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RESUMEN

En este trabajo se desarroll6 un sustrato en dos dimensiones de poliestireno basado

en nanoestructuras de oro y de plata.

Para obtener el sustrato en dos dimisiones primero se sintetizaron nanoparticulas de
oro y de plata. Las nanoparticulas de oro se obtuvieron por el método de bioreduccién,
utilizando extracto de Cymbopogon citratus (Te Lim6n) y extracto de cascara de Citrus paradisi
(Toronja), mientras que para las nanoparticulas de plata se utiliz6 el método del poliol,
usando etilenglicol como agente reductor. Estas nanoparticulas fueron caracterizadas por
técnicas de UV-Vis y Microscopia Electrénica de Transmision; por medio de dichas técnicas

se pudo identificar la forma y tamafio de las nanoparticulas.

Para el sistema de oro se obtuvieron dos morfologias en las nanoparticulas una en
forma de estrella y otra en forma poliedral, mientras que, para el sistema de plata se obtuvo
s6lo la forma cubica, las tres formas de nanoparticulas obtenidas de oro y plata se
depositaron en un sustrato de poliestireno el cual fue evaluado en espectroscopia Raman,

bajo el efecto SERS, usando azul de metileno como referencia.

Los tres sistemas de nanoparticulas sobre el sustrato poliestireno presentaron una
amplificacion de sefial de la molécula azul de metileno que va de 10 a 50 veces la amplitud
de sefial, confirmandose con esto que los tres sistemas funcionan para ampliar la sefial en el

efecto SERS.



ABSTRACT

In this work, a two-dimensional polystyrene substrate based on gold and silver

nanostructures was developed.

To obtain the substrate in two dimensions, first gold and silver nanoparticles were
synthesized. The gold nanoparticles were obtained by the method of bioreduction, using
extract of Cymbopogon citratus (Tea Limén) and extract of shell of Citrus paradisi (Grapefruit),
while for the silver nanoparticles the polyol method was used, using ethylene glycol as
agent reducer. These nanoparticles were characterized by UV-Vis and Electron
Transmission Microscopy techniques; by means of said techniques it was possible to

identify the shape and size of the nanoparticles.

For the gold system, two morphologies were obtained in the nanoparticles, one in
the form of a star and the other in a polyhedral form, while for the silver system, only the
cubic shape was obtained, the three forms of nanoparticles obtained from gold and silver
were deposited in a polystyrene substrate which was evaluated in Raman spectroscopy,

under the SERS effect, using methylene blue as a reference.

The three nanoparticle systems on the polystyrene substrate showed a signal
amplification of the blue methylene molecule that goes from 10 to 50 times the signal

amplitude, confirming that all three systems work to amplify the signal in the SERS effect.
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1.1 Antecedentes

En el area de la nanotecnologia es de gran importancia el desarrollo de técnicas para
la sintesis de nanoparticulas metalicas; esto con el propdsito de controlar su forma, tamafo
y composicion, debido a que, a diferencia de los materiales en bulto las nanoparticulas
presentan propiedades eléctricas, magnéticas y 6pticas tinicas que dependen de su tamafio
y formal1l], por lo que, controlando la morfologia de las nanoparticulas metélicas se puede
modificar sus propiedades fisicoquimicas y orientarlas para aplicaciones como marcadores
biolégicos, catalisis, sensores y un mejor efecto SERS (Surface Enhanced Raman

Spectroscopy)|[2].

Las propiedades 6pticas de las nanoparticulas metélicas pueden ser observadas en
un amplio intervalo espectral[3], esto es posible debido a la resonancia de la superficie de
los plasmones con luz visible. Las frecuencias definidas y especificas de resonancia son
establecidas por parametros tales como la composicién de las nanoparticulas, morfologia,
concentracion, indice de refracciéon del solvente donde se suspende la nanoparticula, la

carga superficial y temperatura del sistema[4].

La observacion y el estudio de plasmones de las nanoparticulas metalicas por medio
del UV-Vis requiere seguir un protocolo de sintesis riguroso con los reactivos usados
considerando su pureza, forma y el orden de adicion, asi como, todo tipo de factores fisicos
y quimicos[5], en especial la temperatura (la cual que puede cambiarse o no de forma
programada durante el proceso de sintesis) la forma e intensidad de la agitacion, el pH, la
fuerza idnica, entre otros. Paradéjicamente, la sintesis de nanoparticulas metalicas es tan
facil que el problema no es iniciar su crecimiento, sino detenerlo en el momento deseado

para que dejen de crecer[6].

Se conocen como plasmones de superficie localizados a las oscilaciones colectivas de
electrones restringidos en pequefios volimenes metalicos[7]. El campo eléctrico oscilante de

la luz incidente induce un dipolo eléctrico en la particula desplazando a una parte de los
9



electrones méviles deslocalizados en una direccién lejos del resto de la particula metélica,

generando asi una carga neta negativa en un lado de la particula[8].

Para conocer la forma y tamafio de estos sistemas es necesario caracterizar al sistema
usando técnicas muy diversas, tipicamente, se han empleado técnicas de microscopia como
la de fuerza atémica (AFM), de barrido por tunelamiento (STM), de transmision electrénica
(TEM), entre otras. Estas técnicas proveen de imdgenes de pequefas partes de la muestra,
es decir, dan propiedades locales del sistema y caracterizan pocas particulas a la vez. Con el
uso de estas técnicas ha sido posible identificar particulas nanométricas de diferentes
formas y tamafios, como esferas, cilindros, esferoides, lentes, conos, pirdmides, tubos, y

muchas mas con diferentes formas de poliedros[9].

En los sistemas nanoestructurados donde el sustrato es un polimero y se incluye
particulas metalicas, la interacciéon entre ambas fases puede modificar las propiedades
dieléctricas, Opticas y mecanicas del polimero. La mayoria de los sistemas
nanoestructurados corresponden a metales nobles en polimeros con el objeto de aprovechar
sus propiedades Opticas. Los polimeros constituyen matrices interesantes por la gran
variedad de caracteristicas que puede presentar, las cuales pueden verse alteradas por la
presencia de las nanoparticulas. Estos sistemas donde el sustrato es un polimero podrian

ser utilizados en las espectroscopias vibracionales por ejemplo la espectroscopia Raman.

La espectroscopia Raman es una técnica utilizada en fisica y quimica de la materia
para el estudio de los modos de vibracién y rotacién de baja frecuencia. Los sistemas de oro
y plata se emplean en gran medida en la espectroscopia Raman (SERS), estos sistemas son
de facil preparacion, sin embargo, son dificiles de controlar y caracterizar debido a su
enorme gama de tamafios y formas; el control de la formacion de estos sistemas permitiria
inducir una mayor homogeneidad en la superficie y tener una mayor respuesta en la

espectroscopia Raman (SERS).

10



1.2 Problematica a Resolver

Las técnicas espectroscopicas intensificadas por superficies metdlicas

nanoestructuradas se han desarrollado en los dltimos afios, fundamentalmente SERS y SEIR.

El efecto SERS es una de las técnicas que implica un aumento tanto en la sensibilidad como
de la selectividad de las moléculas a estudiar, lo que hace del Raman una técnica con
prometedoras aplicaciones analiticas. La aplicacion de la técnica SERS est4 relacionada
fuertemente a las propiedades morfologicas y superficiales de los sistemas

nanoestructurados.

Estos sistemas tienen que cumplir unas condiciones morfolégicas para inducir un
mayor acoplamiento con la radiaciéon incidente, dando lugar a una mayor sefial
espectroscopica, estas morfologias pueden ser controladas mediante el proceso de sintesis
de las nanoparticulas. En este trabajo se obtuvieron suspensiones coloidales de
nanoparticulas que fueron inmovilizadas sobre un sustrato polimérico, lo cual permite tener
un sustrato en dos dimensiones activo para SERS el cual esta basado en nanoparticulas de

oro o plata sobre una matriz polimérica.

Esta intensificaciéon resultante del efecto SERS requiere como condicién un
acercamiento de la molécula a estudiar sobre el soporte metalico de la nanoparticula, es por
esto que la forma de las nanoparticulas debe presentar vértices en su estructura, lo que
permite una mejor interaccion entre nanoparticula y molécula de estudio que al combinarse
con el sustrato polimérico con pequefios canales incrementa la probabilidad de generar “hot
spots” entre los vértices de las nanoparticulas y asi asumimos que se puede mejorar esta
relacién que nos permite tener una mejor amplificacion de sefial en la molécula de estudio

(azul de metileno).
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1.3 Objetivos

1.3.1 Objetivo General

Obtener un sustrato activo para SERS para evaluar la relaciéon de la forma de

las nanoparticulas de oro y plata con la intensidad de sefal.

