) muestran una zona aumentada
para enfatizar en los cambios observados durante la exposicion a H,. Ver la seccion
de Pd/Pt para mas detalles del analisis de datos.
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Con el fin de incrementar la estadistica de los datos analizados, se realizaron
integraciones totales del area de cada spot de difraccion seleccionado en la Figura 7.8.
La Figura 7.10 muestra un grafico correspondiente a la integracion de cada spot de
difraccion seleccionado con el cuadrado blanco punteado en la Figura 7.8 de la
heterojuncion de grafeno/Pd/Pt (1:1)@ NH,Cs, (mostrada en la Figura 7.7) en su estado
inicial, durante la exposicion a H, y luego de una purga en He, como es indicado. Se
observan dos estadios aparentes durante la exposicion a H, en los cuales se produce una
disminucion de la intensidad de correlacion (recordar que es un area), como aqui se
detallan: a) el primero esta comprendido entre los paso 1 al 7, en el cual se denota una
disminucion en la intensidad de difraccion de ~20 % (respecto a la intensidad inicial); y
b) el segundo estd comprendido entre los pasos 8 al 10 con una disminucién en la
intensidad de ~30 % (respecto a la intensidad inicial). Finalmente, luego de la purga en
He, la intensidad del area de difraccion estudiada no retorna a su valor original. Dichos
resultados concuerdan con los datos mostrados en la Figura 7.9.

6x10°

&« Inicial

5x10°

4x108 +

)

(u.a
1

3x10°%
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SENSADO
2x10° DEH, ]

Final
(purga con He)

1x10%

0,10 0,12 0,14

Figura 7.9 Graficos mostrando la evolucion temporal de un corte a lo largo del
eje q, (0,3038 A™") de la heterojuncion de grafeno/Pd/Pt (1:1)@NH,Cs,
(mostrada en la Figura 7.7), correspondientes al spot de difraccion seleccionado
con el cuadrado blanco punteado en la Figura 7.8. Notar que se produce una
disminucién en la intensidad los graficos durante la exposicion a H,, y la
intensidad no retorna a su valor inicial aun después de una purga en He.
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Figura 7.10 Grafico mostrando la integracion de cada spot de difraccion
seleccionado con el cuadrado blanco punteado en la Figura 7.8 de la
heterojuncion de grafeno/Pd/Pt (1:1)@NH,Cs, (mostrada en la Figura 7.7) en su
estado inicial, durante la exposicion a H, y luego de una purga en He, como es
indicado. Notar que se produce una disminucion en la intensidad de correlacion
durante la exposicion a Hj, y que el proceso es irreversible. Ver la seccion de
Pd/Pt para mas detalles.

7.4 Conclusiones

En éste Capitulo se presentaron los resultados preliminares correspondientes a
las NPs de Pd y aleaciones de Pd/Pt cubiertas con octilamina, las cuales fueron
ensambladas como peliculas sobre grafeno crecido por CVD. En primer lugar, las NPs
fueron caracterizadas por SAXS, determinando asi sus tamafios promedio.
Seguidamente, las mismas se ensamblaron espontaneamente sobre las peliculas de
grafeno, lo cual fue facilitado por las interacciones hidrofobicas entre las cadenas
organicas de las NPs y el G. Por lo tanto, es importante enfatizar en que grafeno no
necesita ser funcionalizado para poder formar este tipo de heterojunciones, lo cual es
una ventaja para el ensamblado de los dispositivos.
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Los resultados obtenidos demuestran que la heterojuncion comprendida por
grafeno/Pd@NH,Cg responde a la presencia del H, con cambios tanto en el angulo de
giro (R,) como en la integracion angular. Pensamos que el decrecimiento en el R,
durante la primera exposicion a Hj, puede deberse a la formacion de PdHy en la
superficie de las NPs, lo que provocaria que las aminas (que se encuentran sorbidas
débilmente al Pd) tiendan a desprenderse de la superficie. Por otro lado, la
heterojuncion conformada por grafeno/PdPt (1:1)@NH,Cs mostrd correlacion, lo cual
permitié realizar un analisis diferente del realizado para las NPs sin correlacion.
Particularmente, para la pelicula de grafeno/PdPt (1:1)@NH,Cg durante la exposicion a
H; se observo un decrecimiento en la intensidad de correlacion. Ademas, después de un
periodo de purga (flujo de He), la intensidad de correlacién nunca retorno a su posicion
inicial, indicando la irreversibilidad de la pelicula. Es necesario mencionar que, también
se realizaron experimentos de control en los cuales se ensamblaron las NPs sobre
sustratos de Si/APTES con el fin de dilucidar lo efectos de los mismos en la estructura,
la estabilidad y orden de las NPs (datos no mostrados).

