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Resumen

En el presente trabajo se elabor6 un sustrato flexible SERS con nanoparticulas de oro
soportadas en polimetil metacrilato (PMMA) con la finalidad de ser utilizado en futuras
aplicaciones en el andlisis de contaminantes, en particular el azul de metileno.

Para obtener el sustrato flexible primero se llevé a cabo una sintesis de nanoparticulas de oro
con HAuCl, (dcido tetraclorodurico) y utilizando extracto de Camellia sinensis, o mejor conocido
como té verde, la cantidad de polifenoles que contiene este extracto permite ser utilizado como
agente reductor formando nicleos o semillas que después de la coalescencia dan origen a las
nanoparticulas de oro; estos polifenoles entonces acttian también como agentes estabilizantes
que debido a su estructura permiten un crecimiento preferencial dando origen a las
nanoparticulas de oro con vértices y semiesféricas que posteriormente fueron utilizadas.

Es importante mencionar que la morfologia deseada para el sustrato flexible SERS es aquel que
contiene gran cantidad de vértices, debido a que producen mayor cantidad de puntos de
acumulacion de energia llamados “hot spot”, los cuales se obtienen cuando la distancia entre

nanoparticulas es de nanémetros de separacion.

Como se menciond, el polimero utilizado fue PMMA debido a que es resistente, puede ser
utilizado con muestras htimedas, es trasparente lo cual implica un excelente candidato para
llevar a cabo el analisis con espectroscopia raman y pueden obtenerse sustratos flexibles para
analizar objetos con tamafio y forma diversa, por ello se llev6 a cabo la polimerizacién del
MMA y posteriormente se procedio a realizar el sustrato.



Abstract

In the present work, a flexible SERS substrate with gold nanoparticles and polymethyl
methacrylate (PMMA) was developed in order to be used in future applications in the analysis
of contaminants, in particular methylene blue.

To obtain the substrate, a synthesis of gold nanoparticles was first carried out with HAuCly
(tetrachloroauric acid) and using Camellia sinensis extract, or better known as green tea, the
amount of polyphenols contained in this substrate allows it to be used as a reducing agent,
forming nuclei or seeds that after coalescence give rise to gold nanoparticles, these polyphenols
then also act as stabilizing agents that, due to their structure, allow preferential growth giving
rise to gold nanoparticles with vertices and hemispheres that were later used.

It is important to mention that the desired morphology for the flexible SERS substrate is one
that contains a large number of vertices, due to the fact that they produce a greater number of
energy accumulation points called "hot spots", which are obtained when the distance between
nanoparticles is nanometers apart.

As mentioned, the polymer used was PMMA because it is resistant, it can interact with water,
so it can be used with wet samples, it is transparent, which implies almost no interaction when
carrying out the analysis with raman spectroscopy, and can be obtained flexible substrates to
analyze various morphologies, for this reason polymerization was carried out and
subsequently the substrate was made.



CAPITULO 1

INTRODUCCION



Antecedentes

La tecnologia crece a pasos gigantescos por lo que los avances cientificos enfrentan nuevos
retos, esto ha llevado a la unién de diversas ramas como la fisica, quimica, biologia entre otras
y dando surgimiento a otras nuevas como la nanociencia y la nanotecnologia que implica la
modificacion, mejoramiento e incluso la creacién de diversos materiales a escalas nanométricas

esto es una medida de 1x10° m [11.

La obtencién de materiales nanométricos pueden abordarse desde dos enfoques 24, de arriba
hacia abajo (top down) donde se parte del material en bulto y se obtienen estructuras cada vez
mas pequenas, esto se logra con ayuda de energia la cual puede ser mecanica, quimica, termal
e incluso irradiacién por medio de un laser. El otro método es de abajo hacia arriba (Botton up)
y parte de iones para dar lugar a los 4&tomos que funcionaran como semillas, aglomerando estas

se pueden obtener las nanoparticulas de diversos tamafios y estructuras.

En la figura 1 del lado izquierdo se puede observar el método de arriba hacia abajo donde
partiendo de un material en bulto se obtienen pequefios fragmentos, de los cuales pueden
obtener placas para finalmente sintetizar nanoparticulas; por otro lado, en el método de abajo
hacia arriba un precursor que contiene las moléculas de interés da origen a iones, radicales
libres y electrones, llevando a cabo un proceso de formacién de clusters dan origen a las

nanoparticulas.
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Figura 1.- Descripcion de los enfoques arriba hacia abajo y abajo hacia arriba para la sintesis de nanoparticulas

Nanomateriales compuestos

Las nanoparticulas pueden ser obtenidas por métodos fisicos, quimicos y biolégicos 5, como
métodos fisicos se puede encontrar la ablacién laser, termal, deposicién de vapor. Por ejemplo,
en la ablaciéon lo que se busca es vaporiza la superficie de un material, esto se hace al incidir un
haz laser, por ejemplo de Nd:YAG sobre una placa de metal. La obtencién de nanoparticulas
depende del nimero de pulsos, la longitud de onda y el tiempo, cabe sefialar que se requiere
tiempo para alcanzar la estabilidad del laser, para la formacién de nanoparticulas se requiere
gran cantidad de energia ademas de que produce un aumento de temperatura alrededor del

sistema.



En el enfoque quimico se pueden encontrar métodos como el solvotermal, micela y redox,
donde en éste ultimo se utilizan agentes reductores como el citrato de sodio para formar
nucleos o semillas y después producir el crecimiento de la nanoparticula controlando el tamafio

con los agentes estabilizador como boro hidruro de sodio [], desafortunadamente los residuos

de estos métodos quimicos producen gran dafio al medio cuando son desechados.

Aloe vera Au, Ag 50-350 nm; esférica, Chandran et al. (2006)
triangular
Camelia sinensis Au, Ag 30-40 nm Vilchis-Nestor et al.
(2008)
Chenopodium Au, Ag 10-30 nm; cuasi esférica Dwivedi y Gopal (2010)
album
Cinnamomum Au, Ag 55-80 nm Huang et al. (2007)
camphora
Cymbopogon  sp. Au 200-500 nm; esférica y Shankar et al. (2005)
(lemongrass) triangular
Emblica officinalis Au, Ag 10-20 nm Ag; 15-25nm Au = Ankamwar et al. (2005)
Geranium leaf Au 16-40 nm Shankar et al. (2003)
Memecylon edule Au, Ag 20-50 nm; triangular, Elavazhagan and
circular, hexagonal Arunachalam (2011)
Mentha piperita Au, Ag 5-150 nm; esférica Ali et al. (2011);
(peppermint) Parashar et al. (2009)
Mucuna pruriens Au 6-17.7 nm; esférica Arulkumar and
Sabesan (2010)

Tabla 1.- Biosintesis de nanoparticulas utilizando extractos de plantas. Recuperado de [9]

Finalmente, para el biol6gico B! la ventaja de este método es que se obtienen nanoparticulas de
tamafio y morfologia controlable demas de que es mas amigable con el medio debido a que la
sintesis involucra bacterias como Pseudomonas aeruginosa, con hongos como Colletotrichum sp U]
y plantas como Camellia sinensis para sintetizar nanoparticulas de oro [8], otros extractos de

plantas utilizados pueden observarse en la tabla 1.



Sintesis quimica de nanoparticulas

La sintesis de las nanoparticulas metalicas esta dividida en tres pasos: nucleacién, crecimiento

y aglomeracion

Nucleacion

Este proceso corresponde a la creacién de nticleos o semillas, dando origen a las nanoparticulas.
Inicia anadiendo un agente reductor a un ion para obtener un atomo con valencia cero (M* —
M?), es decir, en este paso, el agente cede electrones al i6n, se produce una gran cantidad de
nucleos, y una subsecuente supersaturacion alcanzando un maximo cuando el radio del &tomo

alcanza un limite [101(11],

nudeacion

[7< nivel de nucleacion

crecimiento de selucién
supresaturada

Concentracion

nivel de saturacién

Tiempo

Figura 2.- Cambio en la concentracion del precursor y el crecimiento de nanoparticulas [12].

La cantidad de agente reductor suministrada al sistema, proporcionara la cantidad de semillas
a formar, asi como el tamafio de estas, al consumirse el agente reductor, surge el aumento del
tamafo de las nanoparticulas para provocar un sistema mas estable. El proceso de nucleacién
es més rapido que el proceso de crecimiento, por ello la supersaturacion se alcanza en un

tiempo muy corto.

Crecimiento

En esta parte de la formacion se lleva a cabo la unién de los ntcleos llamado coalescencia de
atomos para obtener un material con mayor tamafio, surge por la inestabilidad de las semillas
iniciales, el tamafio de las nanoparticulas depende entre otras cosas de la cantidad de reductor

utilizado.
10



Tamano da particula

Fu=idn

Figura 3.- Mecanismo de crecimiento de nanoparticulas propuesto por Polte [15].

Durante la formacién de las nanoparticulas se lleva a cabo un estado metaestable antes y
después de la coalescencia, antes de alcanzar su estado estable donde se obtienen las
nanoparticulas de tamafio deseado, se debe a que cuando se produce la sobresaturaciéon de
nucleos y comienza el proceso de crecimiento, el exceso del agente reductor se va colocando

sobre la superficie de la nanoparticula (Figura 3) [151.

La cantidad de agente reductor disminuye muy rapido ocasionando un estado metaestable,
con nanoparticulas méds pequefias, después de esto se prosigue con la formaciéon de mas
atomos, por esta razén en ocasiones es necesario la adiciéon de mas agente, tiempo después de

la primera adicion.

En el proceso de sintesis de nanoparticulas mencionado con anterioridad, las fuerzas de Van
der Waals ejercen una fuerza atractiva, ocasionando aglomeracién y formando nanoparticulas
cada vez mas grandes, para contrarrestar esta fuerza y estabilizar a la molécula, intervienen
otras dos fuerzas que son las electrostéticas y estéricas que a pesar de tener diferente origen

tiene la misma finalidad, impedir la aglomeracién de nanoparticulas.

11
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Figura 4.- Clasificacion de las fuerzas intermoleculares.

Estas fuerzas secundarias o intramoleculares, porque se limitan al interior de la molécula, son
mas débiles que las fuerzas intermoleculares (covalentes, idnicas, metalicas) a pesar de que sea
mas féacil romper su enlace, son las que proporcionan estabilidad a las moléculas y se dividen

en tres grupos (Figura 4) 171071,

5 e T
K_— Repulsion electroestatica
e

atraccion de

‘/ Van der Waals
!

Figura 5.- Representacion de las fuerzas en las nanoparticulas a) Electrostdticas y b) Estéricas [18][19].