1.3.2  Objetivos Especificos

Sintetizar y caracterizar nanoparticulas de oro
Sintetizar y caracterizar nanoparticulas de plata
Disefiar un sustrato de poliestireno

Soportar las nanoparticulas obtenidas en el sustrato de poliestireno

YV V ¥V V VY

Evaluar el efecto SERS por medio de la espectroscopia Raman de los

sistemas obtenidos con el sustrato de poliestireno

1.4 Hipotesis

El disefio de matrices poliméricas en dos dimensiones con nanoparticulas de oro y

plata de diferentes tamafios y formas permitira obtener efecto SERS

12
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2.1. - Nanotecnologia y Nanociencia:

La nanociencia es el estudio de los procesos fundamentales que ocurren en las
estructuras de 1 y 100 nandémetros, las cuales se conocen como nanoestructuras. La
nanotecnologia es el area de investigacion que estudia, disefia y fabrica materiales o sistemas

a escalas nanoscopicas y les da alguna aplicacion practica[10].

La fabricacién de nanoestructuras y nanoparticulas requiere del conocimiento de los
fendmenos fisicos que se presentan a escala nanométrica. A estas escalas las estructuras han
demostrado tener propiedades fisicas que son tnicas en su tipo y que difieren de sus
correspondientes en sélidos o moléculas. Para determinar estas propiedades se debe
conocer su forma, tamafio y estructura atémica del sistema, los cuales son importantes para

determinar las propiedades eléctricas, 6pticas, cataliticas, térmicas, elasticas, entre otras[11].

La complejidad de fabricar, observar y manipular nanoestructuras, asi como su
potencial aplicacién, demanda de la colaboracién de varias disciplinas. Por lo que la llamada
nanociencia se puede definir como el estudio de la materia a escala manométrica desde el
punto de vista de la fisica, quimica, biologia y la ciencia de materiales. La nanociencia es
distinta a las otras ciencias porque aquellas propiedades que no se pueden ver a escala
macroscopica adquieren importancia escalas nanométricas, como por ejemplo propiedades

de mecanica cuantica y termodindmicas[12- 13].

La nanotecnologia es la creacién de materiales, dispositivos y sistemas ttiles por
medio de la manipulacién de la materia a una escala nanoscopica[14]. Debido a su pequefio
tamafio, los dispositivos a escala manométrica pueden interactuar facilmente con
biomoléculas localizadas tanto en la superficie como en el interior de las células. Al obtener
acceso a tantas areas del cuerpo, tienen la posibilidad de detectar enfermedades y de
administrar tratamiento en formas que fueron inimaginables en el pasado[15 -16]. Una
importante 4drea de investigacion es la sintesis de nanoparticulas con diferentes

composiciones, tamafios, formas y controlar su dispersion[17 -18].
14



El futuro de la humanidad dependerd de tener instrumentos ttiles en el trabajo, el
hogar y en la vida cotidiana, por razones précticas y energéticas[19]. Para alcanzar estos
objetivos seran fundamentales los avances cientificos y tecnolégicos en nanociencia, en
donde la quimica tiene mucho que aportar en el disefio, preparacion y caracterizaciéon de
nanomateriales[20]. La manipulacién de las condiciones de sintesis permite el control
racional del tamafio y la forma de las nanoparticulas y provee los medios para adaptar las
propiedades de los materiales a una aplicacién especifica. Uno de los objetivos centrales de
la nanociencia es construir pequefias estructuras para el disefio de materiales avanzados,

nanodispositivos de alto rendimiento y miniaturizacion de dispositivos electrénicos[21].

2.2 Nanoparticulas

El estudio de nanoparticulas es de gran interés debido a que las modificaciones de
las propiedades cataliticas, eléctricas y opticas, no solo por el tamafio de las mismas, sino
también como resultado de su combinacién con diferentes metales. Debido a que las
nanoparticulas contienen 10¢ dtomos o menos y sus propiedades difieren de aquellos
materiales que tienen los mismos &dtomos enlazados entre si, pero son materiales
voluminosos. Las propiedades de las nanoparticulas dependen de su forma, tamafio,

caracteristicas de superficie y estructura interna.

Estas nanoparticulas se disefian, se caracterizan y se aplican en estructuras,
componentes y sistemas en donde ese tiene que mantener un control sobre el tamafio y la
forma de sus elementos (dtomos, moléculas o macromoléculas) a nivel de la escala de
nanémetros, esto para obtener dichas estructuras, componentes o sistemas que posean al
menos una propiedad caracteristica nueva o mejorada debido al pequefio tamafio de sus

constituyentes[22].
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Las propiedades opticas y fototérmicas de las nanoparticulas provienen de las
oscilaciones resonantes de sus electrones libres en presencia de luz (resonancia localizada
de plasmén de superficie), gracias a la cual las nanoparticulas pueden radiar luz o absorber
luz que se transforma rapidamente en calor. Estas nanoparticulas emiten un intenso calor
cuando son estimuladas con la frecuencia correcta de luz l4dser u otra fuente de calor
(microondas, radiofrecuencia, ultrasonidos...); asi una coleccion de pequefias
nanoparticulas puede calentar localmente un area de mil veces su tamafio, actuando como

auténticos «calefactores nanoscépicos activados por la luz».

2.2.1 Propiedades Opticas

Existe un gran interés en el estudio de las propiedades ¢pticas de las nanoparticulas,
esta propiedad que le da color a los vitrales de la edad media, se debe a la dependencia de
esta propiedad con la morfologia y tamafio de las nanoparticulas, asi como con otros
pardmetros como el medio que las rodea, es decir, con cualquier medio polarizable como el

medio dieléctrico, su interaccion con otras nanoparticulas y sustratos.

La presencia de electrones libres en la banda de conduccién de la superficie de las
nanoparticulas metalicas que reciben un haz de luz incidente, induce una excitacién
colectiva de estos electrones libres, como consecuencia de la fuerte interacciéon con la luz
incidente; se produce una oscilacion coherente deslocalizada de los electrones confinados
en la superficie de las nanoparticulas metdlicas, en la interfaz metal-dieléctrico o metal-
semiconductor; la excitacion electromagnética se llama polaritén del plasmoén de superficie;
el polaritén es una casi-particula hibrida resultante del fuerte acoplamiento entre la luz y
los electrones libres en la superficie de una nanoparticula. En la figura 1 se muestra la

oscilacién que se presenta en una nanoparticula esférica.
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Figura 1: Oscilaciones colectivas de la nube electrénica en esferas metalicas. (Cecilia Noguez)

Cuando el tamafio “a” de la esfera es muy pequefia comparada con la longitud de
onda “A\” del sistema (a<<)), el desplazamiento de las cargas en una particula esférica es
homogénea y se puede describir mediante una distribucién dipolar, ver la figura 1(a).
Cuando la esfera crece, el desplazamiento de la nube de electrones con respecto a los ntcleos
ya no es uniforme y por lo tanto hay una distribucion de carga en la superficie que se puede
describir mediante momento multipolares de orden mayor al dipolar, como se muestra en
la figura 1(b). Cuando esto sucede, el espectro de absorcién muestra mas de una resonancia
y por lo tanto el espectro se hace mas ancho y asimétrico. En las nanoparticulas de los
metales nobles como el oro y la plata, la resonancia es maxima y su frecuencia se produce

en el campo visible del espectro electromagnético.

Esta resonancia se origina cuando el tamafio “a” de las nanoparticulas es mucho
menor que la longitud de onda “A” de la radiacion incidente, (a<<A). En estas circunstancias
se producen excitaciones dipolares fuertes de los electrones libres en la superficie de la
particula; con la resonancia del plasmén se produce un fuerte acoplamiento de los electrones

libres con el haz de luz incidente como consecuencia de los fotones absorbidos.