Finalmente, se plantean mas experimentos empleando otras técnicas
complementarias, tales como microscopia TEM y espectroscopia XANES con motivo
de profundizar en el conocimiento de la interaccion entre el H, y los centros metalicos
de las NPs.
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CAPITULO 8. CONCLUSIONES GENERALES Y PERSPECTIVAS

Capitulo 8

Conclusiones Generales

A lo largo de ésta Tesis se explord en el uso de nanomateriales para el disefio de
sensores y plataformas sensibles.

En el Capitulo 3 se emplearon nanoparticulas (NPs) de Au protegidas con
bromuro de tetraoctilamonio (TOABr), ensambladas como peliculas, para el sensado
optico de compuestos organicos volatiles (volatile organic compounds, VOCs). Dichas
peliculas respondieron selectivamente a la presencia de vapores polares y no-polares
manifestando cambios en la longitud de onda maxima (Amsx) hacia altos y bajos valores,
respectivamente, como fue demostrado por espectroscopia UV-vis. Se observo por FT-
IR que cuando los vapores de los analitos se particionan en la cubierta organica, ésta se
reorganiza. Ademds, la pelicula se contrae en la presencia de agua, como fue
demostrado por las imagenes de SEM.

Por otro lado, cuando las peliculas de Au@TOABr (SNPs) se compararon a los
sistemas modelo/control (conformados con NPs de Au protegidas con citrato), se
encontro que las primeras son mas sensibles frente a los vapores polares y no-polares. A
su vez, las peliculas de Au@TOABr fueron facilmente ensambladas sobre sustratos
transparentes y demostraron ser mas estables que las NPs de Au y Ag protegidas con
citrato.

Todos estos resultados permitieron una comprension fundamental de los
sensores del tipo localized surface plasmon resonance (LSPR) constituidos con los tipos
de NPs antes mencionadas.

En el Capitulo 4, con el fin de comprender e indagar en la importancia de la
cubierta organica (capping agent) de las NPs para la deteccion de VOCs, se emplearon
técnicas de luz sincrotron para dilucidar tal mecanismo de sensado.

Se realizaron cinéticas (real time) empleando GISAXS in-situ mientras se
expuso a las peliculas de Au@TOABr (SNPs) a la presencia de analitos en fase vapor.
Se observaron diferentes cambios en la distancia centro-a-centro (core-fo-core) y la
restructuraciéon de la pelicula cuando la misma fue expuesta a concentraciones
conocidas de vapores tanto polares como no polares. De los resultados obtenidos, se
desprende el interesante comportamiento de las peliculas de SNPs as-prepared frente al
vapor de Tolueno (Tol), ya que la distancia inter-nanoparticulas (inter-NPd) incrementa
en la presencia de Tol al mismo tiempo que se mejora la correlacion (incremento en la
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intensidad del vector ¢) de la misma. Por el contrario, en la presencia de Etanol (EtOH)
la inter-NPd no cambio y la correlacion entre las mismas disminuy6 dramaticamente.

A su vez, con el fin de ahondar tanto en la composicion organica, la estructura y
la flexibilidad de la cubierta organica de dichos sistemas, se realizd un intercambio de
ligandos (tanto en fase vapor como en fase liquida) de las peliculas de SNPs con
nonanotiol (NT) y nonanoditiol (NDT). Luego, dichas muestras fueron expuestas a un
100% de vapor de Tol y se caracterizaron por GISAXS en tiempo real. Resulta
interesante que, la incorporacion de NDT reduce la flexibilidad de las peliculas y
produce un incremento en la distancia inter-nanoparticulas (indicado por GISAXS).
Ademés, fue determinado que s6lo un pequefio numero de atomos de S se enlazan a las
NPs de Au y se evidencié la formacion de una conformacion con la forma de asa (loop)
para las cadenas de alcanoditioles, como fue indicado por los espectros de XANES y los
defectos de tipo vuelta (kink defects) evidenciados por FT-IR, respectivamente.

Finalmente, se correlacionaron los resultados obtenidos por GISAXS con los de
el mismo tipo de peliculas de SNPs en sensores del tipo chemiresitivos (Ibafiez et al.'),
proporcionando resultados muy interesantes.