Debido a la presencia de estas fuerzas, las nanoparticulas al poseer este tamafio seran mas

susceptibles a cambios o variaciones en el medio que las rodee.

En las fuerzas electrostdticas se forma una doble capa de cargas positivas y negativas que
rodean a las nanoparticulas y que cuando otra nanoparticula se acerca debido a la interaccion
electrostatica tipo Coulomb, estas ejercen fuerzas de repulsién unas a otras impidiendo posible

aglomeracion (Figura 5a).
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El efecto estérico es provocado por los grupos funcionales que conforman a la molécula, es
decir, cada elemento ejerce cierta fuerza de atraccién o repulsién hacia los 4tomos vecinos; el
conjunto o la suma de estas fuerzas produce una atraccién o repulsion debido al volumen que
ocupan estos grupos funcionales, por ende las repulsiones estéricas estabilizan a las
nanoparticulas impidiendo que se aglomeren; éstas son formadas cuando en la sintesis se
utilizan polimeros que al contener diferentes grupos con cationes y/o aniones, causan

repulsion, conforme la distancia entre ambas va disminuyendo (Figura 5b).

Como se sabe hasta ahora, el agente reductor da origen a la formacién de ntcleos, y el agente
estabilizador evita que contintie la coalescencia, dependiendo de los agentes utilizados,
ademads de controlar el tamafio, también se puede controlar la morfologia, esto con ayuda de
compuestos bioldgicos ciclicos presentes en ciertas plantas como es el caso de los compuestos

polifendlicos presentes en el extracto de Camellia sinensis.

Sintesis de nanoparticulas por método bioldgico

El cuidado del medio ha hecho surgir diversos grupos de trabajo en los cuales se busca la
sintesis te nuevos materiales con recursos naturales como plantas, hongos, semillas, hojas, etc,
reduciendo asi el dafio al ambiente 41201, estos métodos pretenden ser mas amigables con el

ambiente, asi como eficientes, dando origen a la quimica verde.

Unos de los materiales mas estudiados son las plantas, la composicion quimica de ellas
presenta una ventaja para realizar la sintesis de nanoparticulas. Entre los compuestos presentes
se encuentran innumerables grupos ciclicos que pueden actuar como agentes reductores y
estabilizadores, obteniendo asi las nanoparticulas con tamafio promedio deseable en cada

reaccion, asi como ciertas morfologias [131.

La formacién de estos enlaces es debido al doble enlace que contiene el oxigeno, asi como los
grupos hidroxilos que se encuentran en las ramificaciones de los grupos ciclicos y al igual que
en el enfoque quimico, las fuerzas de repulsién debido a los grupos funcionales lograran la

estabilidad de las nanoparticulas en el medio (Figura 6).
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Figura 6.- Representacion que propone la sintesis de nanoparticulas con plantas como agentes reductores [2]

Camellia sinensis

Entre los estudios mas comunes para la sintesis biogénica, se encuentran diversas plantas entre
ellas la del té verde que proviene de la planta Camellia sinensis 12111221, pueden dividirse en té
verde que se realiza con hojas frescas y se conoce como no fermentado, el semi fermentado es
el té azul y el fermentado es el té negro o rojo, los cuales poseen diversos beneficios como

agente antioxidante [12123],

Compuestos Porcentaje en peso seco
Proteinas 15
Aminoécidos 4
Fibra 26
Otros carbohidratos 7
Lipidos 7
Pigmentos 2
Minerales 5
Compuestos fendlicos 30
Compuestos fendlicos oxidados 0

Tabla 2.- Composicion media en té verde.

Los compuestos fendlicos son de los mas importantes que contiene el té verde debido a sus
caracteristicas estructurales, estas estructuras contienen un anillo aromaético con uno o mas
grupos hidroxilos. Los compuestos fendlicos se pueden dividir en acidos fenélicos, flavonoides

y polifenoles [%1.

La obtencion de los compuestos fenélicos puede lograrse con el aumento de la temperatura en
el agua que contienen las hojas de té verde haciendo que su pared celular se rompa, y debido
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a la gran solubilidad de los polifenoles en el agua facilita la migracién hacia el medio acuoso,
a temperaturas entre 75°-95°C de 1 a 10 minutos, se pueden obtener una cantidad de polifenoles

similares al valor en seco antes de ser procesadas [24.

OH OH
OH OH OH OH
0] o
OH OoH
oH OH
Epigalocatequina galato Epicatequina galato
(EGCE) (ECG)
OH OH H
| HO OH
Fﬂ.‘.\@fj,- H m@m-
"OH “OH
OH OH COOH
Epigalocatequina Catequina Acido gélico
(EGC)

Figura 7.- Estructuras quimicas de los principales compuestos de las catequinas presentes en el té verde [13].

Dentro de los principales compuestos fendlicos se encuentran las catequinas (Figura 7), las
cuales tienen propiedades antioxidantes debido a la posiciéon de los grupos hidroxilo, asi como

los dobles enlaces que les permite neutralizar los radicales libres [241[23],

Los compuestos polifendlicos pueden actuar como agentes reductores y estabilizadores
durante la sintesis de nanoparticulas [21127]. E] comportamiento como agente reductor se lleva
a cabo por el mecanismo de oxidacién-reduccién, cuando ocurre la oxidaciéon del hidrégeno en
el grupo hidroxilo, es decir, cuando el hidrégeno de este grupo se pierde, dejando a un oxigeno
con doble enlace (figura 8), este doble enlace permitird que el grupo funcional acttie como

agente estabilizante controlando asi el tamafio y morfologia de la nanoparticula [28-311,
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Este proceso no es llevado a cabo de manera espontanea, es llevado a cabo de forma similar a

la sintesis quimica de nanoparticulas

COOH COOH
— + 2¢° + 2t
HO OH HO' (0}
OH 0

Figura 8.- Oxidacién de dos electrones del dcido gdlico a su correspondiente forma quinona [32]

En la figura 9 se observa que la oxidacién en los grupos hidroxilo permite que el doble enlace
del oxigeno interacttie con la nanoparticula y los grupos funcionales hidroxilo que no fueron
oxidados formen puentes de hidrogeno con las otras moléculas, produciendo asi una

estructura o red para delimitar el crecimiento de las nanoparticulas.

Figura 9.- Representacion de la interaccion electrostdtica de grupos carboxilo en la superficie de la nanoparticula y enlaces
de hidrégeno entre las moléculas cubiertas. [32]

Por otro lado, la reduccién del grupo OH no es al zar, hay zonas favorables para llevar a cabo
esta oxidacion, como los grupos hidroxilo en la posicion orto o para 32, tanto la posicion de los
grupos funcionales, asi como el compuesto fendlico, juegan un papel importante en la

morfologia de las nanoparticulas.

En general la sintesis de nanoparticulas puede ser llevada a cabo controlando la termodindmica
o la cinética de reaccién. Controlando la parte termodindmica la formacién de las
nanoparticulas puede ser uniforme y se obtienen nanoparticulas generalmente esféricas; por
otro lado, al controlar la parte cinética, puede producirse un crecimiento preferencial que da

como resultado nanoparticulas anisotrépicas.
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La morfologia de la nanoparticula es proporcionada por el tipo de crecimiento que se lleve a
cabo por medio de las facetas {hkl}, durante el crecimiento de las nanoparticulas las caras con
menor cantidad de energia son las que quedan expuestas para minimizar la energia de
superficie total, cuando las caras con mayor cantidad de energia quedan expuestas, estas tienen
a desaparecer para disminuir la energia de superficie total, esto depende del ntiimero de
coordinacion que se tenga, para los metales nobles, estas facetas son generalmente (111), (100)
y (110), cuyos nimeros de coordinacién son nueve, ocho y siete respectivamente, por tanto la

energia de superficie sigue el orden (111)<(100)<(110).

La importancia de obtener nanoparticulas anisotrépicas se debe a las propiedades que pueden
tener, la resonancia del plasmoén superficial para las nanoparticulas esféricas, varillas,
triangulos, y en general diversas morfologias, sera caracteristico a cada una %3], como se vera

en la siguiente seccion.

Figura 10.- Micrografia de nanoesferas (arriba) y nanorodillos (abajo) de Au, de lado derecho fotografia de la dispersion
coloidal aumentando la concentracion [34]

Propiedades dpticas de nanoparticulas metalicas
El interés por estos materiales a escalas nanométricas se debe a que sus propiedades cambian
totalmente en comparacién a las que tiene en forma macroscépica, una de ellas es la relacion

entre el area superficial y el volumen, conforme disminuye el tamafio existe mayor cantidad

de &rea superficial disponible.

Las propiedades 6pticas de los materiales surgen cuando una onda electromagnética interactta

con ellos, a escalas nanométricas, para el caso particular de los metales, estas propiedades se
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estudian con las oscilaciones colectivas de los electrones que rodean a las nanoparticulas

metélicas.

Todas estas caracteristicas implican enormes aplicaciones en diversos campos como la
medicina, siendo utilizados como marcadores, o entregar medicamento en un sitio; en el drea
de remediacién para descontaminar el agua, adhiriendo metales o compuestos peligrosos a la

superficie de las nanoparticulas, asi como aplicaciones en la 6ptica y electronica.

Nimeros .
de culas Volumen Area

n=1 L A

]
N

=512 W a4

Forcentale de dtomos on la superticie

1
o LT 1 0 100

&
Diametro de particela 30 m

Figura 11.- Masa especifica de drea superficial en division de cubos [35]

La clasificacion de estos materiales por sus escalas nanométricas depende de la dimension

espacial a tratar, para ello se tienen cuatro tipos mostrados en la figura 13 B6lI37],
<100 nm

A . ..

<100 nmi* 0D
<100 nm ¢ <100 n [

Figura 12.- Descripcion de los diferentes materiales dependiendo de la dimension con respecto a los ejes [38].

Nanoparticulas metalicas

La importancia en la sintesis de las nanoparticulas metalicas es debido a las propiedades

Opticas, electronicas y magnéticas; el analisis de este comportamiento puede hacerse por la

teoria de bandas y por el mar de Drude.
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En la teoria de bandas la capacidad de conducciéon de los metales puede comprenderse
comparando la distancia que separa los orbitales atémicos que contienen los electrones. En la
banda de valencia se encuentran los electrones de la tltima capa, la banda de conduccién con
mayor energia es donde pueden saltar los electrones excitados, y el espacio entre estas o la

energia requerida para llegar de una banda a otra, es la banda prohibida (Figura 13).