La frecuencia de resonancia y la anchura de banda de absorcién del plasmon,
dependen del tamario y de la forma de las nanoparticulas. Como se muestra en la figura 2,
donde podemos observar los diferentes tipos de banda dependiendo de la forma de las

nanoparticulas.
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Figura 2: Variacion de la longitud de onda absorbida
con la forma de las nanoparticulas

A) nanoesferas, B) nanoestrellas, C) nanorodillos
(Resonancia del plasmoén de la superficie (RPS); propiedades optoelectrénicas)

Esta dependencia permite que las nanoparticulas vayan asociadas distintas energias
y colores caracteristicas del tamafio y forma de las nanoparticulas, que van desde la luz
ultravioleta hasta las proximidades del campo infrarrojo. La posibilidad de modificar las
frecuencias de resonancia es el origen de las importantes propiedades 6ptico y electrénicas

de las nanoparticulas de oro y de plata principalmente.

La resonancia produce una oscilacién dipolar o polarizacién con una determinada
frecuencia, de la carga entorno a la red cristalina de carga positiva (nube electrénica
polarizada) como consecuencia del campo eléctrico que genera la luz incidente,
perpendicular al rayo de luz. La energia del plasmén de una nanoparticula metalica

depende de su tamafio y de su forma.
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La respuesta Optica, lineal o no lineal, de las nanoparticulas metélicas estd
relacionada con la oscilacion de los electrones libres en la superficie dentro de un potencial
de Coulomb, formado por el ntcleo iénico de la nanoparticula cargado positivamente
(Surface Plasmon Resonance). La resonancia del plasmoén superficial (RPS) depende
también fuertemente de otros factores como: la concentracién de las nanoparticulas, su

distribucién espacial y las propiedades de la matriz que rodea las nanoparticulas metalicas.

La energia de la resonancia del plasmén superficial depende de la densidad del
plasma de los electrones libres y de la propiedad dieléctrica del medio que rodea a la
nanoparticula; esta energia aumenta con la frecuencia de resonancia a medida que
disminuye el didmetro “d” de la nanoparticula y cuando se cumple la condicién “d<<\”,

siendo A la longitud de onda incidente expresada en nm.

Para las nanoparticulas de diametro < 20 nm, el ancho de banda del plasmén
aumenta progresivamente, a medida que disminuye su tamafio; cuando el didmetro es >20
nm, la anchura de banda se desliza a longitudes de onda mas largas, se producen multipolos

y la oscilacién es mas compleja, como se muestra en la figura 3.

Figura 3: Desplazamiento de las cargas negativas respecto a los iones
positivos en una esfera metdalica de didmetro menor a 40 nm en presencia
de un campo externo. También se muestra la distribucién de carga para un
elipsoide cuando el campo externo apunta a lo largo del eje mayor
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(respuesta longitudinal) o perpendicular (respuesta transversal) a éste.
(Fisica a la escala nanométrica)

En general, para una disolucién coloidal es de esperar que el espectro de absorcién
en el visible muestre una banda ancha de absorcion-dispersion indefinida y monétona sin
sefial destacable alguna. Sin embargo, para aquellos casos en que se produzca la condicion
de resonancia anterior, la absorcion alcanza un méaximo nitido y definido a cierta longitud
de onda caracteristica y el espectro colapsa en un pico claro, apareciendo por tanto en su
espectro de absorcién una banda caracteristica que es lo que se denomina banda de
plasmoén. Asi por ejemplo en el visible y para valores comunes en medios acuosos, el oro
produce a longitudes de onda en torno a 520 nm, mientras que para la plata esta en torno a

420 nm.

2.2.2.- Hot Spot

La nanoplasmonica se define como la ciencia que estudia la excitacién de resonancias
plasmonicas superficiales localizadas en nanoestructuras metalicas y sus posibles
aplicaciones tecnoldgicas. Estas interacciones presentan ventajas como para enfoca y guiar
laluz en escalas inferiores a su longitud de onda o la apariciéon de campos eléctricos intensos
en la superficie de la nanoestructura[23]. Los plasmones de superficie transforman la
energia del campo electromagnético incidente en, por ejemplo, energia térmica. Otra
aplicacion tiene que ver con el hecho de que los plasmones estan localizados, es decir, hay
regiones en donde la amplitud del campo electromagnético aumenta varios 6rdenes de
magnitud respecto al campo de radiacién incidente, y por lo tanto la energia alrededor de

los mismos.

Cuando la luz incide sobre una superficie metalica, los dos tipos de onda interactaan,
la nube electrénica que rodea el metal se acopla con los fotones, y de este acoplamiento surge
una nueva cuasi-particula: un plasmoén, que no es otra cosa que una oscilacién colectiva de
la nube electrénica en resonancia con la luz incidente. Cuando el metal es de tamafio

nanomeétrico, la oscilacién de la nube electrénica produce un aumento dramatico del valor
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del campo cercano y se crea un plasmon localizado que se comporta como una nanoantena,
la cual también se manifiesta como un pico de absorcion en el espectro.

El factor de aumento de campo es una medicién que facilita la observacién campo
cercano, y permite no sélo ver las nanoparticulas sino también usar ese campo tan intenso,
1,000 veces mayor que el campo incidente, para medir las frecuencias de vibracién de las
moléculas naturales por medio de la técnica SERS (Surface Enhanced Raman Spectroscopy),
abriendo la posibilidad de obtener las sefales quimicas de moléculas tnicas, de estudiar
trayectorias bioquimicas e incluso de la dindmica de quimica molecular dentro de células

vivas[24].

Mediante el ajuste de la morfologia de las nanoparticulas, es posible obtener
précticamente cualquier frecuencia de resonancia y, dado que la respuesta 6ptica depende
de su orientacién, se puede imaginar un amplio abanico de aplicaciones practicas para estos

sistemas.

En la figura 4 se observa que cuando la simetria es esférica, la frecuencia y simetria
del modo de oscilacion es independiente de la direcciéon de incidencia (figura 4c), mientras
que los cilindros se puede identificar dos modos diferenciados, que definen cada una de las

bandas de extincion (figura 4d).

Figura 4.- Microfotografias electrénicas de transmision de nanoesferas (a) y

nanocilindros (b) de oro. Simulacién de mapas del aumento del campo
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cercano para nanoesferas de oro (c) de distintos tamafios (12 y 180 nm de
diametro), y para nanocilindros de oro con relacion de aspecto igual a 2 (d)
Las flechas roja y azul indican la direccién de la luz incidente y la
polarizacion en su direccion perpendicular, respectivamente. Se ha indicado

la longitud de onda de la radiacién incidente en cada simulacién. (Liz Marzan)

2.3 Métodos de Sintesis

Las nanoparticulas son de gran interés debido a su tamafio pequefio y su gran
superficie en relaciéon a su volumen y que exhiben caracteristicas totalmente novedosas
comparadas a las grandes particulas. Durante las dltimas dos décadas la biosintesis de
nanoparticulas con metales nobles como: plata, oro, platino y paladio han recibido una

considerable atenciéon debido a sus diferentes aplicaciones.

Los métodos de nanoparticulas se clasifican como top-down (utilizan métodos fisicos,
procesos de molienda) y como bottom-up (métodos quimicos en solucién coloidal, procesos
de formacién de particulas a partir de una solucién), figura 5. Los métodos top-down son
aquellos que reducen el tamafio de agregacion del material hasta llegar a un tamafio
nanométrico con un consumo considerable de energia, mientras que los métodos bottom-up
involucran la obtenciéon de un estado de agregacion nanométrico partiendo de una
dispersion molecular, es decir, es una via contraria a la primera. Mientras que los métodos
fisicos tienen la ventaja de ser capaces de producir grandes cantidades de NPs, a su vez,
tienen la desventaja de no tener un suficiente control sobre el tamafio de la particula,
produciendo NPs con un amplio rango de tamafio que pueden originar un efecto poco
controlable y predecible, los métodos de sintesis quimica coloidal tienen la capacidad de

sintetizar NPs uniformes con un tamaro de particula estrecho[25].
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Figura 5.- Métodos de obtencién de nanoparticulas.

Los métodos de sintesis fisicos y quimicos estdn disefiados para el control de las
propiedades fisicas de las nanoparticulas y son actualmente empleado en la produccién de
nanoparticulas metélicas. La mayoria de estos métodos estan todavia en fase de desarrollo
y los problemas a menudo se experimentan con la estabilidad de la preparacion de
nanoparticulas, el control del crecimiento de los cristales y la agregacion de las particulas

[26].