Todos estos resultados demostraron que las peliculas de SNPs constituyen
plataformas sensibles a compuestos organicos volatiles (VOCs) tanto polares como no-
polares. Cabe mencionar que las mismas constan de los siguientes atributos: son de facil
ensamblado, bajo costo y estables en largos periodos de tiempo (expuestas a
condiciones de presion y temperatura ambiente).

En el Capitulo 5, se empled grafeno (G) monocapa obtenido por CVD, el cual
luego fue transferido a diferentes sustratos utilizando el polimero PMMA.
Seguidamente, el G fue combinado con nanoparticulas (NPs) de Au protegidas con
TOABT (SNPs) para formar heterojunciones. Estas ultimas fueron empleadas para medir
la conduccion de la pelicula (evaluando el efecto de la presencia de las NPs en la
corriente del sistema) y como plataformas SERS para la deteccion de bajas
concentraciones de Rodamina B.

Con el fin de explorar el comportamiento del grafeno obtenido, se realizaron
tratamientos post-sintesis a las muestras de G tanto con PMMA como con ozono (O3),
los cuales mostraron un decrecimiento en la corriente de las peliculas estudiadas. Cabe
mencionar que, las heterojunciones (G + NPs de Au) no mostraron efectos significativos
en la corriente respecto a las peliculas de G sin NPs (as-transferred).

Un aspecto central de éste Capitulo es que, se demostro que G es capaz de
apagar (quenching) mas del 90% de una combinacién de fotolumiscencia (PL) y
fluorescencia (FL) pertenecientes a las NPs de Au y la Rodamina B (RhB),
respectivamente. Uno de los beneficios de éste comportamiento radica en que moléculas
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que presentan fluorescencia van a poder ser detectadas y caracterizadas por SERS sobre
plataformas que contengan grafeno (ej.: G “as-transferred”, grafeno oxidado (OG) y
heterojunciones). Ademas, se demostrd que G es el mayor responsable del pagado de la
PL y la FL, mientras que la heterojuncion mejordé mas de 3-veces la actividad Raman de
la RhB.

Finalmente, durante los experimentos de sensado de luz UV fue posible
correlacionar los cambios en la corriente de las peliculas. En éste aspecto, se observaron
peculiares perfiles de sensado cuando se emplearon diferentes energias de luz UV.

En el Capitulo 6, se planted el desafio de poder transferir el grafeno (G)
obtenido por CVD evitando el uso del polimero PMMA, debido a que este ultimo atn
luego de rigurosos procedimientos de limpieza permanece como una impureza en la
superficie del G (alterando las propiedades intrinsecas de este nanocarbdn). Para
resolver este dilema, se transfirid6 el G empleando las nanoparticulas (NPs) de Au
protegidas con TOABr (SNPs), lo cual conduce a la formacion de una heterojunciéon que
sirve tanto de plataforma TERS como SERS.

Se descubrié que, luego de que el G es transferido empleando las SNPs y es
sometido a un tratamiento térmico (para remover los residuos organicos provenientes de
las NPs) se forman redes con NPs de Au, dimeros y nanoplates de variadas formas
(discos, hexdgonos y tridngulos). Dichas estructuras fueron extensivamente estudiadas
por HRTEM, Raman, SERS y TERS.

Uno de los puntos mas importantes de éste Capitulo radica en que, se lograron
por primera vez en nuestro pais estudiar plataformas constituidas con G y NPs
empleando técnicas tan novedosas como TERS, permitiendo éste Gltimo obtener una
alta resolucion a nivel local.

Finalmente, las contribuciones mas importantes de este Capitulo fueron: a) el
aporte de nuevas metodologias para la transferencia de grafeno; b) el estudio
fundamental de los “local strains™ en las heterojunciones; y c) el estudio de la actividad
SERS realizado tanto en el nanoplate de Au como en las “Au networks”.

En el Capitulo 7, se sintetizaron nanoparticulas (NPs) de Pd y aleaciones de
Pd/Pt cubiertas con octilamina (sintetizadas quimicamente), las cuales luego se
ensamblaron como peliculas sobre grafeno crecido por CVD para aplicaciones en
sensado de H; (sensores en estado solido).

Con el fin de explorar la forma, el orden y el tamafio de las NPs tanto en
suspension como en peliculas en estado solido, se llevaron a cabo caracterizaciones
utilizando SAXS y GISAXS, respectivamente.