" - Randa
- -

Conductor Semiconductor Aislante

w—m-~mam

-

se~~na -0

Figura 13.- Diagrama de la estructura de las bandas para sdlidos conductores, semiconductores y aislantes

Dependiendo del tipo de s6lido, sera la brecha de energia de la banda prohibida y, por tanto,
la energia necesaria para pasar de la banda de valencia a la banda de conduccién dependera

de cada material.

Para materiales aislantes la brecha es muy grande que los electrones no tienen la energia
necesaria para pasar a la banda de conduccién; para los semiconductores el movimiento de
electrones entre bandas puede ocurrir por impurezas o aumento de temperatura. Finalmente,
en los conductores las bandas de valencia y conduccién se encuentran muy juntas que incluso
pueden traslaparse, es por ello que ocurre el paso libre de electrones; por tanto, el ancho de la
banda prohibida es el valor minimo que necesita un fotén para que se pueda producir el efecto

fotovoltaico 1.

Siguiendo la teorfa de bandas, cuando la temperatura de un sélido es demasiado baja, la
maxima energia que los electrones pueden tener en la parte mas alta de la banda de valencia
es la energia de Fermi, la superficie que forma toda esta energia y que separa las bandas de
valencia y de conduccién es la superficie de Fermi. Mackintosh define a un metal como un

solido con superficie de Fermi.
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Como se menciono, en los materiales conductores, las bandas de valencia y de conduccién se
traslapan, por tanto, la superficie de Fermi envuelve ambas bandas donde se encuentran los
electrones, debido a este traslape la cantidad de energia que se requiere para ser excitados es

minima cuando interactdan con la onda electromagnética incidente 39

Como se menciond, la relaciéon entre volumen superficie se hace mas notable conforme se
reduce el tamafio, esto produce que las caracteristicas de conductividad también sean mas
evidentes, por ello, cuando la regién nanométrica es comparable a la longitud de onda de De
Broglie, existe un confinamiento cudntico por los electrones confinados, esto implica una

estrecha relacion entre el tamafio del material y la longitud de onda en la cual emite.

Para estudiar las propiedades opticas de los metales se utiliza el modelo de la nube de
electrones de Drude, en el cual se parte de un nicleo positivo rodeado de una nube de
electrones altamente deslocalizados, permitiendo moverse e interactuar de forma
relativamente libre cuando se forma un enlace o una onda electromagnética incide sobre el

material.

Radiacion electromagnética y plasmones de superficie

Planck propuso que cada atomo con cierta temperatura tenia vibraciones (oscilaciones), las
cuales producian radiacion electromagnética, la cual estd formada por un campo oscilante

eléctrico E y magnético H perpendiculares entre si y con el eje en el que se mueve (figura 14).

E
,x .// v
g
B

Figura 14.- Onda electromagnética que se propaga en direccion x con una velocidad v.
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Cada oscilacion tiene una frecuencia fundamental con cierta energia, esto fue determinado por
el siguiente postulado: “Cualquier ente fisico con un grado de libertad, cuya “coordenada” es una
funcion senosoidal del tiempo (realiza funciones armonicas simples) solo puede poseer energias totales

E”, que satisfacen la relacién dada por [405:
AE = nhy
Donde:
v es la frecuencia de la onda.
h es la constante de Planck.
n=123,..

Podemos ver que la energia esta cuantizada de forma discreta y ademés con la teoria de Bohr
de que los atomos estaban conformados por un ntcleo con carga positiva y los electrones se
encontraban a la periferia siguiendo un movimiento circular, llevé a cuantificar esta energia

con respecto a los niveles energéticos que se asignen a cada orbital.

Cuando la onda electromagnética interactda con un material ocurren procesos de absorcién y
dispersion 41, que junto con el camino libre medio da origen al proceso de extincion de la luz.
El camino libre medio es la distancia que recorre el electron entre cada colisién, a mayor
distancia recorrida, mayor pérdida de energia, por lo que para nanoparticulas muy grandes
existe una gran cantidad de dispersion; esta extincién de la luz o pérdida de energia estd dada

en términos de la funcién dieléctrica.

Cuando una onda electromagnética con amplitud Eo se propaga con frecuencia w en la

direccién r tiene un comportamiento dado por [42:
E = Eyexp (jwt — jKk- 1)

Sila onda electromagnética pasa de un medio con indice de refraccién n; y constante dieléctrica
€, a un medio con indice de refraccion n» y constante dieléctrica €, sufre un cambio en su

frecuencia, en el caso particular del aire y un metal, la incidencia de la onda electromagnética
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produce el movimiento de los electrones, estos comienzan a oscilar, produciendo choques entre

. . v . . . .
electrones y un amortiguamientoy = 7/ j con v es la velocidad de Fermi y [ es el camino libre

medio, dando origen a la conocida onda evanescente, debido a que conforme viaja en el medio,

pierde energia y se desvanece (Figura 15) 1431,

Dieléctrico

Metal

Figura 15.- Geometria para la propagacion en una interface simple entre un metal y un dieléctrico [43].

La funcién dieléctrica describe el comportamiento del material cuando se encuentra inmerso
en un campo eléctrico. Para los metales en bulto se tiene dos situaciones, la primera es el

decaimiento radiativo relacionado con la dispersion y el no radiativo con la absorcién.

Los procesos de absorciéon dan origen a transiciones interbanda e intrabanda, las transiciones
interbanda ocurren de bandas llenas a bandas desocupadas, que estdn separadas por la banda
prohibida y generalmente estan en las regiones ultravioleta. Las transiciones interbanda
ocurren cuando las bandas se traslapan y se llevan a cabo por electrones de transicion en el

nivel de Fermi, estos tltimos produciran la resonancia de plasmoén (Figura 16).

La funcién dieléctrica para los materiales en bulto esta constituida por las transiciones
intrabanda e interbanda, dentro de las cuales se consideran las fuerzas debidas al campo

eléctrico y las producidas por la energia perdida entre cada colisién llamado amortiguamiento.

22



Infrabanda

Transicién
HE
k-]
E=
-]
— M\ N\ 5
=—E
hv interbanda ® F
Transicién
®d- banda

Figura 16.- Esquema de decaimiento del plasmdn radiativo y no radiativo [43]

Para las escalas nanomeétricas, es necesario incluir la fuerza de restitucién que tienen los
electrones con respecto al ntcleo de los atomos, cabe mencionar que esta fuerza para los
materiales en bulto no es considerada debido a que los electrones a esta escala se mueven libres
sin tener un nucleo especifico. Teniendo en consideracién lo anterior, la funcién dieléctrica

puede ser escrita como:

R
o2

gw)=1+— e

0 — 0° — jyw

Donde y es el factor de amortiguamiento, w, es la frecuencia del plasmén del material en

bulto, w, la frecuencia natural del electrén enlazado y w es la frecuencia de la onda oscilante.

a) &+ b)
+ E‘ -
E" o

Figura 17.- Esquema de PRS en a) nanoesferas y b) nanorodillos en un campo de luz polarizado [44].

En el movimiento oscilatorio de los electrones que rodean al material, como se ha mencionado,
el tamafio juega un factor muy importante, la oscilaciéon de los electrones en un material en
bulto se conoce como resonancia de plasmones de volumen, pero en escalas nanométricas este

fenémeno se conoce como resonancia de plasmones de superficie (PRS).
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El fenémeno de resonancia ocurre considerando al nticleo del electrén como una carga positiva
inmévil y a los electrones como un conjunto de carga negativa moévil. Cuando la onda

electromagnética con una frecuencia especifica, conocida como frecuencia de plasmon w,?* =

2 . . .. . ..
ne®/ g,m interacttia, produce un movimiento de los electrones en contra de la direccién del

campo eléctrico y por fuerzas de restitucion siguiendo la ley de Coulomb, regresan a su
posicion original. Debido a que el campo incidente es oscilante, también lo serd el movimiento

de los electrones, esto producira la polarizacion de la nanoparticula metalica (Figura 17).

T total
E s

E!
s
Q =

Figura 18.- Esquema de los campos producidos por cada nanoparticula y su efecto con nanoparticulas adyacentes

Debido a que las nanoparticulas forman dipolos (Figura 18), cada uno de ellos producird un
campo eléctrico inducido y afectard a las otras nanoparticulas, por tanto, cada nanoparticula

experimentard un campo eléctrico local dado por

Ei. loc = Ei,app + EJ', ind

Estos campos altamente localizados producidos cerca de las superficies de las nanoparticulas
metalicas dardn origen a diversos fenémenos, cuando estas nanoparticulas se encuentran a

menos de 10nm de distancia producen los llamados puntos calientes o “hot spot”.

Los puntos calientes son sitios locales con gran acumulacién de energia y pueden ser obtenidos
por dos procedimientos, uno fisico y otro quimico (Figura 19). En el procedimiento quimico,
las moléculas cuentan con algunos enlaces caracteristicos que son absorbidos por un material

metalico.
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El procedimiento fisico se obtiene por medio de la interacciéon de un campo electromagnético
(EM) con el metal y puede ser obtenido de dos formas. En el primer método interacttian dos
nanoparticulas que se encuentran a menos de 10nm de distancia entre si y producen un
mejoramiento en la superficie por dispersion Raman o efecto SERS (Surface Enhanced Raman
Spectroscopy). El segundo se produce cuando una punta de nanoparticula se encuentra a
menos de 10nm de distancia de otra punta o superficie, dando origen al mejoramiento en la

punta para dispersion Raman o TERS (Tip Enhanced Raman Spectroscopy).

b

Figura 19.- a) Hot spot formados por dos NP muy cercanas, b) Hot spot formado por una geometria de punta, c) Hot spot
formados por procedimientos quimicos

Los efectos SERS y TERS son producidos por la resonancia de plasmones de superficie, estos
son oscilaciones colectivas de electrones que surgen por la interaccion de un campo

electromagnético con la nube de electrones de los metales.

Dependiendo de la morfologia de la nanoparticula 3941, se observardn momentos dipolares o
multipolares los cuales dependeran del lugar donde incida la onda electromagnética. Como
puede observarse en la figura 17, para las nanoparticulas esféricas el sitio de la onda incidente
es similar, por otro lado, para los nanorodillos se puede observar la resonancia de los

plasmones dependiendo de la onda EM incidente de forma transversal y longitudinal.
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Cuando la nanoparticula sea mucho menor que la longitud de onda incidente, en el espectro
de absorbancia se apreciard un primer pico independientemente de la morfologia de la
nanoparticula, las bandas siguientes con mayor longitud de onda dependeran de la morfologia
de la nanoparticula, asi como del medio en el que se encuentren, esto es debido a que la
resonancia de plasmones se divide en desplazamiento transversal que nos proporciona la

primer banda y otro longitudinal para las siguientes bandas.

