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Sintesis controlada de nanoestructuras de oro tipo dogbone con CTAB
Controlled synthesis of dogbone-like gold nanostructures using CTAB
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Resumen

Se reporta la sintesis controlada de nanoparticulas anisotrépicas de oro con morfologia tipo dogbone mediante el método de
crecimiento asistido por semillas utilizando CTAB como surfactante y HCl como modulador de la concentracion de iones
cloruro. El objetivo del estudio fue analizar el efecto de la concentracién de C1™ sobre la morfologia y relacion de aspecto de las
nanoparticulas. La sintesis se realizé mediante reduccién quimica de HAuCls empleando acido ascorbico como agente reductor.
Las nanoparticulas fueron caracterizadas mediante microscopia electrénica de barrido (SEM) y espectroscopia UV—-Vis. Los
resultados muestran que la disminucion del volumen de HCI de 1000 a 400 L reduce la longitud promedio de las nanoparticulas
de 75.19 nm a 58.60 nm, manteniendo la anisotropia estructural. Este comportamiento se atribuye al efecto de los iones cloruro
sobre la cinética de crecimiento cristalino y la estabilizacion de facetas especificas. Estos resultados confirman que la
concentracion de Cl™ es un parametro critico en el control morfolégico de nanoparticulas anisotrépicas de oro.

Palabras Clave: nanoparticulas de oro, anisotropia, CTAB, crecimiento de semillas, relacion de aspecto.
Abstract

Controlled synthesis of anisotropic gold nanoparticles with dogbone-like morphology is reported using the seed-mediated growth
method, employing cetyltrimethylammonium bromide (CTAB) as the surfactant and hydrochloric acid (HCI) as a modulator of
chloride ion concentration. The aim of this study was to analyze the effect of Cl~ concentration on the morphology and aspect
ratio of the nanoparticles. The synthesis was carried out through the chemical reduction of HAuCl. using ascorbic acid as the
reducing agent. The nanoparticles were characterized by scanning electron microscopy (SEM) and UV-Vis spectroscopy. The
results show that decreasing the volume of HCI from 1000 to 400 pL reduces the average nanoparticle length from 75.19 nm to
58.60 nm while preserving structural anisotropy. This behavior is attributed to the effect of chloride ions on crystal growth
kinetics and the stabilization of specific crystallographic facets. These findings confirm that Cl- concentration is a critical
parameter for the morphological control of anisotropic gold nanoparticles.

Keywords: gold nanoparticles, anisotropy, CTAB, seed-growth, aspect ratio.

1. Introduccién y formas tipo “dogbone” permiten la generacion de modos

plasménicos multiples que pueden ajustarse desde la region

Las nanoparticulas de oro (AuNPs) con morfologia
anisotropica han adquirido un creciente interés debido a su
capacidad para exhibir fenémenos de resonancia plasmdnica
localizada (LSPR) altamente dependientes de la geometria y
tamafio de la particula (Kelly et al., 2003; Jain et al., 2008). En
particular, nanoestructuras tales como nanobarras, bipiramides
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visible hasta el infrarrojo cercano, lo que las hace atractivas
para aplicaciones en fototermia, conversion de energia,
nanocatalisis y propiedades opticas (Hutter & Fendler, 2004).
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El método de crecimiento asistido por semillas (seed-
mediated growth) se ha consolidado como una estrategia
versatil para la obtencién de AuNPs anisotrépicas debido a su
capacidad para desacoplar la etapa de nucleacién de la de
crecimiento, permitiendo asi un control fino de la morfologia
final (Nikoobakht & El-Sayed, 2003; Sau & Murphy, 2004).
Tradicionalmente, el surfactante bromuro de
cetiltrimetilamonio (CTAB) es el agente mas empleado para
dirigir el crecimiento anisotropico, aunque se ha reportado que
el cloruro de cetiltrimetilamonio (CTAC) favorece con mayor
frecuencia la formacién de cavidades, rugosidades o
topografias utiles para la creacion de “hot-spots”
intensificadores de campo electromagnético. Sin embargo, el
origen de estas diferencias y su relacion con la afinidad haluro-
Au y la cinética de reduccién continda siendo un tema abierto
de investigacion (Schlucker, 2014; Lopez-Lorente, 2021).