222



CAPITULO 8. CONCLUSIONES GENERALES Y PERSPECTIVAS

Ademas, se realizaron experimentos de GISAXS en tiempo real, lo cual permitio
ahondar en: a) las restructuraciones de las peliculas conformadas con NPs durante el
sensado de Hy; b) los efectos e influencia del sustrato en la formacion y estabilidad; y
¢) la estructura de las peliculas.

Finalmente, se encontré que las peliculas se comportan de manera diferente
dependiendo de: a) el tipo de NPs (Pd versus aleaciones Pd/Pt); y b) la naturaleza de los
sustratos empleados.

Perspectivas

Durante esta Tesis se investigaron diferentes tipos de plataformas sensibles,
desde la deteccion de VOCs, incrementando la sefial analitica de moléculas organicas de
mayor tamafio (colorantes altamente fluorescentes), hasta la deteccion de H,.

Por otro lado, de los sistemas estudiados surgen las siguientes preguntas y
cuestiones que no fueron completamente respondidas, es por ello que se plantean los
siguientes experimentos para poder resolverlos.

e En el Capitulo 3 se planted la mejora de los sensores para VOCs, constituidos
con NPs, remplazando las nanoparticulas de Au ya sea por Ag y/o aleaciones
entre ambos elementos (para mejorar la sensibilidad de los sensores). Este tipo
de NPs (Ag@TOABr y AuAg@TOABr) han sido ya reportadas por Ibafiez et
al." en sensores del tipo chemiresistores para la deteccién de un amplio espectro
de VOC:s. Es por ello que seria viable el uso de éste tipo de NPs en sensores del
tipo LSPR.

e En estudios preliminares, el mismo tipo de NPs que se estudiaron a lo largo de
los Capitulos 3 y 4, fueron ensambladas de manera tal de obtener peliculas con
concentraciones mayores y menores a las estudiadas, lo cual permite el disefio
de arreglos de multisensores. El objetivo de obtener multisensores radica en que
¢éstos pueden ya sea detectar diferentes familias de compuestos quimicos y/o que
segin el ensamblado de las NPs se puedan obtener sistemas con diferentes
sensibilidades frente a diferentes analitos. Dichos resultados no fueron
mostrados en éste reporte.

e Por otro lado, seria muy interesante remplazar la cubierta organica de las NPs,
por ejemplo con moléculas con cabezas de grupo polares, lo cual permitiria el
disefio de plataformas con mayor selectividad frente a una familia determinada
de compuestos.
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En el Capitulo 4 se explord el mecanismo de sensado de las peliculas de
Au@TOABEr frente a VOCs, mediante GISAXS, XANES y FT-IR, entre otras
técnicas. En dicho estudio, se emplearon como sistema de control peliculas de
SNPs tratadas con ditioles (NDT), los cuales limitan la movilidad entre las NPs
cuando éstas se enfrentan a la presencia de los analitos en fase vapor. Como
resultado de los sistemas estudiados se determind que, las cadenas organicas en
el sistema de control (con NDT) se encuentran en una conformaciéon en forma de
asa (loop). Es por ello que planteamos realizar experimentos utilizando RMN en
estado solido (solid-state NMR) con el fin de poder explorar en mayor detalle
cada Carbono a lo largo de la cadena del alcanoditiol.

En el Capitulo 5 se introdujo al primer cristal bidimensional aislado, el grafeno.
El mismo fue obtenido por CVD sobre ldminas de Cu y transferido a diferentes
sustratos. Luego, el mismo fue empleado (y combinado con NPs) en la
formacion de plataformas SERS para la deteccion de el analito Rodamina B en
bajas concentraciones.

En el futuro, seria interesante explorar en la incorporacion de nanoestructuras de
Ag y/o aleaciones Au/Ag sobre grafeno, con el fin de mejorar la actividad SERS
de otras moléculas Raman activas.

Cabe mencionar que, durante esta Tesis se logrd sintetizar grafeno por CVD
sobre sustratos de espuma de Ni (Ni foam). El interés en la obtencion de grafeno
tridimensional (G-3D) radica en que se pueden plantear plataformas en las
cuales se conserven las propiedades innatas de grafeno y al mismo tiempo se
obtenga una gran area superficial especifica (lo cual lo convierte en un material
mas activo desde el punto de vista catalitico). Esto permitird emplear el G-3D en
el desarrollo y estudio desde 4nodos para celdas solares™ hasta supercapacitores
y baterias.”

Respecto al sensado de luz UV por parte del grafeno, seria interesante explorar
en el mecanismo por el cual las especies de Oxigeno (que estan adsorbidas en la
superficie del grafeno) interactian para generar cambios en la corriente del
sistema cuando el mismo es iluminado con luz UV.