Las morfologias con picos contienen mayor cantidad de electrones deslocalizados y debido a

ello, son mas polarizables y entre mayor cantidad de polarizaciéon mayor sera su efecto SERS.

Longitudinal SP
154
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Figura 20.- Espectro de absorcion tipica de AuNp con diferente forma [46]
Como se menciond, la morfologia de la nanoparticula indicard el momento dipolar o
multipolar, pero de igual forma el tamafio de las nanoparticulas produciréd este resultado

(Figura 20).

Cuando las nanoparticulas son menores a 40nm se producirdn los momentos dipolares, pero
cuando son mayores aparecerdn los multipolares debido a que los electrones deben de recorrer
mayor cantidad de distancia produciendo més choques y perdiendo energia, provocando

sefiales més anchas [47-49].
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Procesos de autoensamblaje

Debido a que los “hot spot” son indispensables para producir el efecto SERS existen diversas

técnicas para obtener este arreglo o sustrato, a continuacion, se mencionardn tres de ellos.

Monocapas
o & T Vo N\
® s ool .anclado 2 = -
- ~ - - * -
.n -

desanclado

~
~

Figura 21.- Comportamiento de AgNP dando origen a la formacién de anillo de café [51].

El autoensamblaje mediado por secado consiste en colocar sobre un sustrato disolvente que
contiene nanoparticulas, al evaporarse dejard las nanoparticulas en la superficie B051. Este
procedimiento puede producir el fenémeno de anillo de café, que implica una desventaja ya
que existirdn dreas sin nanoparticulas y otras con formacién de multicapas (Figura 21).

Para evitar la formacion de multicapas se puede utilizar el método de litografia. En éste método
se colocan nanoparticulas de polimero sobre un sustrato, a continuacion, la superficie es
cubiertas por una capa de oro, ésta capa recubre las esferas de polimero, pero también se
introduce entre los intersticios, finalmente las esferas se retiran dejando un patrén con gran
cantidad de picos, obteniendo asi muchos puntos calientes (Figura 23), la desventaja de este

método es el alto costo, razén por la cual deben de buscarse otras opciones.

(A) cristal coloidal 2D

(C) adsorcién de moléculas
; Sustrato ; | Sustrato I

(D) Fundido con polimero

(B) Recubrimiento metalico (Ag, Au) Portanbjetos
Polymer
AL A e A 1L N LA By
| Sustrato | Sustrato

Figura 22.- (A-D) Pasos para la fabricacion de plantillas por litografia de nanoesferas. (derecho) Micrografia SEM de un
patron de plata utilizado el método de litografia [52]
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Finalmente se encuentra el método de interfaces liquido - liquido que aprovecha la tensién
interfacial para colocar nanoparticulas entre ambos liquidos, por ejemplo, en la interface
agua/aceite el angulo que se forma entre la nanoparticula y la solucién debe de ser de 90°, de
esta forma se produce la estabilidad, esta puede ser utilizando nanoparticulas esféricas,
rodillos, triangulares o hexagonales, las cuales se ordenaran de forma que cubran la mayor area
de superficie y la separacion entre ellas sea de unidades de distancia nanometrica, produciendo

asi en el sustrato SERS (Figura 24).

a) Aceite

Figura 23.- a) Representacion de la posicion de la particula en la interface aceite/agua para tres dngulos de contacto [53] b)
Arreglo de nanorodillos, c) Patrones de intensidad formados por el procedimiento de Interface Liquido-Liquido [54] y d)
Posible formacion de puntos calientes debido a las diversas morfologias.

Reinckle 159 reportd que la introduccién de etanol estabiliza a la particula en la interface
agua/heptano, hay que recordar que la solucién coloidal con nanoparticulas se encuentra
estabilizada por los polifenoles que producen repulsiones estéricas, cuando a esta solucién
coloidal se afiade etanol, se reduce las fuerzas estéricas y permite el acercamiento de las
nanoparticulas y para reducir la gran cantidad de energia entre las interfaces, se ordenan en la
interface produciendo una monocapa, esto puede observarse en [56] donde se ordenaron nano

rodillos para producir un sustrato SERS (Figura 25).

& [ iy oy :::.'_'.-. :::,-_-'.
ab* i e S Rt
}lr { " e --.'.--". '7’....-..:"

, AuNRs p PMMA . . Tolueno @ Etanol

Figura 24.- Diagrama esquemdtico de la preparacion de sustratos SERS de Nanorodillos de Au/PMMA [57]
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La formacién puntos calientes se debe al arreglo de las nanoparticulas, para ello se necesita una
pelicula donde depositarlas, un polimero que ofrece muchas virtudes es el polimetil
metacrilato (PMMA) el cual es un polimero termopléstico por tanto tiene la capacidad de ser
fundido y refundido para adquirir nuevamente la forma deseada ademas de tener gran

flexibilidad para ser colocado y moldeado en diferentes superficies.

Polimeros

Los polimeros son materiales formados por una sucesiéon de unidades repetidas llamadas
mondémeros unidos por enlaces covalentes llamados primarios, éstos se encuentran
constituidos por moléculas, las cuales pueden producir cadenas largas llamadas polimeros o
cortas llamadas oligémeros, cuando las cadenas presentan ramificaciones al interactuar con

otras cadenas pueden formar enlaces mas débiles o secundarios [58-621,

Tanto los enlaces primarios como los secundarios produciran diferentes estructuras debido a
que, al ir uniéndose cada monémero, los grupos sustituyentes se conforman de diferente
manera cada vez, estos sustituyentes producen fuerzas secundarias de repulsion y atraccion,
lo que conlleva a dngulos de flexion entre dos enlaces carbono-carbono y dngulos de torsiéon

entre tres enlaces, esto ird modificando a la cadena conforme al grado de polimerizacién crece.

Para dar origen a estos polimeros existen dos mecanismos de polimerizacién, en cadena o por
adicién y por etapas o condensacion, llevando a cabo los pasos de iniciacién, propagacion y

terminacion.

La primera ocurre con mondmeros insaturados, es decir monémeros que presentan dobles
enlaces, un iniciador que puede ser un radical libre o un ion, recibe energia por radiacién o en
forma de calor, rompe el doble enlace del monémero haciéndolo inestable y provocando la

reaccion subsecuente al doble enlace de los monémeros adyacentes.

Por otro lado, la polimerizacién por condensacion se lleva a cabo entre grupos funcionales
enormemente reactivos, de los cuales al enlazarse pueden desprender una molécula,
generalmente agua, los polimeros pueden tener atin grupos funcionales reactivos por lo cual

pueden seguir formando enlaces covalentes con otros grupos reactivos o con otros polimeros.
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El proceso para la polimerizaciéon se divide en sistemas homogéneo (masa y solucién) y

heterogéneos (emulsién y suspension).

En la polimerizacién en masa Ginicamente interactian el monémero y en ocasiones el iniciador,
en la polimerizacién en solucién son mondmeros disueltos en un solvente inerte, la
polimerizacién en emulsién consiste en un polimero que es ligeramente disperso en el solvente
y un iniciador que se disuelve en el solvente, el polimero obtenido puede o no puede ser

disuelto por el disolvente.

Finalmente, la polimerizacién por suspensién se lleva a cabo con el monémero que es
suspendido en una solucién acuosa, para iniciar la polimerizacién se puede afiadir un iniciador
el polimero resultante es un polimero con fase sdlida dispersa el cual se mantiene en

suspension debido a la agitacién constante, asi como los estabilizadores [581.

Poli (metacrilato de metilo)

El polimetil metacrilato es un polimero vinilico, se obtiene por la polimerizacion de radicales
libres partiendo de su monémero, el metacrilato de metilo. El polimero es un termoplastico
lineal, sindiotactico en un 70-75% y en menor proporciéon en forma isotdctica y sindiotéctica.

Debido a la ausencia de estereorregularidad y a los grupos funcionales es amorfo 1581

ll-l ClTI-l_q, [~|{ I’T‘H;,
A
Re + n(l'.;(l.‘ e R C-C-
i |
Radical H (I:TO H L:":O
libre OCH, OCHy/n
Metilmetacrilato Polimetilmetacrilato

Figura 26.- Polimerizacion del metacrilato de metilo.

Debido a los sustituyentes el polimetil metacrilato es rigido y resistente, es un polimero amorfo,
polimero transparente, incoloro, con buena resistencia a la intemperie y al impacto a demés a
las disoluciones diluidas de dcidos o bases, facil de colorear, tiene resistencia a la abrasion, pero

comparada con el vidrio es mala.
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El Poli (metacrilato de metilo) es un polimero que es soluble en solventes organicos, pero

insoluble en agua, algunas de sus caracteristicas se presentan en la tabla 4.

Acrilico
265-285
105

1.19
1.49
30mg
55-76
2400-3400
200

6.3

2.8

40

Tabla 3.- Propiedades del polimetil metacrilato[63-64].

Otra caracteristica de suma importancia es su transparencia lo cual lo hace un excelente
sustrato SERS debido a permite un paso relativamente libre de los fotones provenientes del haz
laser cuando se lleva a cabo la espectroscopia Raman, y por ende la interaccién con la molécula

a analizar es casi directa.

Finalmente, su buena resistencia al agua, lo hace ideal para ser utilizada con muestras
himedas, que combinado con la capacidad de la espectroscopia Raman de analizar estas
mismas muestras, hacen junto con las caracteristicas antes mencionadas, un material ideal para

ser utilizado como sustrato SERS.

La polimerizacion del PMMA se lleva a cabo por adicién con radicales libres, este tipo de

polimerizacién se lleva a cabo cuando un iniciador (como el peréxido de benzoilo) rompe el
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doble enlace del monémero el cual produce el subsecuente rompimiento del doble enlace de

los monémeros continuos hasta que finalmente termina la polimerizacién.

agente estabilizador

H CH, w
\ ¥ e,
C= ¢ 2Oy S
/ \ (0] N 2
C—=0 udu _O BB R, cH,
H o ¥ (o] — 2 @ 4 radicales libres ] " i
\ o AT ) 89— B
(‘H‘ e polimerizacidn de vinilo < o
Metacrilato de metilo Peréxido de benzoilo ? medio de agua |cmperatura revolviendo o
{monémero) (iniciador) cny

fase de polimerizacion 5 F s
poli(metacrilato de metilo)

microparticulas

Figura 25.- Polimerizacion en suspension del monémero MMA con perdxido de benzoilo como iniciador. El perdxido reacciona
con el mondmero en el agua y se forma una emulsion agua/aceite [65]

Las propiedades del PMMA lo hacen un candidato estupendo para ser utilizado como soporte
SERS ya que su transparencia descartard la interaccion entre el haz y el material a analizar, el

tener un material flexible y resistente facilitara el anélisis de objetos con diversas morfologias.