En este contexto, la manipulacién de la concentracién de
HCI en la sintesis adquiere relevancia no solo por su funcién
como modulador de la velocidad de crecimiento cristalino,
sino también como pardmetro capaz de ajustar el balance entre
control morfolégico y rugosidad superficial (DuChene et al.,
2013; Lohse et al., 2014). Estudios recientes han demostrado
que los haluros pueden inducir adicién atémica selectiva en
determinadas facetas cristalinas durante el crecimiento
anisotropico (Brown & Wiley, 2020). Algunos otros autores
sugieren que los iones cloruro pueden competir con la
adsorcién de bromuro en facetas especificas del oro, alterando
la relacién de aspecto, el grado de curvatura y la estabilidad
coloidal (Pedro-Garcia et al., 2022). Estudios previos han
demostrado que los iones haluro influyen directamente en el
crecimiento anisotrépico mediante su adsorcion selectiva en
facetas cristalograficas especificas y su efecto sobre la cinética
de reduccion del precursor metalico (Meena et al., 2016;
Personick & Mirkin, 2013). En particular, los iones cloruro
presentan menor energia de adsorcién que los bromuros,
permitiendo un control mas fino del crecimiento cristalino y
favoreciendo la formacién de estructuras anisotrépicas bajo
condiciones controladas (Gao et al., 2008).

Por ello, el presente trabajo explora la influencia de la
concentracion de HCl sobre el tamafio, dispersion y topografia
superficial de nanoparticulas de oro anisotrépicas sintetizadas
en presencia de CTAB. Se demuestra que la variacion
controlada de HCI permite ajustar la dimensién promedio de
las particulas y, de forma notable, posibilita la generacion de
estructuras con concavidades sin necesidad de tratamientos
posteriores de grabado quimico. Esta capacidad de direccionar
simultaneamente la anisotropia y la rugosidad superficial
posiciona a este enfoque como una alternativa ruta sintética
sencilla y viable para el disefio de sustratos plasmonicos
activos, con posibles aplicaciones en deteccion molecular
ultratraza, biosensado y monitoreo quimico ambiental.

Con base en lo anterior, el objetivo del presente trabajo es
investigar el efecto de la concentracién de iones cloruro sobre
el control morfolégico y la relacion de aspecto de
nanoparticulas de oro tipo dogbone sintetizadas mediante el
método de crecimiento asistido por semillas empleando CTAB
como surfactante. Se analiza particularmente el papel de los
iones Cl- como moduladores de la cinética de crecimiento y de
la estabilizacion facetaria. Este estudio demuestra que la

combinacion de CTAB con la adicién controlada de HCI (400—
1000 pL, A=200 pL) permite modular de manera sistematica
las dimensiones de las nanoparticulas, proporcionando
evidencia experimental del papel del cloruro en el control del
crecimiento anisotropico y respaldando el uso de CTAB como
una ruta sintética viable para el control morfolégico de este
tipo de nanoestructuras.

2. Metodologia

Las semillas de oro (~10 nm) se sintetizaron mediante la
reduccion de HAuCls (0.25 mM) con NaBHa4 (10 mM) en una
solucién acuosa de CTAB (0.1 M), bajo agitacion magnética
constante (800 rpm) a temperatura ambiente (25 °C).

La solucion de crecimiento se prepar6 empleando CTAB
(0.1 M), HAuCl. (0.25 mM) y acido ascorbico (0.1 M) como
agente reductor. Posteriormente, se afiadieron diferentes
volimenes de HCI (0.05-0.3 M) con el fin de controlar la
concentracion de iones cloruro en el medio de reaccion. La
relacion molar aproximada Au:CTAB:HCI fue de 1:400:20.

La solucién de acido ascérbico se afiadidé bajo agitacion
magnética constante (800 rpm) a 25 °C, observandose la
reduccion de Au** a Au’. Posteriormente, se incorpor6 la
solucién de semillas, permitiendo el crecimiento anisotropico
durante 30 minutos bajo las mismas condiciones de agitacion
y temperatura.

Las nanoparticulas obtenidas fueron caracterizadas
mediante microscopia electrdnica de barrido (SEM), utilizando
un microscopio JEOL JSM-IT500 operado a 1 kV, y mediante
espectroscopia UV-Vis (Haiss et al., 2007). El andlisis
estadistico se realizo utilizando el software OriginPro 2023. Se
calcularon media aritmética, desviacion estandar y error
estandar a partir del andlisis de més de 300 nanoparticulas por
muestra.

3. Resultados y discusion
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Figura 1. Espectros de absorbancia UV-Vis de
nanoparticulas de oro tipo doghone sintetizadas con
diferentes concentraciones de HCI (400-1000 pL, A=200

uL).
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Espectros de absorbancia UV-Vis de nanoparticulas
anisotropicas de oro sintetizadas mediante el método de
crecimiento de semillas, empleando CTAB como surfactante y
distintas concentraciones de &cido clorhidrico (HCI) en la
etapa de crecimiento. Las curvas corresponden a diferentes
volimenes de HCI (400-1000 pL, A=200 uL), mientras que el
recuadro esquematico ilustra los modos plasmdnicos
caracteristicos: el modo transversal (TSPR) y el modo
longitudinal (LSPR), asociados a las oscilaciones colectivas de
los electrones libres en las direcciones perpendicular y paralela
al eje largo de la particula, respectivamente (Kelly et al., 2003).