Una de las sintesis que se ha desarrollado en los altimos afios, es la sintesis bioldgica
de nanoparticulas también denominada “sintesis verde” que ha permitido la formacién de
nanoestructuras metdlicas a partir del uso de bacterias[27 - 28], hongos[29], plantas o sus
extractos[30], por lo que esta forma de sintesis representa una alternativa presumiblemente
no téxica, amigable con el medio ambiente y que ademds su uso en algunas ocasiones iguala
o sobrepasa las expectativas de las nanoparticulas sintetizadas por métodos fisicos y
quimicos, en cuanto a costo y caracteristicas de las nanoparticulas obtenidas, la sintesis y
purificacién de nanoparticulas metalicas es simple, econdmicamente costeable, conveniente,

compatible y ambientalmente segura.
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En la basqueda de nuevos métodos ecolégicos '"verdes" para la sintesis de
nanoparticulas de metales nobles, se han identificado hongos, actinomicetos y extractos de
plantas para la sintesis de plata y nanoparticulas de oro. Recientemente, se observé una
excelente formacién selectiva de forma de nanoparticulas de oro triangulares
monocristalinas usando el extracto de la planta de limoncillo (Cymbopogon flexuosus)[31].
Estas nanoestructuras poseen una fuerte absorbancia en el infrarrojo cercano (NIR) que

podria ajustarse facilmente modificando las condiciones experimentales[32].

2.4 Nanoparticulas Metélicas.

En las ultimas décadas ha habido un enorme interés por el estudio de las
nanoparticulas metdalicas debido a distintos campos de aplicacién, ya que normalmente
presentan propiedades mejoradas respecto a su forma en bulto. El control efectivo del
tamafio, forma, arquitectura y composicién de los metales en las particulas juegan un papel
muy importante en la mejora de sus caracteristicas, de las cuales dependen sus multiples
aplicaciones, desde la catélisis hasta su uso como biosensores o en aplicaciones biomédicas,

etc[33].

Entre las nanoparticulas de metales nobles, las de plata tienen, actualmente, una
mayor demanda para su aplicaciéon en la industria de la electrénica, en catalisis, en
recubrimientos y como aditivos para la elaboraciéon de productos con propiedades
bactericidas. Sus propiedades 6pticas también las hacen ideales para su aplicaciéon en la
espectroscopia Raman de superficie mejorada (SERS), también son usadas como sensores
moleculares, biol6gicos y en el transporte eficiente de farmacos. Siendo la aplicacion mas

comdn, la elaboracién de productos antimicrobianos.
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2.4.1 Nanoparticulas de Plata

Las nanoparticulas de Plata son de gran importancia debido a sus propiedades
Opticas y antimicrobianas, esto nos permite desarrollar y fabricar diversos productos con
nanoparticulas de plata, debido a su amplio rango de aplicaciones. Estas propiedades
dependen del tamafio, la forma y la dispersién de las NPs, que pueden ser controladas a
partir del método de sintesis, dentro de los pardmetros que influyen en la morfologia de las
nanoparticulas se encuentran la eleccion del agente reductor, las cantidades relativas y las
concentraciones de reactivos, la temperatura y la duracién de la reaccién[34]. La plata tiene
una larga historia en exitosas aplicaciones médicas. Estudios recientes han mostrado que en
su forma de nanoparticulas son altamente efectivas como agentes antimicrobiales contra
bacterias y virus[35]. Dichas propiedades estdn fuertemente relacionadas con el tamario,

forma, composicion, cristalinidad y estructura de la particula[36].

2.4.2 Nanoparticulas de Oro

Las nanoparticulas de metales nobles y, mas especificamente, las nanoparticulas de
oro (AuNPs), exhiben excelentes propiedades fisicas, quimicas y biol6gicas, intrinsecas a su
tamafio nanométrico. Ademas, las AuNPs pueden ser producidas en distintos tamarios y
formas, y pueden ser facilmente funcionalizadas con un amplio abanico de ligandos
(anticuerpos, polimeros, sondas de diagndstico, farmacos, material genético, etc.). Todo esto
hace que las AuNPs despierten un gran interés en multitud de campos, pero especialmente

en los sectores biomédico y alimentario[37].

Las nanoparticulas de oro han sido ampliamente utilizadas en la medicina y
medicamentos, mientras que las nanoparticulas de plata se han empleado en la tecnologia
de sensores, nivelacién biolégica y muchas otras aplicaciones biomédicas. Los sistemas
nanoestructurados donde la matriz es un polimero en el que se incluyen particulas de una
fase metdlica, la interaccion entre ambas fases puede modificar las propiedades dieléctricas,

Opticas y mecanicas del polimero.
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Las nanoparticulas de oro (AuNPs) son de un gran interés tanto por sus propiedades,
como sus aplicaciones. Han sido ampliamente estudiadas por sus propiedades quimicas:
reconocimiento moléculas, ensamblajes ADN-AuNDPs, sensores de glucosa, etc., o de sus
propiedades fisicas: 6pticas, electromagnéticas o electrostaticas. Por altimo, la catélisis es

uno de los campos de aplicacién para las aplicaciones de AuNPs[38].

2.5 Sustrato Polimérico

La incorporacién de nanoparticulas en matrices poliméricas para proveer a éstas de
propiedades conductivas u optoelectrénicas, representa un gran reto tanto para el area
académica como para el sector industrial. Debido a la poca interaccién que presentan las
nanoparticulas con los diferentes polimeros, surge la necesidad de modificar su superficie,
ya sea mediante modificacion con agentes orgénicos o mediante carga electronica superficial
o una modificacién estructural en su superficie. Estos materiales poliméricos son
ampliamente utilizados debido a sus propiedades como fécil procesamiento, baja densidad

y bajo costo en comparacion con los materiales ceramicos y metélicos[39].

Recientemente, el disefio y la aplicacion de polimeros, con nanoparticulas metalicas,
ha generado importantes beneficios en areas relacionadas con la salud y el cuidado humano,
puesto que la incorporacion de cargas nanométricas modifica drédsticamente las
propiedades fisicoquimicas de los materiales obtenidos. Las nanoparticulas en una matriz
polimérica, pueden ser depositadas en la superficie o estar incorporadas dentro del material.
Para este proposito, algunos autores han reportado la preparaciéon de nanocompuestos
mediante diversos métodos, tales como atomizacion (spraying), pulverizacion catédica
(sputtering) deposicién por plasma y deposicién en capas, entre otros, donde la ausencia de
interaccién quimica entre ambas fases representa una desventaja, ya que se puede llevar a
cabo el desprendimiento de las particulas a corto plazo y, por lo tanto, que el efecto

para mejorar las propiedades estd comprometido.
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Una manera de evitar este fendémeno es mediante la preparaciéon de nanocompuestos
a partir del mezclado en fundido, ya que a pesar de que las particulas no se encuentran
enlazadas quimicamente al polimero quedan embebidas en el material durante su
procesamiento, lo que disminuye su difusion al exterior. Dentro de los factores
predeterminantes para la obtenciéon de materiales nanoestructurados se encuentra la

dispersién uniforme de las particulas en la matriz y su compatibilidad con el polimero[40].

El poliestireno (PS) es un polimero termoplastico que debido a su facilidad de
procesamiento, aspecto ligero y apariencia atractiva es uno de los polimeros con mayor
demanda en el mercado a nivel mundial excediendo los 18 millones de toneladas por afo;
se prevé hacia 2014 que la produccién ascendera a 21.5 millones de toneladas al afio[41]. El
PS presenta multiples aplicaciones en construcciéon, partes de electrodomésticos,
dispositivos electrénicos, automéviles, juguetes, utensilios para el hogar, envases y
componentes industriales. En la figura 6, se muestra la polimerizacién del estireno via

radicales libres.

polimerizacidn vinilica

H H por radicales libres }II I|{
=€ - Cc

H H
estireno poliestireno

Figura 6- Reaccion de polimerizacién del estireno.

El poliestireno (PS) se obtiene de la polimerizacién del monémero de estireno,
existen principalmente: el PS cristal o GPPS (del inglés: General Purpose Polystyrene), que
es transparente, rigido y quebradizo; el poliestireno de alto impacto o HIPS (del inglés: High
Impact Polystyrene), resistente al impacto y opaco blanquecino, el poliestireno expandido o
EPS (del inglés: Expandable Polystyrene; PSE en francés), muy ligero, y el poliestireno

extruido, similar al expandido pero mas denso e impermeable.
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En este trabajo se desarroll6 un sustrato de poliestireno y nanoparticulas de oro y
plata, para ser estudiado en la técnica analitica de espectroscopia vibracional con la

intencién de mejorar la ampliacion de sefial de la molécula en estudio.