De igual forma, el espectro Raman del PMMA proporciona intervalos de trabajo para llevar a

cabo el anélisis de la molécula modelo.
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CAPITULO 2.
JUSTIFICACION,
HIPOTESIS Y

OBJETIVOS



Hipotesis
Serd posible aumentar la cantidad de “hot spot” debido a un arreglo delas nanoparticulas de

oro con vértice depositadas en un sustrato SERS.

Objetivo(s)

Objetivo General:

Preparar un sustrato flexible SERS en base de PMMA/NPs de oro con vértice para su

evaluacién con azul de metileno.

Objetivos especificos:

* Sintetizar nanoparticulas de oro con vértices por el método de biorreduccién utilizando
extracto de té verde (Camellia sinensis)

* Caracterizar las de nanoparticulas por espectroscopia UV-Visible y microscopia
electrénica.

* Polimerizar el poli (metacrilato de metilo) por polimerizacién en suspension.

* Preparar el sustrato flexible SERS.

» Caracterizar el sustrato por Espectroscopia IR, XPS y Microscopia de transmision.

e Evaluar el efecto SERS con azul de metileno

Metas

Sintetizar y caracterizar nanoparticulas de oro con vértices.

Preparar y caracterizar el sustrato SERS con un arreglo de puntas enfrentadas para obtener
gran cantidad de “hot spot”.

Evaluar el valor més pequeio detectable del efecto SERS con azul de metileno.
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Justificacion

Un requisito para tener sustratos SERS son los “hot spot”, producidos por distancias entre
nanoparticulas menores a 10nm, métodos como litografia producen gran cantidad, pero debido
al alto costo, es necesario utilizar métodos alternos como la interface liquido - liquido, variando

el disolvente.

Las implicaciones que tendra este material para analizar contaminante en particular el azul de
metileno serfa enorme, debido a que el costo y el tiempo para la elaboracién seria menor que
otros métodos, ademds con el uso de PMMA como soporte para las nanoparticulas de oro
podrian realizarse andlisis de contaminantes a productos de diversas formas que ademas uno

de sus componentes es el agua.
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CAPITULO 3.

DESARROLLO

EXPERIMENTAL



Materiales y reactivos

Acido tetracloroaurico HAuCla
Agua desionizada
Camellia sinensis

Metil metacrilato
Hidréxido de sodio 0.05M
Peroxido de Benzoilo
Cloroformo CHCls

Vasos de precipitado
Matraz quitasato
Embudo Buchner

Papel filtro

Parrilla de calentamiento
Embudo de separacién
Tubo de ensayo

Flujo de nitrogeno
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Sintesis de nanoparticulas de oro

Preparacion del extracto

Se afiadieron 100ml de agua desionizada en un vaso de precipitado y se elevé la temperatura
hasta alcanzar 80°C, inmediatamente después se coloc6 1gr de Camellia sinensis y se mantuvo
la temperatura durante 20 minutos, después de ello se retir6 de la parrilla permitiendo que
alcanzara la temperatura ambiente y se filtro, este extracto se reservé durante 24 horas para su

uso.
Sintesis de AuNDPs

Para la solucién de &cido tetracloroaurico (HAuCly) 0.01M, se utiliz6 HAuCls marca Sigma-
Aldrich y agua desionizada, agregando 5ml para la sintesis de las nanoparticulas en un vaso
de precipitado, posterior a ello, se afiadié 0.4 ml de extracto de Camellia sinensis, finalmente se
afor6 con agua desionizada. Esta sintesis se llev6 a cabo a temperatura ambiente aprovechando
los polifenoles del extracto como agentes reductores y estabilizantes demés de proporcionar a

la nanoparticula la morfologia deseada.

La cinética de formacién de la nanoparticula se siguié por espectroscopia UV-Vis con un
espectrofotometro UV-Vis Modelo Evolution 220 de doble haz durante los primeros 18 minutos
y en base al resultado obtenido se procedié a caracterizarlo por TEM colocando una gota de
soluciéon coloidal en una celda del para caracterizarla en el Microscopio Electrénico de

Transmision (TEM JEOL-2100).
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Sustrato a partir de PMMA

Polimerizacion de metil metacrilato.

La obtenciéon del polimetil metacrilato fue llevada a cabo con dos procesos de polimerizacién,
esto con la finalidad de obtener un polimero en blanco y otro utilizando la solucién coloidal

con nanoparticulas obtenidas en la sintesis y siguiendo una polimerizacién en suspension.

Se colocaron 9ml de metil metacrilado en un embudo de separacion, a esta cantidad se le
afiadieron 10ml NaOH 0.05M para lavar el monémero, este procedimiento se realiz6 tres veces

y en la cuarta ocasion se sustituy6 por 10ml de agua desionizada.

Al finalizar el lavado, se afiadi6 0.5gr de peréxido de benzoilo como iniciador, inmediatamente
después, el monémero se instalé6 en un embudo de globo que contenia 50ml de agua
desionizada, se cubrié con un corcho y se colocé un flujo de nitrégeno para realizar una purga,
dos minutos después, se inici6 la agitacion, se introdujo en un bafio de aceite y se aument6 la

temperatura hasta alcanzar los 80°C.

El flujo de nitrégeno y la temperatura se mantuvo en un rango de 80-85°C durante la primera
hora, posteriormente solo se dejé6 la agitaciéon durante hasta completar 24 horas, el polimero
fue filtrado y se dejo secar, esto fue reservado para realizar las peliculas delgadas con el fin de

ser utilizadas como sustrato flexible para SERS.

Sustrato Flexible

Para la preparacion del sustrato flexible SERS se llevaron a cabo tres métodos, cabe sefialar que
en todos estos se agregaron 25mg de PMMA en 1 ml de cloroformo, colocandolos en un bafio

ultrasénico durante 5 minutos.
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Primer método

Dos gotas de polimero disuelto en cloroformo se dejaron caer sobre la solucién coloidal de
AuNPs contenidas en una caja Petri, al tener una interfaz agua/cloroformo se esperaria obtener
un ordenamiento de las nanoparticulas de oro para disminuir la tensién interfacial, logrando

asi, un arreglo espacial de las nanoparticula de oro.

Una vez formada la pelicula, se retir6 de la solucién y colocé sobre una superficie de vidrio
permitiendo la evaporacién del cloroformo y su completo secado, 24 horas después se retir6 y
obtuvo la pelicula delgada, ésta se caracteriz6 por espectroscopia de infrarrojo con un

Espectrémetro de Infrarrojo por Transformada de Fourier modelo Tensor 27, Bruker).

Segundo método
El segundo método fue realizado con un el procedimiento similar al anterior, la diferencia se
basa en, una vez formada la interfaz agua/cloroformo, se agregé etanol lentamente siguiendo

proporciones similares de CHCl;/ PMMA 16,

La finalidad de éste método fue obtener una pelicula delgada para obtener un orden espacial
de nanoparticulas de oro, donde la distancia de separacion entre cada nanoparticula sea menor
de 10nm y con la mayor cantidad de vértices uno frente al otro. La pelicula obtenida se

caracteriz6 por FTIR.

Tercer método

Aprovechando la diferencia de densidades entre el PMMA disuelto en CHCl; y la solucién
coloidal con nanoparticulas de oro, se obtuvo una pelicula.

En un tubo de ensayo que contenia solucién coloidal con nanoparticulas de oro, se dejaron caer
gotas de polimero en cloroformo, al romper la tensién superficial, el polimero comenzé6 a
descender hasta llegar al fondo del recipiente. Se espera que durante el descenso gran cantidad
de nanoparticulas se adhirieran al polimero; una vez en el fondo, se retir6 la mayor cantidad

de solucién posible y se dejé evaporar el cloroformo y solucién restante.
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Técnicas de caracterizacion

Espectroscopia

Desde la antigiiedad existian enormes preguntas sobre los diversos fenémenos que ocurrian
en la naturaleza, tal es el caso de los relacionados con la luz; por ejemplo, los eclipses o los
arcoiris, donde en los tltimos se formaban colores en el cielo cuando se tenia la presencia del
sol y lluvia. Durante varios afios estas preguntas carecian de respuesta hasta que, Sir Isaac
Newton en 1666[66] mediante un experimento, dej6 pasar un haz de luz proveniente del sol, a
través de un pequefio orificio, al incidir sobre un prisma observé que salian haces de diferentes
colores, por tanto, determiné que la luz blanca en realidad estaba constituida por diversos

colores y estos se doblaban de diferente forma al pasar por el prisma (Figura 27a).

Angulo de
dispersion

Figura 26.- Representacion de: a) experimento de Newton donde incidia luz en un prisma y la descomponia en diferentes
longitudes de onda [67], b) Experimento de Kirchoff y Bunsen, el haz incidia sobre el orificio B, atravesaba el prisma F y se
observaba por un telescopio {68}

Siglos después Kirchoff y Bunsen [68] construyeron un aparato al que llamaron espectrémetro
(Figura 27b), el cual podia determinar la composicion de diversas sustancias, el principio de
éste era el de Newton con el prisma que proyectaba en un espejo las diferentes longitudes de
onda como lineas en diversas posiciones con mayor o menor brillo, las cuales podian ser vistas

a través de un telescopio.

El espectrometro separaba la luz en diferentes longitudes de onda, dependiendo de la energia
que poseia, dando como resultado una gama de colores o espectros; en la figura 27 se observa
el caso particular del rango visible. Esta técnica que nos proporciona informacién de la
interacciéon de radiacion electromagnética con la materia, independientemente de la longitud

de onda o fenémeno provocado en el material, se llama espectroscopia [69].
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Figura 27.- Espectro electromagnético de la region de la luz visible [67].

Para estudiar este tipo de fenémenos se dividi6 a la transferencia de energia en: conduccion,
conveccion y radiacién, esta ultima llamada energia radiante, incluye la vibracién
electromagnética, esta energia es una perturbaciéon en el medio que viaja en el espacio como
ondas, llevando la misma velocidad que la luz, por tanto, recibe el nombre de ondas

electromagnéticas o radiacion electromagnética.