Los espectros muestran dos méaximos de absorcién bien
definidos. El primero, localizado alrededor de 520 nm,
corresponde al modo transversal (TSPR), el cual se mantiene
practicamente constante en todas las muestras. Esto indica que
el didmetro transversal (D) de las nanoparticulas permanece
estable independientemente de la cantidad de HCI empleada,
evidenciando un crecimiento uniforme en la direccién radial
controlado por la capa micelar de CTAB.

El segundo méximo, situado entre 650 y 800 nm,
corresponde al modo longitudinal (LSPR), asociado a la
oscilacion de los electrones a lo largo del eje principal del
dogbone. Este pico se desplaza progresivamente hacia
longitudes de onda menores (corrimiento al azul) conforme se
reduce la cantidad de HCI. Dicho desplazamiento refleja una
disminucion sistematica de la longitud (L) de |las
nanoparticulas y, en consecuencia, de su relacién de aspecto
(L/D) (Xu & Cortie, 2006).

A nivel molecular, el efecto del ion cloruro se relaciona con
su capacidad de adsorberse selectivamente sobre facetas
cristalogréficas especificas del oro, particularmente las facetas
{100} y {110}, reduciendo su energia superficial (Personick &
Mirkin, 2013). Esta adsorcidn selectiva disminuye la velocidad
de crecimiento en esas direcciones, promoviendo el
crecimiento anisotrépico a lo largo del eje longitudinal.
Asimismo, el cloruro estabiliza el complejo precursor
[AuCl.], regulando la cinética de reduccion y la velocidad de
deposicion de Au® sobre las semillas (Murphy et al., 2005). La
concentracion de CI™ determina el equilibrio entre nucleacion
y crecimiento, actuando como un modulador cinético del
crecimiento anisotrépico.

Cuando la concentracion de HCI es alta, los iones Cl~
coordinan preferentemente sobre las facetas {100} y {110}, lo
que restringe su crecimiento transversal y promueve la
elongacion en el eje longitudinal, formando particulas méas
alargadas y con LSPR desplazado hacia el infrarrojo cercano
(~750-800 nm). Al disminuir la cantidad de HCI (por debajo
de 400 pL en este caso), la disponibilidad de CI~ disminuye, lo
que reduce la estabilizaciébn anionica y favorece un
crecimiento mas isotrépico. En consecuencia, las particulas
resultantes presentan una longitud menor, una relaciéon L/D
reducida y un corrimiento del modo longitudinal hacia 620
680 nm (Zheng et al., 2023).

Figura 2. icrfia SM de nanopartculas soc’)picas
de oro obtenidas con volimenes de HCI de (a) 1000
pL, (b) 800 L, (c) 600 uL y (d) 400 pL.

La Figura 2 muestra las micrografias SEM
correspondientes a las nanoparticulas de oro sintetizadas
mediante el método seed-mediated growth bajo diferentes
condiciones de reaccidn. En todas las subfiguras (a—d) se
observa la formacion de nanoestructuras anisotropicas tipo
nanobarra o “dogbone”, con una distribucién de tamafios
relativamente monodispersa y sin evidencia de nucleacién
secundaria. La morfologia alargada confirma un
crecimiento direccional preferencial a lo largo del eje
cristalogréfico  longitudinal,  consistente con la
estabilizacion diferencial de facetas por especies haluro—
surfactante presentes en la solucién. Asimismo, se
identifican variaciones sutiles en la relacién de aspecto
entre las muestras, atribuibles a cambios en la
concentracion de precursor metalico, surfactante y/o
tiempo de reaccién, lo que sugiere un control cinético sobre
la evolucion morfoldgica (Scarabelli et al., 2015; Sanchez-
Iglesias et al., 2021). La ausencia de agregados
direccionados y la dispersion espacial aleatoria indican una
adecuada pasivacion superficial, lo que concuerda con la
estabilidad coloidal observada experimentalmente.
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Figura 3. Gréfico de caja de la longitud promedio de
nanoparticulas sintetizadas con diferentes volimenes de HCI.
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El andlisis estadistico del tamafio promedio de las
nanoparticulas en funcién de la concentracion de HCI
empleada durante la sintesis se muestra en la Figura 3 y en la
Tabla 1. El diagrama de cajas evidencia una clara tendencia
decreciente en la dimension longitudinal de las nanoestructuras
conforme disminuye la cantidad de acido clorhidrico en el
medio de reaccién. Para la condicion de mayor concentracién
(1000 pL), la distribucion presenta la media mas alta (75.19
nm) y una dispersion significativamente mayor, reflejada en un
rango intercuartil ancho y un valor de desviacion estandar de
11.08 nm. En contraste, la sintesis con 400 pL. de HCI produce
las nanoparticulas de menor tamafio (58.60 nm) y con la menor
variabilidad dimensional (desviacién estandar 4.36 nm), lo que
indica un crecimiento méas controlado.