2.6 Efecto SERS

En particular en SERS el aumento en la respuesta 6ptica de la molécula en presencia
de nanoparticulas metalicas llega a ser hasta de doce 6rdenes de magnitud mas, esto se debe
a que la respuesta Raman el cual es proporcional al cuadrado de la intensidad

electromagnética.

El efecto Raman esta relacionado con los estados de vibracién del sistema (fonones),
los cuales se excitan a través de un campo electromagnético debido a la polarizacion que
sufre la molécula debido al reacomodo de la nube de electrones. La mayoria de los fotones
sufre una dispersion eldstica, conocida como dispersiéon Rayleigh, mientras que uno de cada
100 fotones sufre una dispersion ineldstica a Raman. Para aumentar la sensibilidad de esta
espectroscopia con intensidades bajas de laser, en poco tiempo y con pocos datos, llegando
al limite de moléculas individuales, se ha propuesto obtener un factor de amplificaciéon de
al menos 104 6rdenes de magnitud la respuesta en condiciones normales. El aumento de

intensidad Raman se debe a dos mecanismos fundamentales:

a) El modelo electromagnético

b) El modelo de transferencia de carga

Ambos contribuyen al efecto SERS aunque la contribucién de cada uno depende del
sistema a estudiar. La técnica SERS implica un aumento tanto de la sensibilidad como de la
selectividad, lo que hace del Raman una técnica con prometedoras aplicaciones

analiticas[42].
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El fundamento SERS se basa en el fendmeno plasmoénico de las LSPR, en donde las
moléculas sobre o en las cercanias de la superficie de las NPs experimentan un enorme
incremento en sus secciones eficaces. En sistemas de dos o méds NPs, suficientemente cerca,
se produce un acoplamiento de plasmones, lo que genera cambios significativos tanto en la
respuesta optica de extinciéon (campo lejano), como en la distribucién espacial del campo
electromagnético incrementando superficial (campo cercano). En las regiones intersticiales
de los nanoagregados de NPs metalicas, se produce un fuerte confinamiento del campo
electromagnético, dando lugar a regiones denominadas “hot spots” o puntos calientes donde
el campo puede llegar a ser 1011 veces méds intenso que el campo incidente, lo que permite
hacer estudios a nivel de una molécula tinica. La forma maés la generacion de estos “hot spots”
es mediante agregados de NPs en soluciones coloidales con un estricto control de la

geometria del nanoagregado.
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3.1.- Espectroscopia UV- Vis

La espectrometria ultravioleta-visible o espectrofotometria UV-Vis implica la
espectroscopia de fotones en la region de radiacion ultravioleta-visible. Utiliza la luz en los
rangos visible y adyacentes, el ultravioleta (UV) cercano y el infrarrojo (IR) cercano. En esta
region del espectro electromagnético, las moléculas se someten a transiciones

electronicas. Figura 7, podemos observar el campo electromagnético.

Figura 7.- Espectro Electromagnético (Propiedades de la radiofrecuencia)

Esta técnica es complementaria de la espectrometria de fluorescencia, que trata con
transiciones desde el estado excitado al estado basal, mientras que la espectrometria de
absorcion mide transiciones desde el estado basal al estado excitado. Figura 8, donde se

muestra la perdida por reflexién y dispersién de una disolucién.

Figura 8.- Perdida por reflexién y dispersion (Douglas A. Skoog)
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La espectroscopia de absorciéon molecular se basa en la transmitancia “T” o la
absorbancia “A” de disoluciones que se encuentran en cubetas transparentes que tienen un
camino 6ptico de “b” cm. Normalmente, la concentracion “c” de analito absorbente est4
relacionada linealmente con la absorbancia como representa la ecuacién[43]. Donde “Po/P”

es el haz incidente / haz emergente.

En la figura 9, se muestran las secciones eficaces de extincién en color rojo, de
absorcion en color verde y de dispersion en color azul, para esferas de plata inmersas en
vacio de radios entre 1 y 50 nm. Para el indice de refraccién de las esferas se tomaron las
medidas para plata entre 1 y 50 nm. realizadas en un sistema macroscépico, de manera que
no se estdn considerando los efectos de tamafio en la descripciéon de las propiedades
dieléctricas del material. En la figura 8 podemos observar que los efectos debido a la
dispersién de la luz no son importantes para particulas de tamafio menor a los 10 nm.
Cuando la particula tiene un radio de 10 nm, ésta comienza a dispersar luz, aunque dispersa
mucho menos luz que la que absorbe. Sin embargo, cuando la particula tiene un radio de 30
nm ésta dispersa un poco mas de luz que la que absorbe, mientras que cuando tiene un radio

de 50 nm la dispersién de luz es dominante en comparacién con la luz que absorbe.

Figura 9.- Secciones eficaces de extincion (Cext), absorcion (Cabs) y

dispersion (Cais) de luz por nanoparticulas de plata de diferente tamafio (Cecilia Noguez)
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En los espectros de dispersion podemos observar que el comportamiento en funcién
del tamafio de la esfera es muy diferente al comportamiento que se observa en los espectros
de absorcion. Como habiamos observado los efectos de dispersiéon comienzan a ser
importantes para esferas mayores de 10 nm. Ademés, de la figura 4 podemos observar que
el maximo del pico se desplaza a longitudes de onda mayores cuando el radio de la particula
se incrementa al igual que el drea bajo la curva de los espectros. Es decir, los modos de
dispersion de la esfera dependen del radio de la misma. Ademas del desplazamiento de los
modos de dispersion también se observa que el ancho del pico aumenta conforme crece el

tamario de la esfera.

3.2.- Microscopia Electrénica de Transmision

Hoy en dia la Microscopia Electrénica es una poderosa herramienta que permite la
caracterizacion de materiales utilizando para ello un haz de electrones de alta energia que
interactda con la muestra. Técnica de uso habitual por los investigadores que trabajan en las
Ciencias Fisicas, Quimicas o Bioldgicas, que nos permite observar, analizar y explicar
fenémenos que ocurren a nanoescala[44]. Es un microscopioque utiliza un haz
de electrones para visualizar un objeto, debido a que la potencia amplificadora de un
microscopio 6ptico estd limitada por la longitud de onda de la luz visible. Lo caracteristico
de este microscopio es el uso de una muestra ultrafina y que la imagen se obtenga de los
electrones que atraviesan la muestra. Los microscopios electrénicos de transmisién pueden

aumentar un objeto hasta un milloén de veces, figura 10.
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Figura 10.- Esquema 6ptico de TEM (Imagen tomada del enlace
http:/ /es.wikipedia.org/wiki/Imagen:SimpleSEMandTEM.jpg

La resolucién maxima alcanzable con un microscopio 6ptico se encuentra en principio
limitada por la longitud de onda A de la luz que se utiliza para examinar la muestra, y por
la apertura numérica NA del sistema. La longitud de onda del electrén se obtiene igualando
la ecuaciéon de De Broglie a la energia cinética de un electron. Debe introducirse una
correccion relativista adicional, ya que los electrones en un equipo TEM alcanzan

velocidades préximas a la de la luz[45].

La microscopia electrénica de transmision se basa en un haz de electrones que
manejado a través de lentes electromagnéticas se proyecta sobre una muestra muy delgada
situada en una columna de alto vacio. Imagenes directas de la estructura de secciones muy
delgadas de material (100 - 200 A), en la figura 11 se muestras imagenes de nanoparticulas

de plata adquiridas por TEM.
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Figura 11.- Imagenes de TEM de nanoparticulas de plata. (GENTCH, BIOSCIENCES)
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Observar y fotografiar zonas de la muestra, desde 10 aumentos a 200.000, con una
resolucién espacial de 5 nm.

Medidas de longitudes nanométricas.

Distincién, mediante diferentes tonos de grises, de zonas con distinto namero
atémico medio.

Analisis cualitativo y cuantitativo de volimenes de muestra en un rango de una a
varios millones de micras ctbicas.

Observas la ultraestructura de células, bacterias, etc.

Localizacién y diagndstico de virus.

Control del deterioramiento de los materiales.

Control de tratamientos experimentales.

Grados de cristalinidad y morfologia.

Defectos en semiconductors, etc.
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3.3.- Espectroscopia Raman SERS

La espectroscopia Raman se considera una técnica de anélisis no destructiva debido a
que se realiza directamente sobre el material sin necesidad de ningtin tratamiento previo
ademas de que el uso de luz normalmente no causa dafos en la muestra a menos que ésta
sea fotosensible o se irradie con demasiada intensidad por periodos prolongados de

tiempol[46].