Radiacion electromagnética

La radiacion electromagnética estd formada por un campo oscilante, eléctrico E y magnético H
perpendiculares entre siy con el eje en el que se mueve, como se observa en la figura 29, cuando
esta radiacion de frecuencia nu () correspondiente a un cambio de energia AE, interacciona con

un sistema. Pueden ocurrir tres procesos.

m)

<

Figura 28.- Onda electromagnética que se propaga en direccion x con una velocidad v.
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Cuando un atomo o molécula interacciona con una onda electromagnética, ocurren diversos
cambios, si se consideran dos estados diferentes de energia m y n, la primera corresponde al

estado base M y la segunda a un estado excitado M*, los procesos ocurridos pueden ser [70]:

1.- Absorcién inducida: Un &tomo o molécula (M) absorbe una cantidad de radiacién y provoca

que se pase de un estado base m a otro n con mayor energia o estado excitado (M*).

2.- Emisién espontanea: Una molécula excitada (M*) emite de manera espontdnea radiacion,

pasando de un estado excitado n a uno base m.

3.- Emisién inducida: Para que la molécula pase de un estado excitado (M*) a otro base (M)

requiere ser inducido o estimulado.

Estos procesos estan relacionados con la estructura de los elementos, asi como sus cambios en
la energia molecular, por tanto, variardn de elemento a elemento y dependiendo de la

frecuencia que tenga la onda electromagnética.

La interaccion de radiacién con materia puede producir diversos cambios de energia, los cuales
producen procesos de emision o absorcién provocando que los atomos en la molécula se
comporten de formas caracteristicas (Figura 30), estos cambios se ven reflejados en los andlisis

llevados a cabo con los que se pueden producir los siguientes espectros [71]:

Espectro electrénico. - Son ocasionados cuando una onda electromagnética en la region
ultravioleta o visible, incide sobre un material, brindandole la suficiente energia para pasar los

electrones desde el estado base a uno excitado.

Espectro de vibracién. - Este espectro se produce cuando incide una onda electromagnética en

la region del infrarrojo y provoca cambios vibracionales en la molécula.

Espectro de rotacién. - La onda electromagnética incidente sobre el material, tiene la suficiente
energia para provocar cambios rotacionales sobre la molécula, esta onda se encuentra en la

region de las microondas.
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Figura 29.- Region del espectro electromagnético [70].

Por tanto, para producir los diferentes tipos de espectros es necesario aplicar la energia
correspondiente a cada region, para ello existen las diversas técnicas espectroscépicas que se

veran a continuacion.
Técnicas Espectroscopicas

Como se sabe los niveles energéticos tienen valores cuantizados, por tanto, para que existan
fenémenos vibracionales, rotacionales o electrénicos, es necesario que la longitud de onda
incidente sea de la misma que provoque una frecuencia de resonancia, razén por la cual,
cuando una molécula absorba una longitud de onda, nos dird de forma general que tipo de
molécula es, en particular a continuacién se profundizara en la espectroscopia ultravioleta-

visible e infrarroja.

Fuente Detector

Cubeta

Figura 30.- Fenomeno generalizado de absorcion [72]
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La espectrofotometria tanto ultravioleta - visible (UV - VIS) como infrarroja (IR), tiene un
principio comun, en el cual una onda electromagnética pasa a través de una muestra, donde
absorberd cierta energia o longitud de onda, dejara pasar otra para ser detectada y en ocasiones
transformada como en el caso del IR (Figura 31). Este fenémeno obedece a la ley Beer-Lambert,

expresando la absorbancia como [73]:
A=Log(T) =ecl
Donde

I . .
T = 70 es la transmitancia.

I, es la intensidad de incidencia.

I es la intensidad que sale después de atravesar la muestra.
€ es el coeficiente de absorcion.

[ es el camino libre medio.

¢ es la concentracion del absorbente.

El fenémeno de absorcion de una onda electromagnética proveera informacién sobre la
molécula a estudiar, todo dependera de la longitud de onda incidente, asi como del camino

optico que tenga que recorrer hasta llegar al detector.
Espectrometria de ultravioleta visible (UV - Vis)

Los cambios energéticos en las regiones del ultravioleta y del visible seran transiciones
electrénicas, como se muestra en la figura 30, estos cambios implican pasar de un estado base

a uno excitado de los electrones de valencia.

Para obtener un analisis en los espectros electrénicos UV - Vis se utilizan dos tipos de fuentes,
generalmente el deuterio para las regiones del UV que va de 200 a 400 nm y una fuente de
tungsteno para la region visible que va de los 400 a 700 nm, esta luz blanca se dispersara para

obtener luz monoenergética como se observa en la figura 31.
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La dispersion de la luz, asi como su paso a través de una rendija conforma un monocromador,
con el cual se pretende tener una luz con longitudes de onda delimitadas esto es con una misma

cantidad de energia para cada foton que incida sobre la muestra [74].

El proceso de la espectrometria es comparar, es decir, se tendran dos recipientes llamados
cubetas, en uno se colocard la muestra y en otro un blanco base previamente conocido, de esta
forma cuando la luz monocromética incida sobre ambas cubetas, cada una absorbera en
cantidades diferentes y transmitira otra mas, esta luz llegara al detector permitiendo el anélisis

por medio de la comparacion y arrojando un espectro (figura 32).

fuente
de luz
monocromador Apertura
ajustable
.;;' muestra
_ | fotorresistencia
o Amplificador
Espectro d e Monitor
de luz D
Laluz
se absorbe Se detecta luz

La medida es
desplegado

Figura 31.- Esquema de un espectrofotometro UV - Vis. Un monocromador separa la luz en esta region, incide sobre la
muestra, analizar la absorcion y muestra un espectro. [75]

En la espectroscopia uv-vis, la interaccion de la onda electromagnética con los metales provoca
fenémenos en el material nanométrico, alterando la nube de electrones que rodea a los nicleos
del material y produciendo asi, un efecto de resonancia llamado resonancia de plasmoén

superficial, donde la nube electrénica oscila con la frecuencia del plasmoén.
Espectrometria de infrarojo de transformada de Fourier (FTIR)

El espectro electromagnético, se divide en varias regiones, una de ellas es la region del
infrarrojo (IR), que a su vez se subdivide en tres segmentos, con nimero de onda que van desde
los 12500 hasta los 4000 cm! para el infrarrojo cercano (NIR), de 4000 a 400 cm! para la region
del infrarrojo e infrarrojo medio (MIR) y finalmente para la regioén del infrarrojo lejano (FIR)

de 400 a 10 cm-1.
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La espectroscopia infrarroja abarca la interaccion en esta region, que al afiadir en el andlisis del

espectro la transformada de Fourier, adquiere una mayor precision y rapidez en el anélisis.
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Figura 32.- Interferometro de Michelson, una longitud de onda es dividida en dos, y reflejada en un espejo fijo y otro méovil, al
regresar, las ondas producen interferencia constructiva o destructiva [76].

La espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier o FTIR (Fourier Transform Infra Red)
se basa en el principio del interferémetro de Michelson (Figura 33), en el cual por medio de un
espejo, un haz es dividido en dos, cada uno de ellos incide sobre un espejo y es reflejado en la
misma direccion incidente, para coincidir de nuevo y alcanzar el detector; una caracteristica
importante es que un espejo permanece fijo y el otro es mévil, permitiendo que se formen

interferencias constructivas y destructivas.

Cada una de las ondas constructivas o destructivas tendrdn un comportamiento cosenoidal a
lo largo del tiempo, razén por la cual es necesario utilizar la transformada de Fourier para pasar
de la dependencia temporal a una basada en la frecuencia, por esto en los espectros de FTIR se
observan picos por cada funcién, lo cual indica las diferentes ondas constructivas a cada

compuesto.

La longitud de onda en la regién del infrarrojo provocard cambios vibracionales, los cuales se
dividen en dos, de estiramiento donde la longitud del enlace varia y de flexién, en el cual los
angulos entre las moléculas cambian, estas vibraciones moleculares pueden identificarse en la

figura 34.
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a) Vibraciones de estiramiento
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Balanceo en el plano  Tijereteo en el plano  Aleteo fuera del plano  Torsién fuera del plano

b) Vibraciones de flexién

Figura 33.- Vibraciones moleculares, el signo + indica direccion hacia el lector y el signo - hacia el interior. [77]

Espectroscopia Raman

Fue descrita en 1928 por Chandrasekhara Venkata Raman, al cual se le debe el nombre del
fenémeno, este tipo de espectroscopia toma la luz dispersada de forma dindmica y estudia los
modos vibracionales y rotacionales, provee informacién quimica y estructural esto ocurre

cuando un fotén incide sobre la molécula e interacciona con la nube de electrones [78].

Como se menciono existen dos procesos de dispersién, uno de ellos es la dispersiéon Rayleigh
donde un fotén incidente hace que los electrones suban a un nivel excitado, después de ello
regresan nuevamente a su nivel basal pero la emisiéon de energia es similar a la que recibieron,
esto se debe a que no hay intercambio de energia entre el fotén incidente y los electrones del

material, este tipo de dispersiéon no ofrece informacién sobre la molécula a estudiar.

El tipo de dispersiéon que proporciona informacion sobre la molécula a estudiar es la dispersion
Raman, esto se debe a que el electrén absorbe energia del fotén incidente y cuando regresa a
su estado base, la energia que dispersa es menor o mayor que el incidente, esta es una

dispersion de tipo inelastica.

46



Estados de energia 4\
visual

cmcmemP

ENERGIA

Estados de energia
vibratoria

A " l
h 4 A 4
Estado el Lo i - I
de tierra - a dispersidn Dispersidn Dispersién
Ai:fs[.:::}: de Rayleigh Stokes Raman Raman Anti-Stokes

Figura 34.- Representacion energética de las diferentes posibilidades de dispersion al incidir un foton [79]

A su vez, la dispersion inelastica se puede dividir en Raman Stokes y Anti Stokes, en la primera
el electron se encuentra en un estado basal y absorbe energia para pasar a un nivel virtual
excitado, regresando de nuevo a un nivel superior al estado basal, el segundo ocurre cuando
el electrén se encuentra en un nivel mayor de energia al estado basal y absorbe energia del

foton incidente, es excitado y cuando regresa no es solamente a su estado inicial si no a uno de
energia menor.
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Figura 35.- Espectro Raman que muestra la banda de Rayleigh, a 0 cm en el centro, a la izquierda [80]

Este tipo de dispersion Raman Stokes o Anti Stokes se ve reflejado en la espectroscopia Raman,
porque a pesar de tener intensidades diferentes, se encuentran al mismo desplazamiento, pero
hacia ejes diferentes, teniendo a la dispersién Rayleigh como centro, cuando se presentan

fenémenos de fluorescencia es mejor tomar la sefial Raman Stokes.
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Microscopia Electrénica de Transmision

Un microscopio electrénico de transmision (TEM por sus siglas en inglés), utiliza un haz de
electrones, que, por medio de lentes magnéticas condensadoras y objetivo, son capaces de
focalizar el haz en un punto o en una determinada zona, dependiendo de la informacién que
se desea obtener, entre la cual se encuentra el tamafio de la particula, la forma y la estructura

cristalina.
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Figura 36.- Esquema de un microscopio electrdnico de transmision [81]
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La interaccion del haz de electrones con el material produce diversa cantidad de fenémenos,
en el caso particular del TEM se estd interesado en las interacciones producidas después de
atravesar la muestra, por esta razon el grosor de ella es de suma importancia ya que entre
mayor camino recorran los electrones, mayor energia pueden perder, por ende, la cantidad de

electrones que llegaria hasta el final seria minima.