En el Capitulo 6, se reportd una nueva metodologia para la transferencia de
grafeno empleando NPs de Au, evitando el uso del PMMA. Como resultado de
dicha transferencia, se obtuvieron heterojunciones que se emplearon como
plataformas SERS y TERS.

Respecto a las plataformas SERS/TERS estudiadas a lo lago del Capitulo 6,
seria muy importante la mejora del tamafio de los flakes de las heterojunciones
obtenidas (G + NPs), ya que la metodologia de transferencia libre del polimero
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PMMA (s6lo empleando NPs como agente de transferencia) trae aparejado un
bajo rendimiento. Es por ello que, proponemos mejorar €ste nuevo método de
transferencia de grafeno empleando por ejemplo la combinacion de las NPs con
algin polimero de menor peso molecular, el cual luego pueda ser removido con
facilidad.

Seria interesante explorar tanto en la actividad como en el comportamiento
TERS de las nanoparticulas individuales y en la propagacion de cargas dentro de
las heterojunciones (metal + grafeno), para poder determinar asi el
mecanismo/fenomeno por el cual los espectros TERS de grafeno estan
desplazados hacia mayores frecuencias (blue-shift).

En el Capitulo 7, exploré en el comportamiento basico de sensores de H, en
estado solido constituidos por NPs de Pd y aleaciones de Pd/Pt cubiertas con
octilamina, las cuales se ensamblaron como peliculas sobre grafeno. Para ello se
emplearon las técnicas de luz sincrotron SAXS y GISAXS.

Si bien en el mencionado Capitulo se estudiaron las restructuraciones de las
peliculas conformadas con NPs durante el sensado de H,, seria muy interesante
poder correlacionar estos comportamientos con el mismo tipo de peliculas con
NPs en sensores del tipo chemiresistivos.

Finalmente, en el area de energias renovables es importante mencionar que se
disefiaron y sintetizaron estructuras tridimensionales de Cu, las cuales se
depositaron sobre sustratos de FTO (fluorine-doped tin oxide) y se combinaron
con TiO; y colorantes organicos que absorben la luz solar (dye) para la
construccion de fotoanodos empleados en celdas solares del tipo dye-sensitized
solar cells (DSSCs). Dicho trabajo actualmente esta siendo ejecutado en
colaboracion con el Conn Center for Renewable Energy Research, Kentucky,
Estados Unidos. Si bien éstos resultados no se mostraron en esta Tesis, los
mismos corresponden a parte del desarrollo cientifico logrado en la misma.
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Abreviaturas, Siglas y Acrénimos

A.1 Abreviaturas, Siglas y Acronimos

AFM

CNPs

CvD

EtOH

FL

FTIR

GERS

G

GISAXS

Atomic Force Microscopy

Citrate coated nanoparticles, nanoparticulas protegidas con citrato
Chemical vapor Deposition, deposicion quimica de vapores
Etanol

Fluorescence, fluorescencia

Fourier transform infrared spectroscopy

Graphene-enhanced Raman scattering

Graphene, grafeno

Grazing-incidence small-angle X-ray scattering, dispersion de rayos X a

bajo angulo con incidencia rasante.

HSC,
HSCi,
HSC,
H,S,Cy
HOPG
HRTEM

inter-NPd

Hexanotiol (HT)

Dodecanotiol

Nonanotiol (NT)

Nonanoditiol (NDT)

Highly oriented pyrolytic graphite
High-resolution transmission electron microscopy

Distancia inter-nanoparticulas (puede ser determinada de borde-a-borde

o de centro-a-centro)

LSPR

NPs

oG

PL

RhB

Rho6G

Localized surface plasmon resonance

Nanoparticulas

Oxidazed graphene, grafeno oxidado (G obtenido por CVD)
Photoluminiscence, fotoluminiscencia

Rhodamine B, rodamina B

Rhodamine 6G, rodamina 6G
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RMS

SAMs

SAXS
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desviacion cuadratica media de la rugosidad
Monolayer protected-clusters