La espectroscopia Raman es una técnica foténica utilizada para obtener en pocos
segundos informacién quimica y estructural de diversas sustancias. El anélisis por
espectroscopia Raman se basa en la medicién de la luz dispersada por un material sobre el
cual se hace incidir un haz monocromaético. La luz dispersada presenta cambios en la
longitud de onda respecto al haz incidente dependiendo de la estructura quimica de la
muestra. Esto también permite determinar semi cuantitativamente la cantidad de sustancia
en una muestra de casi cualquier material o compuesto para su identificacion, detectar
vibraciones en moléculas y caracterizar fases puras y mezclas de minerales con un

empaquetamiento atémico similar. Figura 12.

LASER DETECTOR

DISPERSION
Raman

MOLECULAS DE
GLUCOSA
MOLECULAS DE
GLUCOSA EXCITADA

SUSTRATO MODIFICADO EN
LA SUPERFICIE

Figura 12.- Esquema deteccién Raman
(US Dinish et al., Biosensors and Bioelectronics 26, 1987-1992 (2011))
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El analisis mediante espectroscopia Raman consiste en hacer incidir un haz de luz
monocromdtica de frecuencia v sobre una muestra cuyas caracteristicas moleculares se
desean determinar. Los fotones del haz incidente pueden experimentar los siguientes

efectos:

1) Colisiones elésticas con los dtomos de la muestra, practicamente sin pérdida de
energia y conservando la misma frecuencia con la que incidieron generando la
llamada dispersiéon Rayleigh, la cual, no aporta ninguna informacién sobre la
composicién de la muestra debido a que las moléculas vuelven al mismo nivel de

energia que tenian antes del choque del haz.

2) Colisiones inelasticas con los atomos de la muestra en donde se presentan
transferencia de energia que modifican la frecuencia de los fotones dispersados (un
fotén de cada 10! que inciden) que forman la llamada dispersiéon Raman la cual
contiene informacién sobre la composicién y estructura de la muestra debido a que
las moléculas son excitadas a un estado vibracional distintos del que tenian antes del

choque en dos formas posibles.

a) El fotén incidente transmite energia a la molécula con la que choca,
(dispersiéon Stokes), induciendo vibraciones moleculares, y disminuyendo su

frecuencia por la pérdida de energia al chocar.
b) El fotén absorbe energia al chocar con moléculas excitadas, (dispersion

anti-Stokes) aumentando su frecuencia al ganar energia durante el

choque, como se muestra en la figura 13.
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Figura 13.- Senales elasticas e inelasticas.

(ANARMONICIDAD Y RESONANCIA EN VIBRACIONES DE MOLECULAS)

La espectrometria Raman es una técnica utilizada en fisica de la materia y también en
quimica para el estudio de los modos vibracionales, rotacionales y otros de baja frecuencia
en un sistema. Se basa en la dispersiéon ineldstica, o dispersion Raman, de la luz
monocromética, que por lo general procede de un laser en el rango visible, infrarrojo
cercano, o ultravioleta cercano. La luz laser interactiia con fonones u otras excitaciones en

el sistema, por lo que la energia de los fotones laser se desplaza hacia arriba o hacia abajo.

La molécula se excita desde el estado basal a un estado de energia virtual, y se relaja
a un estado vibracional excitado, lo que genera la dispersion de Raman Stokes. Si la
molécula ya se encontraba en un estado elevado de energia vibracional, la dispersiéon Raman
se llama entonces dispersiéon Raman anti-Stokes. Para que la molécula exhiba el efecto
Raman es necesario un desplazamiento en la polarizabilidad molecular, o cantidad de

deformacion de la nube de electrones con respecto a la coordenada vibracional.
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La espectrometria Raman de superficie mejorada (SERS). Normalmente se hace en un
coloide de plata o de oro, o en un sustrato que contiene plata u oro. Los plasmones de
superficie de plata y oro son excitados por el laser, lo que resulta en un aumento en los
campos eléctricos que rodean el metal. Teniendo en cuenta que las intensidades Raman son

proporcionales a la intensidad del campo eléctrico, hay un gran aumento de la sefial medida.

En presencia de NPs la sefial Raman se intensifica hasta niveles suficientes como para
detectar una molécula individual. Por esta razén, la espectroscopia Surface Enhanced
Raman Spectroscopy (SERS) estd actualmente reconocida como una técnica de deteccion

extremadamente sensible con altos niveles de especificidad molecular.
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4.1.- Obtencién de Nanoparticulas de Plata

En el presente trabajo se obtuvieron nanocubos de plata, por el método del poliol
utilizando etilenglicol como agente reductor y nitrato de plata como sal metalica[47], como
se describe a continuacién: se calentaron 5.0 ml de etilenglicol a 160°C, en bafio de aceite y
con reflujo, se adicionaron 40 uL de NaCl (104 M en EG), después se dej6 estabilizar a la
temperatura indicada por una hora. En seguida se adicionaron simultdneamente y gota a
gota 2.0 ml de AgNO; (102 M en EG) y 2.0 mL de PVP (103 M en EG). En la figura 14 se

muestra el equipo utilizado para esta sintesis.

Figura 14.- Obtencién de nanoparticulas de plata

4.2.- Obtencion de Nanoparticulas de Oro
El método utilizado en este trabajo para la obtencién de nanoparticulas de oro en
forma triangular y/o poliedral, fue el método de bioreduccion, [48-49] con Cymbopogon

citratus (Te Limoén). Ver figura 15 donde se muestra la imagen del Te Limoén.

Figura 15.- Cymbopogon citratus
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En un matraz Erlenmeyer de 250 mL se coloc6é 100 mL de agua desionizada y se llevo
punto de ebullicién, posteriormente se adicioné 1.0 gr de hojas de Cymbopogon citratus (Te
Limén) y se dejo enfriar a temperatura ambiente. Una vez que la solucién adquirié la
temperatura ambiente se filtr6 al vacio dos veces, con ayuda del matraz Kitazato y el

embudo Buchner y usando papel Whatman No 5. (figura 16)

Figura 16.- Diagrama de flujo para la obtencion de extracto de Cymbopogon citratus

Se transfirieron 5.0 mL de extracto de Cymbopogon citratus a un vaso de precipitado y
se le adicionaron simultdneamente y gota a gota 2.0 mL de solucién de 4cido
tetracloroaurico (HAuCls )(10° M) y 40 pul de solucién de acido ascorbico (102 M), con
agitacion constante y en aproximadamente en 5 min se observé un cambio de color en la
solucion de café a violeta y rojizo. (figura 17)

HAuCly Extracto de Té Acido Ascorbico

Figura 17.- Obtencion de nanoparticulas de oro
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El método utilizado para la obtencién de nanoparticulas de oro en forma de estrella

[50], fue el método de bioreduccién con cascara de Citrus paradisi (Toronja). (figura 18)

Figura 18.- Citrus paradisi

Se transfirieron 100 mL de agua desionizada y 10.0 gr de céscara de Citrus paradisi a
un matraz Erlenmeyer de 250 mL, se calenté a ebullicién por 5 minutos, posteriormente se
dejo enfriar a temperatura ambiente, finalmente la solucion se filtr6 dos veces con vacio,
esto con ayuda de un matraz Kitazato y un embudo Buchner, usando papel Whatman No

5.

A 5.0 mL de la solucién filtrada se adicionaron simultaneamente y gota a gota 2.0 mL
de soluciéon de HAuCly (103 M) y 2.0 mL de Soluciéon de acido ascérbico (102 M). En
aproximadamente 5 minutos se observé un cambio de color en la solucion de café a azul

intenso.

4.3.- Obtencion del Sustrato Polimérico

Para la obtencién de la matriz de poliestireno, se utiliz6 una prensa a 127°C y 2.0

Kg/cm?, por aproximadamente 30 min. Obteniendo pastillas de 11 mm de didmetro y 4 mm

de grosor. En la figura 19 se muestra el equipo utilizado y las pastillas de poliestireno.
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Figura 19.- (a) Imagen de prensa y (b) pastillas de poliestireno

También se utiliz6 una placa de teflon para obtenciéon de una pelicula de poliestireno
sobre un portaobjetos de vidrio. La pelicula de poliestireno se obtuvo como se describe a
continuacion: se disolvié 1.0 gr de poliestireno en 2.0 mL de cloroformo, con esta solucién
se formo sobre una superficie del portaobjetos una pelicula de poliestireno con canales de

aproximadamente 2 mm de altura. Ver figura 20.

b

Figura 20.- (a) Placa de teflon y (b) peliculas de poliestireno
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4.4 Analisis Raman

Para poder conocer cudl seria la concentracién de nanoparticulas y obtener una
ampliaciéon de sefial, del azul de metileno, se realizé6 un estudio previo adicionando
nanoparticulas en un soporte de vidrio (porta objetos) y con estas muestras se realiz6 el

estudio en espectroscopia Raman.