El microscopio electrénico de transmisién es un gran cilindro dispuesto de forma vertical, que
se encuentra en vacio para evitar la interaccién de los electrones acelerados con el medio y
modificar su comportamiento, este sistema de vaci6 se genera con una bomba al exterior de la

columna.
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Figura 37.- Tipos de fenémenos producidos cuando un haz de electrones interactua con una muestra

El microscopio electrénico de transmision es un gran cilindro dispuesto de forma vertical, que
se encuentra en vacio para evitar la interaccién de los electrones acelerados con el medio y
modificar su comportamiento, este sistema de vaci6 se genera con una bomba al exterior de la

columna.
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Las partes del microscopio son divididas en tres (82

La primera, es el sistema de iluminacién el cual contiene la fuente de produccién de electrones,
pudiendo utilizar un sistema termoidnico, es decir, aumenta la temperatura de un material
como el tungsteno hasta que ese comienza a emitir gran cantidad de electrones con suficiente
energia cinética para ser acelerados. Otra fuente es la de emisién de campo, donde se tiene una
punta lo suficientemente pequefia como para producir un efecto tinel, de esta manera los
electrones producidos tienen mayor cantidad de energia cinética que la fuente mencionada
anteriormente. En el sistema de iluminacion también se encuentran las lentes condensadoras,
mencionando que dichas lentes con electromagnéticas y dirigen el curso de los electrones, asi

como la focalizacion sobre el espécimen.

La segunda parte es donde se localiza la muestra, este debe permanecer estético, evitando
cualquier tipo de movimiento o vibracién, y después de introducir la muestra en la cdmara se

debe de colocar vacio.

Finalmente, en el sistema de imagen se encuentran los lentes objetivos los cuales producen la

magnificacién de la imagen o se obtiene los patrones de difraccién.

Cuando los electrones interactdian con el material, pueden ser dispersados de forma elastica
donde no hay intercambio de energia y de forma ineldstica donde se observa un intercambio
de energia de los electrones con los 4tomos que conforman la estructura. Debido a que en la
dispersion elastica no hay intercambio de energia, los electrones dispersados se consideran
coherentes, es decir, se encuentran en fase, caso contrario a los electrones obtenidos por la

dispersion ineldstica donde se consideran estos electrones dispersados de forma incoherente.

El comportamiento de los electrones en la dispersion elastica puede visualizarse desde dos
puntos de vista, en el primer considerando a los electrones como particulas, que al interactuar
con el material producen una dispersion obteniendo una imagen; el segundo es tomar a los
electrones como una onda que se propaga a través del espécimen, de esta forma obtenemos

una difraccién.
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Figura 38.- Modo de haz convergente en TEM. A) El principio bdsico: el lente C2 ilumina una pequefia drea del espécimen con
un haz no paralelo, esto es un haz convergente. B) El uso de piezas objetivas en el lente C3 ofrece una pequefia prueba 'y
grandes dngulos

Si tomamos a los electrones como particulas se encuentran propiedades como tener una seccion
cruzada de dispersiéon, pueden dispersar a través de angulos (o mds bien semi-angulos)
especificos y finalmente el electrén interacttia con el nicleo y la nube de electrones a través de

las fuerzas de Coulomb [83].

51



(hkl)  Planas

Refractantes
Haz

Incidente

S g
.

Haz
Difractado

Haz Directo

R

L ®
™~ Manchas de —"

Difraccidn

Figura 39.- El espacio R entre el haz directo y la dispersion mdxima, donde L es la longitud de cdmara.

Por otro lado, cuando se considera a los electrones como ondas, éstas son difractadas por
atomos o centros de dispersién, dando origen a nuevas ondas. De igual forma la fuerza con la
cual la onda es dispersada por el atomo es determinada por la amplitud de la dispersion
atémica; sabemos que cuando las ondas se unen pueden ocurrir dos sucesos, llamados
interferencia. Cuando se cancelan las ondas, ocurre una interferencia destructiva y no se
observa onda alguna; por el contrario, cuando se suman aumenta la amplitud, teniendo una
interferencia constructiva, es aqui cuando se puede observar los patrones de difraccién que

proporcionan informacion sobre la estructura cristalina de la molécula de estudio.

Cuando se analizan monocristales los patrones obtenidos son puntos, por otro lado, cuando se
trata de materiales amorfos se obtienen anillos, y para el caso de policristales se pueden
observar pequefios anillos y puntos, este andlisis permite conocer la estructura cristalina del

material.
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Caracterizacion por UV-Visible

La caracterizaciéon de las nanoparticulas de oro fue realizada por espectroscopia UV-Visible

durante los primeros 18 minutos, los resultados obtenidos se muestran a continuacién.
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Figura 40.- Cinética de reaccion, se observa primera banda en 553nm y sequnda en 975nm. Espectro UV-vis-NIR e imagen
TEM de nanoparticulas de oro obtenidas por reduccion de AuCl4 en presencia de acetona.

La espectroscopia UV-Vis aplicada a las nanoparticulas metdlicas nos permitird observar el
comportamiento de las nanoestructuras metalicas, cuando la frecuencia de la onda incidente
es la frecuencia del plasmon se observard una banda caracteristica a cada metal, por ejemplo,

en las nanoparticulas esféricas de oro se observara una banda en los 600nm.
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La cinética de reaccién muestra dos bandas en 553 nm y 975 nm, la primera banda es

caracteristica de las nanoparticulas de oro, siempre que el tamafio de una nanoparticula sea

mucho menor que la longitud de onda incidente e independientemente de la morfologia se

observara esta banda.

La segunda banda se observa dependiendo de la morfologia de la nanoparticula, y de la

relaciéon que guardan las medidas transversales y longitudinales, de igual forma en el inserto

41 se puede observar que se presentan dos bandas cercanas a los valores obtenidos

experimentalmente, donde los autores muestran estructuras triangulares, hexagonales y

semiesferas, por tanto, basados en los resultados experimentales obtenidos, se esperarian

estructuras triangulares ademas de las esféricas, esto lleva a realizar la caracterizacién por

TEM.
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Figura 41.- Grdfica de la intensidad de la superficie del plasmon a 553 nm y 975 nm en relacion al tiempo de reaccion.
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La intensidad de las dos bandas reportadas en la Figura 41, en funcion del tiempo de sintesis,
se reporta en la Figura 42. En ambos casos puede observarse que la intensidad crece
considerablemente, para tiempos menores a 12 minutos, mientras que éste tiende a un valor,

aproximadamente constante, para tiempos superiores a 15 min.

Caracterizaciéon por TEM

-t Bl s &

Figura 42.- Micrografias TEM de AuNP obtenidas

Se realiz6 la caracterizacion por microscopia electrénica de transmision, por medio de la cual,

se obtuvieron micrografias a una escala de 50 y 100nm.

En la micrografia de lado izquierdo se observan nanoparticulas triangulares, esféricas,

hexagonales y rodillos.
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Con mayor resolucion, de lado derecho, se observan nanoparticulas cuasi esféricas,
hexagonales y triangulares. Cabe destacar que las nanoparticulas triangulares son planas, esto

puede visualizarse debido a que el haz proporciona un tridngulo grande y debajo de él se

observan otro tridngulo y mas nanoparticulas cuasi esféricas.
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Figura 43.- llustracion 2.- Micrografias TEM y grdfica de relacion entre nanoparticulas triangulares (A) y no triangulares (B)
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En la figura 44 se muestra una micrografia cuyo conteo de nanoparticulas fue igual a 150, de
las cuales 1/3 son triangulares y el resto son semiesféricas y hexagonales, estos valores se
encuentran reflejados en las gréaficas de frecuencia contra tamafio, donde para las
nanoparticulas triangulares el mayor porcentaje se encuentra entre 21-30nm y para las
nanoparticulas no triangulares, la mayor cantidad es menor a 20nm. Con respecto a esto, se
podria decir que las nanoparticulas triangulares forman un estado metaestable, después del
cual por coalescencia dan origen a las nanoparticulas hexagonales y de forma esferoidal de

mayor tamafio.
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Distancias interplanares
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anillo $ 0.17
G 00
1 111  0.2355 02373  § 0.12
S 0.12 0.17 0.22 0.27
2 200 0.2039 0.2037 Valores teéricos (nm)

3 220 0.1442 0.1442

4 311 0.123 0.121

Figura 44.- .- Patron SAED mostrando cuatro anillos de difraccion que corresponden a los espacios interplanares
mostrados en la tabla anexa. Tabla y grdfica de valores tedricos y experimentales obtenidos, donde las reflexiones
asociadas correspondientes a una estructura FCC

Se puede observar que aproximadamente el 70% de las nanoparticulas triangulares y el 80%
de forma esferoide tienen menos de 40nm de tamafio. En base a esto podemos mencionar que
la cantidad de extracto de Camellia sinensis permite un buen control en el tamafio de las

nanoparticulas sintetizadas.
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Figura 45.- Espacio interplanar experimental d=0.2357nm acorde con el teérico d=0.2355nm corresponden al plano (111)

La interaccion de los electrones con los dtomos de un elemento o compuesto, proporcionaran

caracteristicas sobre él, entre las cuales se encuentra la estructura cristalina. Esta informacién

puede obtenerse a partir de un patrén de difraccion SAED (drea selecta de difraccién de

electrones) con la cual siguiendo la ley de Bragg se puede obtener informacién sobre las

reflexiones permitidas v las distancias interplanares para cada estructura cristalina.
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En la figura 45 se muestra un patron de difraccion SAED de las nanoparticulas de oro con

vértice obtenidas, se pueden observardende—se—ebservan cuatro anillos, los cuales

corresponden a las reflexiones permitidas (111), (200), (220) y (311), al estar relacionados con
los—valeres—de las distancias interplanares donde puede constatarse que los valores
experimentales obtenidos se aproximan en gran medida a los valores tedricos, que se ven
reflejados en la gréfica, este resultado muestra que las reflexiones asociadas corresponden a

una estructura FCC que pertenecen al oro.