El comportamiento observado puede atribuirse al efecto
modulador del HCI sobre la cinética de reduccion del precursor
metalico y la estabilizacion superficial mediada por cloruros.
A mayores concentraciones de HCI, el incremento en la
concentracion de ClI- favorece un crecimiento mas rapido y
menos selectivo, resultando en particulas de mayor tamafio y
mayor dispersion. A la inversa, una menor disponibilidad de
cloruros limita la velocidad de crecimiento anisotropico y
promueve una distribucion més estrecha de tamafios, lo cual es
consistente con los valores decrecientes del error relativo
(DER), que pasa de 14.74 % a solo 7.44 % al reducir HCI de
1000 a 400 pL.

En conjunto, estos resultados confirman que la
concentracion de HCI actia como un pardmetro critico de
control morfoldgico en la sintesis asistida por semillas,
permitiendo ajustar la dimension promedio de las
nanoparticulas sin alterar su anisotropia. Esta dependencia
directa entre composicion quimica del medio y tamafio final
sera posteriormente correlacionada con la respuesta Optica
plasmdnica (Pedro-Garcia et al., 2022).

La comparacién con sintesis paralelas reportadas en la
literatura sugiere que el sistema CTAB+HCI puede producir
morfologias comparables, lo que respalda su viabilidad como
ruta sintética para el control morfoldgico.

Tabla 1: Resultados estadisticos del conteo de nanoparticulas
anisotropicas de oro obtenidas con volimenes de HCI de 1000
pL, 800 pL, 600 pL y 400 pL.

Concentracion Media Desv. DER (%)
de HCL (nm) Estandar
(nm)
1000 75.19 11.08 14.74
800 70.00 5.57 7.95
600 62.96 4.78 7.59
400 58.60 4.36 7.44

La comparacion con trabajos previos que emplean CTAB
como surfactante reporta relaciones de aspecto similares en el
rango de 2.5 a 4.5 (Sau & Murphy, 2004). Los valores
obtenidos en este estudio se encuentran dentro de este
intervalo, confirmando que el CTAB, combinado con la
adicion controlada de HCI, permite lograr un control

morfologico equivalente, respaldando su uso como ruta
sintética viable para el control morfoldgico.

4. Conclusiones

Los resultados obtenidos demuestran que la sintesis
controlada de nanoparticulas de oro mediante el método seed-
mediated growth permite modular de manera precisa tanto la
morfologia anisotrépica como el tamafio promedio de las
nanoestructuras a través del ajuste de la concentracion de HCI
en el medio de reaccion. La disminucion progresiva del
volumen de acido clorhidrico de 1000 a 400 pL condujo a una
reduccidn sistematica del tamafio medio de las particulas (de
75.19 a 58.60 nm) y a una notable disminucién en la dispersion
dimensional, reflejada en la reduccion del DER de 14.74 % a
7.44 %. Este comportamiento-confirma el rol del cloruro como
modulador cinético del crecimiento cristalino, actuando como
regulador de la velocidad de deposicién del oro sobre las
semillas. Adicionalmente, la obtencién de nanobarras y
estructuras tipo “dogbone” con rasgos morfoldgicos
compatibles con regiones de curvatura o concavidad
superficial empleando CTAB como surfactante, en contraste
con reportes donde ‘el CTAC se ha asociado mas
frecuentemente con la generacién de rugosidad o cavidades
plasménicas, representa un aporte significativo, dado que
permite.  producir nanogeometrias con caracteristicas
morfoldgicas potencialmente favorables para la intensificacién
de campo electromagnético (Zhang et al., 2012). Por tanto, las
nanoparticulas  obtenidas presentan una  morfologia
reproducible y ajustable, con caracteristicas estructurales de
interés para futuras aplicaciones épticas y plasménicas. El
control simultdneo del tamafio, la anisotropia y la topografia
superficial mediante esta ruta sintética resalta su potencial
como plataforma para estudios posteriores orientados al
sensado, la respuesta dptica y la evaluacion funcional.
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