El andlisis de espectroscopia Raman se realizé en un equipo micro-Raman Horiba Jobin
Yvon, modelo LabRam 800, equipado con un microscopio confocal Olympus BX40, con las
siguientes condiciones:

> Laser de 632.917 nm

Hole de 200 pm

A\

Time 10 adquisiciones x 10 segundos

A\

Options 600 lineas por milimetro, objetivo 50x

A\

Potencia del laser de 75 microwatts.

Como primer paso se realizo6 un espectro del Azul de Metileno con una
concentracion de 103 M, se depositaron 40 pL en un portaobjetos, para determinar las

senales caracteristicas de esta molécula.

Azul de Metileno 102 M,
deposita en vidrio

Figura 21.- Espectro Raman de Azul de Metileno
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En la figura 21 se puede observar el espectro Raman del Azul de Metileno con una
concentracion de 103 M, se puede observar una sefial en 1625 que corresponde a la vibracién
del C - C, otra sefial en 1394 del C - H, un pico en 769 de la vibracion del C-S-Cy N -
CHs, otra sefial en 500 que corresponde al movimiento C - N - C y una sefial en 447 que

corresponde al C-N - C.

Para indicar cudl seria la 6ptima concentraciéon de nanoparticulas depositadas en la
pastilla de poliestireno, primero se realizé un estdndar de nanoparticulas con forma de
estrella en un soporte de vidrio (portaobjetos de 75mm x 25mm), con una concentracién de

10-* M como se muestra en las tablas A y B. (figuras 22 y 23).

Tabla A: Concentracién de nanoparticulas y de azul de metileno

MUESTRA CONCEN’I:RACI(’)N DE CONCENTRACION DE
NANOPARTICULAS (10M) | AZUL DE METILENO (106 M)
Ml 40 uL 20 L
2 80 uL. 40 uL
M3 120 uL 20 5L
M4 160 uL 20 5L
M5 200 ul 2040
M6 240 pl 200
M7 280 ul 20
M8 320 ul 0.
M9 360 ul 03
M10 400 ul 20
Mi1 440 pl 20
MI2 480 pl 200
M13 520 ul 20
Mil4 560 ul 2040
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Azul de

Metileno
10°M M1 M2 M3 M4 M5
M6 M7 M8 M9 M10 M11
M12 M13 M14

Figura 22.- Portaobjetos con nanoparticulas de oro y azul de metileno

Tabla B: Concentracion de nanoparticulas y de azul de metileno

MUESTRA CONCENljRACIC’)N DE CONCENTRACION DE
NANOPARTICULAS (102 M) | AZUL DE METILENO (10- M)
A 400 pL 20 L
B 800 pL 20 L
C 1200 pL 20 1L
D 1600 pL 20 L
E 2000 pL 2030
A B C D

Figura 23.- Portaobjetos con nanoparticulas de oro y azul de metileno

En la figura 24 se presenta el espectro Raman de la tabla A, se puede observar que las
nanoparticulas intensifican la sefial Raman del azul de metileno debido a la generacién de
“hot spots”, esto se puede definir debido a que la solucién de azul de metileno que se utilizé
para este estudio tenia una concentraciéon de 10-¢ M, a esta concentracioén el azul de metileno

no presenta una sefial definida en espectroscopia Raman.
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Figura 24.- Espectros Raman de la tabla “A”

En el espectro de la figura 24, se observan sefiales correspondientes al estandar de
azul de metileno (figura 20), sefiales en 1623 correspondiente a la vibracién de C - C, otra
sefial en 1393 C - H, un pico en 776 de la vibracion del C - S - C, otro sefial en 500 que

corresponde al movimiento C - N - C y una sefal en 451 que corresponde al C-N - C.

Se puede observar con este estudio que dependiendo de la cantidad de nanoparticulas
adicionada la sefial en el espectro se van intensificando, esto nos indica que esta

aumentando la probabilidad de generar mas “hot spots”.

Estos “hot spots” permiten una mejor interacciéon molécula - nanoparticula y permite
que se intensifiquen las sefiales del azul de metileno. Para poder observar mejor la amplitud
de sefial que se puede tener con las nanoparticulas de oro en forma de estrella, se tomo el
pico mas intenso en los espectros que fue el que aparece en 1623 y se determiné la amplitud
de sefial. Esta amplitud de sefial se obtuvo de la diferencia de 1623 y 1634, obteniendo una

gréfica de amplitud la cual se muestra en la figura 25.
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Figura 25.- Grafica de Amplitud de la tabla “A”

Continuando este estudio se fue aumentando la cantidad de nanoparticulas
depositadas en el portaobjetos (tabla B), y se obtuvieron los espectros Raman de estas
muestras, los cuales se presentan en la figura 26. Estos resultados nos indicaron que hay un
aumento de sefial y se observa sefiales que no se observaron en los espectros anteriores.
(Figura 23). La sefial de 1300 que indica la unién C - H y una sefial en 1178 que corresponde

a vibracion C - N.

Figura 26.- Espectros Raman de la tabla “B”
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Se realiz6 una grafica (figura 26) donde se observa la amplitud correspondiente a cada
tipo de muestra, con esto se puede concluir, que cuando se utilizé de 320 pL a 2000 puL de
una solucién de nanoparticulas de oro en forma de estrella a una concentracién de 103 M se
pudo intensificar la sefial Raman (efecto SERS) de la azul de metileno que tenia una
concentracion de 10 M, la cual tuvo una amplitud de sefial que fue desde 20 a 90 veces
mas de la intensidad de la sefial en el espectro Raman, como se puede observar en la figura

27.

Figura 27.- Grafica de Amplitud de la tabla “B”
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5.1.- CARACTERIZACION NANOPARTICULAS DE ORO.

Para poder caracterizar los sistemas nanoestructurados se utilizan diferentes técnicas
como microscopia de fuerza atémica (MFA), microscopia electrénica de transmisiéon (MET),
UV-Vis entre otras. Con estas técnicas se ha podido identificar particulas nanométricas de
diferentes formas y tamafios como esferas, cubos, tridngulos, conos, piramides, tubos y

muchas mas con diferentes formas poliedrales.

5.1.1. NANOPARTICULAS DE ORO POLIEDRALES

Como resultado de la sintesis del extracto de Cymbopogon citratus (Te Limoén), se
obtuvo una solucién de color violeta, lo cual indica la formacioén de nanoparticulas metalicas

de oro. Figura 5.1.

Figura 5.1. Suspension de nanoparticulas de oro

5.1.1.1 ESPECTROSCOPIA UV-Vis

Las diferentes suspensiones de nanoparticulas de oro que se obtuvieron, se
caracterizaron por medio de espectroscopia UV-Vis y se observo el plasmén de resonancia
superficial en la regién del visible. En la figura 5.2 se muestra el espectro UV-Vis de
nanoparticulas de oro, donde se puede establecer el maximo del plasmén de resonancia

superficial en 563 nm, también se identific6 una banda ancha que va desde los 500 nm a los
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650 nm. Esta banda aparece cuando la suspensiéon de nanoparticulas muestra més de una
resonancia y por lo tanto el espectro se hace mas ancho y asimétrico, con una distribucién
de carga que ya no es uniforme; esta caracteristica nos permiti6 identificar la formacién de

nanoparticulas de tamafio heterogéneo.

Figura 5.2. UV-Vis de nanoparticulas de oro

5.1.1.2. MICROSCOPIA ELECTRONICA DE TRANSMISION.

Con la Microscopia Electrénica de Transmision podemos determinar la forma y
tamafio de las nanoparticulas sintetizadas de oro. En la figura 5.3 a y b se puede observar
que las nanoparticulas obtenidas forman vértices definidos, lo cual nos permitiria tener mas

probabilidad de generar los “hot spots” en la matriz polimérica de poliestireno.
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Figura 5.3. Micrografias de TEM de nanoparticulas de oro sintetizadas por bioreducciéon

K

Se realiz6 la medicion de las micrografias obtenidas de la microscopia electrénica de
transmision con el programa “Imagej-win32” y con el programa “OriginPro 8.1”, esto nos
permite conocer el tamafio promedio de las nanoparticulas (figura 5.4). Se midieron 217
nanoparticulas y se obtuvo una media de 75.90 nm de longitud y una desviacién estdndar

de 14.38 nm.