Finalmente, en la figura 46 se puede observar el valor del espacio interplanar d=0.2357 muy

cercano al valor teérico proporcionado el cual corresponde al plano (111).

Caracterizacion por FTIR

Las NPs de oro obtenidas fueron utilizadas para preparar el sustrato flexible SERS. La
existencia de NPs con vértices y de forma esferoidal aumentarian la cantidad de “hot spot”.
Esto se debe a que en los vértices existen mayor cantidad de electrones libres en comparaciéon

a las aristas, por lo tanto, se requiere interaccion entre dichos vértices.

Para nanoparticulas inicamente planas y triangulares, la mayor cantidad de &rea superficial se
encuentra en las caras y las aristas, por tanto, para reducir al minimo la energia superficial, los
lugares de contacto o interaccién seria por las aristas, lo cual proporcionaria menor cantidad

de puntos calientes.
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Por otro lado, la existencia de nanoparticulas triangulares, hexagonales y semiesféricas
produciran una interaccién no solamente entre aristas, también entre vértices, esto si entre cada
tridngulo se sitia nanoparticulas esferoides, produciria un acomodo al azar produciendo

mayor cantidad de “hot spot”.

Para obtener este arreglo las nanoparticulas deben de colocarse sobre un sustrato, los métodos
uno y dos, consistieron en colocar una gota de PMMA /CHCI; sobre una solucién coloidal de
NPs de oro, en el método uno se retir¢ la pelicula y en el método dos se coloco etanol antes de

retirar.

Ambos métodos se requirieron 48 horas para obtener los sustratos, esto bajo condiciones
ambientales. En el tercer método se requirié una gran cantidad de dias para obtener el sustrato,
los tres sustratos fueron caracterizados por espectroscopia FTIR donde se obtuvieron los

siguientes espectros.
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Figura 46.- Se observa un espectro FTIR del PMMA en blanco, donde se aprecian bandas caracteristicas
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En la figura 47 se presenta un espectro de infrarrojo del PMMA en blanco, pueden observarse
bandas caracteristicas de este polimero en 1757 cm! indicando enlace C=0, en 1220 cm! debida
a C-O-C que tienen bandas muy fuertes por vibraciones de tension, para los grupos CHs se

tienen las bandas en 2995 cm'y 1449.

Para CH> se observan bandas en 2949 cm-y 844 cm. En 996 y 844 cm! se observa la banda de

C-H debido a las vibraciones de torsioén, finalmente en 694 cm-! se aprecia la vibracién debido

al grupo metil alpha.
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Figura 47.- Espectro FTIR del sustrato siguiendo el método 1, se puede percibir la disminucidn en la transmitancia.

En la figura 48 se presenta el espectro obtenido por el método 1, se pueden observar las bandas
caracteristicas del PMMA C=0 en 1724 cm, C-O-C en 1145 cm-?, 2995 y 2950 cmpara CHs y
CH: y finalmente a pesar de reducir su transmitancia se observan bandas en 1448 y 993 cm!

para CHs y C-H.
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En la figura 49 correspondiente al método 2 que presentaba metodologia similar al anterior,

modificando la adicién de etanol antes de retirar el sustrato de la solucién coloidal, se aprecian

nuevamente las bandas caracteristicas del PMMA con C=0 en 1724 cm-!, C-O-C en 1146 cm-,

para CHs y CHz en 2994 y 2950 cm-! respectivamente y en 1449 y 993 cm! para CH; y C-H.

Transmitancia

0.95

0.9

0.85

0.8

0.75

0.7

Espectro IR método 2

oV s
2994y 2950 1449 A
CH3y CH2 993
1724 CHs 1146 -, 749 702
C=0 C-0-C Grupo
metil a
3400 2900 2400 1900 1400 900 400

Numero de onda (1/cm)

Figura 48.- Espectro FTIR del del sustrato con el método 2

El espectro del tercer método se presenta en la figura 50, cabe recalcar que el soporte obtenido

por éste método fue aprovechando las diferencias de densidades entre la solucion coloidal de

NPs de oro y el PMMA y que representd mayor cantidad de tiempo para obtener la pelicula,

de igual forma se presentan bandas en 1725 cm?® y 1146 cm? para en C=0O y C-O-C

respectivamente, asi como en 2993 y 2950 cm™ para CH3 y CH2 y en 1449 y 994 cm-! para CHs

y C-H respectivamente.
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Espectro IR método 3
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Figura 49.- FTIR del sustrato siguiendo el método numero 3

Para los espectros del método 1, 2 y 3 se aprecia que las bandas caracteristicas del PMMA para
los enlaces CH, CH> y CH3, si bien muestran una disminucién en la transmitancia de dichas
bandas, el desplazamiento en el nimero de onda es nulo o insignificante con respecto a la
banda original de PMMA. En la tabla 4 se presentan los valores del niimero de onda obtenidos

en los métodos mencionados.

Al observar los maximos para el enlace C=0O de los métodos se encuentran en 1724, 1724 y 1725
cm! respectivamente, se aprecia un desplazamiento de 33 cm en comparaciéon al PMMA en
blanco, para el enlace C-O-C el méximo corresponde a 1145, 1146 y 1146cm de los métodos
anteriores respectivamente mostrando un desplazamiento de 25 cm con respecto al PMMA

en blanco.
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Picos PMMA puro PMMA/AuNP PMMA/AuNP PMMA/AuNP

asignados Numero de método 1 método 2 método 3

onda (cm1) (cm1) (cm1)
(cm)

CH, y CH; 2995 y 2949 2995 y 2950 2994 y 2950 2994 y 2950
C=0 1757 1724 1724 1725
CH> 1449 1448 1449 1448

C-0-C 1220 1145 1146 1146

C-H 996 993 993 994

CH2 6 C-H 844 842 843 843
balanceo

C-H 793 792 792 793

- 749 749 750

Lupe Ml 694 704 702 695

(44

Tabla 4.- Numeros de onda de los espectros FTIR de los métodos 1, 2 y 3 en comparacion con el PMMA en blanco

Como sabemos, los cambios producidos en las moléculas debido a la interaccién de la luz con
la materia producen vibraciones y oscilaciones, éstas pueden ser estudiadas por medio de un
oscilador, y relacionar el nimero de onda observado en los espectros con la masa de los 4&tomos

y la constante especifica para cada enlace.

El niimero de onda es directamente proporcional a la constante e inversamente proporcional a

la masa de los atomos que conforman la molécula.
67



La fuerza, el &ngulo de flexiéon y de torsion, dependen del tipo de dtomos, el tamafio, la masa,
el enlace con otros elementos e incluso las interacciones secundarias con otros atomos,

particulas o iones.

La diferencia entre cada espectro proporcionard informacion tutil sobre las posibles

modificaciones que sufre el polimero debido a la incorporacion de las nanoparticulas de oro.

Las diferencias notables que observamos en el espectro del polimero en blanco en relacién al
polimero con las nanoparticulas de oro, son un cambio en la transmitancia y un desplazamiento

en los nimeros de onda de los enlaces sencillos y dobles del carbono con el oxigeno.

Para que una molécula sea activa en el infrarrojo, es necesario que exista un cambio en su
momento dipolar, debido a que el dipolo formado por el enlace carbono oxigeno tiene un gran
momento dipolar en comparacién al enlace carbono hidrogeno, la banda que presenta es muy

evidente e intensa.

En los métodos para obtener el sustrato, las bandas de los enlaces C = O y C-O se modifican,
razon por la cual la interaccion de las nanoparticulas de oro se estd llevando a cabo con los

oxigenos del PMMA.

Sabemos que las nanoparticulas obtenidas, tienen una gran cantidad de electrones
deslocalizados que cuando entran en contacto con el dipolo carbono/oxigeno, este dltimo
provoca que la nanoparticula se polarice, redistribuyendo las cargas y formando una
interacciéon dipolo-dipolo inducido, debido a esta atraccién, la cantidad de energia requerida
para producir un cambio en el momento dipolar de los enlaces C=0 y C-O es mayor, por tanto,

podemos observar un desplazamiento en el nimero de onda.
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Finalmente, en el polimero con estos métodos se aprecia una banda en 749, 749 y 750 cm-! que
no se aprecia en el polimero en blanco, esta banda de igual forma podria deberse a la
interaccion de las nanoparticulas de oro con el polimero, que producen el surgimiento de esta

nueva banda.
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CAPITULO 5

CONCLUSIONES



Conclusiones

Utilizando extracto de Camellia sinensis se sintetizaron nanoparticulas de oro triangulares,
hexagonales y esferoides con 0.4ml de extracto cuyas bandas caracteristicas utilizando

espectroscopia UV-VIS son en 553 nm y 975 nm

La estabilidad de las nanoparticulas de oro fue en los primeros 30 minutos como se mostré en

la cinética.

La ventaja de la diversidad en la morfologia de las nanoparticulas se debe a que, al interactuar,
la cantidad de los vértices enfrentados de las nanoparticulas triangulares seria mayor,

proporcionando mayor cantidad de puntos calientes.

Con el PMMA se elaboraron peliculas siguiendo tres métodos diferentes, con los cuales, el
primero presento un menor costo en tiempo y recursos, en el segundo a pesar del menor tiempo
re requiri6é mayor cantidad de recursos y finalmente en el tercer método se requirié mayor de

ambas cosas.

Los primeros dos soportes realizados presentaron mayor flexibilidad y transparencia en
comparaciéon al tercero, pero en el espectro FTIR de los tres métodos se observa un
desplazamiento a menor niimero de onda en los enlaces con oxigeno, asi como la presencia de
una nueva banda a los 749 cm?, dando origen a una posible interaccién entre el polimero y las

nanoparticulas de oro con vértices.
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El método presentado para preparar sustratos flexibles SERS tiene muchas ventajas sobre otros
métodos. Primero es mas amigable con el medio al utilizar extracto de Camellia sinensis para la
sintesis de las nanoparticulas. Segundo, el uso de PMMA como soporte de este sistema ofrece
transparencia y flexibilidad para poder analizar alimentos de diversas morfologias. Tercero, el
método para obtener el sustrato se lleva a cabo en corto tiempo, de forma sencilla y mas

econdmica que otros métodos.

Finalmente, la obtencién de diversas morfologias sugiere la posibilidad de una mayor
formacion de puntos calientes ademds de que el analisis no representaria la destruccién de la

muestra.
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