Small-angle X-ray scattering, dispersion de rayos X a bajo angulo con

incidencia normal

SEM

SERS
por superficie

SNPs
surfactante

TEM
TERS
TGA
TOABr
Tol
UV-Vis
XANES

XPS

Scanning electron microscopy

Surface-enhanced Raman scattering, espectroscopia Raman amplificada

Surfactant coated nanoparticles, nanoparticulas protegidas con un

Transmission electron microscopy

Tip-enhanced Raman spectroscopy

Thermogravimetric analysis

Tetraoctylammonium bromide, bromuro de tetraoctilamonio
Tolueno

Espectroscopia ultravioleta-visible

X-ray absorption near edge structure,

X-ray photoelectron spectroscopy, espectroscopia de fotoelectrones

generados por rayos X
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z . [ 4 1
Indices de Refraccion

APENDICE A

Constantes Fisicas

Sustancia Indice de Refraccién m
Aire 1,00030
Etanol (EtOH) 1,36168
Tolueno (Tol) 1,49690

(1) CRC Handbook of Chemistry and Physics, 96th Edition, 96 edition.; CRC Press,

2015.
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Cambios en el Valor del Plasmo6n segun la Teoria de Mie

B.1 Cambios Esperados en el Valor de LSPR Calculados
Empleando la Teoria de Mie

Es importante comparar los corrimientos en el plasmén causados por los
cambios en el indice de refraccion (RI) tanto para las nanoparticulas cubiertas (con
material organico) como para las nanoparticulas desnudas (no cubiertas) dispersas en
solventes puros, con aquellos corrimientos producidos por las peliculas de
nanoparticulas cubiertas ensambladas sobre sustratos y expuestas a vapores.

Usando la teoria de Mie para nanoparticulas desnudas, la ecuacion es la
. 2
siguiente,

N mix = A%p (67 + 2€m) (B.1)

donde “Anmax” es la posicion del pico del plasmoén superficial, “A,” es la longitud de onda
correspondiente a la frecuencia plasma del metal masivo (para el Au es, 131 nm), “€™”
es la funcion dieléctrica optica del metal (12,2), y “e,” es la funcion dieléctrica optica
del medio.

Luego de resolver la ecuacion 1 para determinar el Amsx en diferentes medios, se
obtuvieron los siguientes valores: 493,6, 522,3, y 534,4 nm para aire, EtOH, y Tol,
respectivamente.

Por otro lado, para las nanoparticulas de Au cubiertas con material organico, la
ecuacion involucra un segundo término, como aqui se describe:

Nmax = A [(E7 + 26m) — 28 (Em- £5)/3] (B.2)

¢ 9

donde ““g;” es la funcidn dieléctrica Optica del capping (cubierta orgéanica) y “g” es un
valor dado correspondiente a la fraccion de volumen comprendida entre el core y la
shell, obtenido por la siguiente ecuacion:

g = [(Rcore + Rshell)?)* (Rcore)3] / (Rcore + Rshell)3 (B3)
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donde “R.,..” es el radio del centro metélico (core) y “Rypei”” corresponde al radio de la
cubierta organica (organic shell). Para el caso de las nanoparticulas de Au cubiertas con
TOABT, consideramos que el Rey. = 2,2 nm, Rgep = 0,5 nm, y & = 1,62 el cual es la
funcion dieléctrica asumiendo una monocapa compuesta de 8 unidades de metilenos.
Luego, empleando las ecuaciones 2 y 3 se obtuvo el Ansx a 501,9, 5259, y 536,6 nm
para aire, EtOH, y Tol, respectivamente. Las constantes de indice de refraccion usadas
aqui fueron: M,ire = 1,0003; Neon = 1,36168; o1 = 1,4969 (las mismas estan detalladas
en el Apéndice A). De acuerdo a los calculos, una comparacion entre las nanoparticulas
de Au desnudas y las cubiertas indica un decrecimiento en el corrimiento del plasmén
para las ultimas. Por ejemplo, el corrimiento en el plasmon producido entre aire y EtOH
es de 29 y 24 nm para las NPs de Au desnudas y las cubiertas dispersas en EtOH,
respectivamente. Finalmente, la siguiente Tabla resume los célculos de los Ansx tanto
para las NPs desnudas (CNPs) como para las NPs cubiertas (SNPs) aqui realizados.

Sustancia CNPs (desnudas) SNPs (cubiertas)
Aire 493,6 501,9
Etanol (EtOH) 5223 525,9
Tolueno (Tol) 534,4 536,6

(2)  Templeton, A. C.; Pietron, J. J.; Murray, R. W.; Mulvaney, P. Solvent Refractive
Index and Core Charge Influences on the Surface Plasmon Absorbance of
Alkanethiolate Monolayer-Protected Gold Clusters. The Journal of Physical
Chemistry B 1999, 104 (3), 564-570.
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