22‘_ Media = 75.90 nm
342 D.S. =14.38 nm
324 n=217
304
28]
26
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Figura 5.4 Histograma de distribucién de particulas de NPs Au de forma

poliedral, sintetizadas por bioreduccién.
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La microscopia electrénica de transmisiéon (MET) se utilizé para determinar la
morfologia de las nanoparticulas sintetizadas de oro. Las nanoparticulas presentaron una
estructura cristalina cubica, (FC por sus siglas en inglés), se calcularon las distancias
interplanares y los planos cristalogréficos de las micrografias obtenidas, con el programa
“DigitalMicrograph”, y se compararon con la tarjeta de oro nimero de tarjeta JCPDS “00-

004-0784" y “CAS: 7440-57-5". En estas micrografias se pueden observar formas triangulares

y hexagonales, entre otras formas diversas.

Figura 5.5a Patrén de Difraccién de Electrones de Area Selecta

y 5.5b Microscopia Electrénica de Transmision de Alta Resolucion

En la figura 5.5a y 5.5b se muestra las micrografias obtenidas por MET, a partir de la
cual se determinaron las distancias 2.28A y 1.41A, correspondientes a los planos (11 1) y (2
2 0) del oro (tarjeta JCPDS 004-0784) que tiene un sistema cristalino ctibico con pardmetros

de celda unitaria a=b=c=4.079.

Con este método de sintesis se obtuvieron nanoparticulas de oro con una variedad de
tamafio y con diferentes morfologias con vértices definidos, lo cual nos permitira observar

el efecto SERS con este tipo de morfologias.
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5.1.2. NANOPARTICULAS DE ORO ESTRELLAS

Como resultado de la sintesis del extracto de cascara de Citrus paradisi (Toronja), se
obtuvo una solucién de color azul, el cual indica la formacién de nanoparticulas metélicas

de oro, en la figura 5.6. se muestra la disolucién de las nanoparticulas de oro.

Figura 5.6. Suspension de nanoparticulas de oro.

5.1.2.1. ESPECTROSCOPIA UV-Vis

Para este tipo de sistemas se desarrollaron varias sintesis para obtener la forma
deseada y con el andlisis UV-Vis se pudo definir la sintesis méds adecuada para obtener la
forma de nanoestrellas, en la figura 5.7., se observa el espectro UV-Vis de nanoparticulas
de oro, se puede observar el médximo de plasmén superficial en 580 nm, también se observa
un banda ancha que va desde los 500 nm a los 750 nm, que nos indica la formacién de
nanoestrellas de oro, con una diversidad de tamafios ya que no se observan dos picos

definidos, como indica la literatura para esta estructuras. [50-51]

Figura 5.7. UV-Vis de nanoparticulas de oro.
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5.1.2.2. MICROSCOPIA ELECTRONICA DE TRANSMISION.

Con las micrografias (figura 5.8.) obtenidas por esta técnica podemos observar que las
nanoparticulas de oro tienen una forma de estrella, esta forma nos permitiria tener una
mayor probabilidad de generar “hot spots” y tener una mejor ampliacién de sefal del efecto

SERS.

-

‘0

100 nm

prs—

Figura 5.8. Micrografias MET de nanoparticulas de oro

En la figura 5.9. se puede observar el histograma del tamafio de particula con una
media de 72.61 nm de longitud y una desviaciéon estandar de 15.23 nm, estos datos se

obtuvieron de 121 mediciones.

1 Media =72.61 nm
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Figura 5.9. Histograma de distribucién de particulas de NPs Au en forma de estrella
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En la figura 5.10a y 5.10b, se muestran las micrografias obtenidas por MET, a partir de
las cuales se determinaron las distancias a) 2.29A y 2.00 A, correspondientes a los planos b)
(111)y (200) del oro (tarjeta JCPDS 004-0784) que tiene un sistema cristalino ctibico con

pardmetros de celda unitaria a=b=c=4.079.

111)
D =2.39 nm

7 B

Figura 5.10a Patrén de Difraccién de Electrones de Area Selecta
5.10b Microscopia Electrénica de Transmisién de Alta Resolucion

5.2. CARACTERIZACION DE NANOPARTICULAS DE PLATA

5.2.1. NANOPARTICULAS DE PLATA CUBOS
La sintesis de nanoparticulas de plata se realizé por el método del polio en donde el
reductante fue el Etilenglicol, se obtuvieron nanoparticulas de plata en una solucién color

beige claro. (Figura 5.11)

Figura 5.11. Suspension de nanoparticulas de plata
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5.2.1.1. ESPECTROSCOPIA UV-Vis

Para la sintesis de nanoparticulas de plata se realizaron varias concentraciones de PVP
y nitrato de plata tomando como variable la temperatura debido a que en la literatura esta
condicion permite tener un mejor control en la formacién de nanocubos. En la figura 5.12.,
se muestra el espectro UV-Vis de nanoparticulas de plata, el cual tiene un maximo de

plasmon superficial en 457 nm.

Figura 5.12. UV-Vis de nanoparticulas de plata.

5.2.1.2. MICROSCOPIA ELECTRONICA DE TRANSMISION.

En la figura 5.13 se muestran las micrografias obtenidas por MET que indiian la

formacién de nanocubos de plata

59



100 nm

| el

Figura 5.13. Micrografias de nanoparticulas de plata.

En la figura 5.14. se muestra las micrografias obtenidas por MET, a partir de la cual se
determinaron los planos (11 1) y (2 2 0) de la plata (tarjeta JCPDS 004-0783) que tiene un

sistema cristalino ctbico con pardmetros de celda unitaria a=b=c=4.086.

Figura 5.14. Micrografias MET Patrén de

Difracciéon de Electrones de Area Selecta.
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5.3. ESPECTROSCOPIA Raman (SERS)

5.3.1 NANOPARTICULAS SOPORTADAS EN MATRIZ POLIMERICA

Para este estudio se realiz6 una matriz de poliestireno modificando la superficie con
canales concéntricos (figura 5.15), esta modificacién en la superficie del poliestireno pudo
aumentar la probabilidad de que las nanoparticulas generardn un mayor namero de “hot
spots” en la superficie de la matriz polimérica. Estos soportes se realizaron como se discutié

en la seccién 3.2.3.

Figura 5.15 a) Imagen de pastillas de poliestireno

b) Imagen de pastillas de poliestireno modificando la superficie

Se caracterizaron dos tipos de nanoparticulas de oro una con formas poliedrales,
seccion 5.1.1 y otra con forma de estrellas, seccion 4.1.2. Para este estudio se prepararon dos
concentraciones de nanoparticulas una fue de 103 M y otra de 5x104 M y la concentracion

de Azul de Metileno fue de 10-¢ M, las cuales se depositaron en la matriz de poliestireno.
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5.3.1.1 Nanoparticulas de oro soportadas en poliestireno

Analizaremos primero las nanoparticulas de oro de forma poliedral (seccién 4.1.1).

Se prepararon las muestras depositando las nanoparticulas de oro en la matriz de
poliestireno como se muestra en la figura 5.16. Se uso una concentraciéon de 103 M, en la
matriz de poliestireno en cantidades de 400 pL a 1200 pL, la “TABLA C” indica la cantidad

de nanoparticulas, de Azul de Metileno y las concentraciones utilizadas.

Au P01 Au P02 Au P03

FIGURA 5.16. Matriz de poliestireno y nanoparticulas de oro (10 M)

TABLA C: Cantidad de nanoparticulas y azul de metileno sobre la matriz de poliestireno

MUESTRA CONCNETRACION DE CONCENTRACION DE
NANOPARTICULAS (102 M) | AZUL DE METILENO (10-6 M)

Au P01 A 400 pL 40 pL

AuP01B 400 pL 40 pL

Au P02 A 800 L 40 uL

AuP02B 800 uL 40 puL

Au P03 A 1200 pL 40 uL

Au P03 B 1200 pL 40 pL

Se realiz¢ el analisis Raman en dos secciones de la pastilla de poliestireno que contiene
las muestras analizaron y las particulas de azul de metileno. Ver figura 5.17 donde se

muestra el espectro obtenido de estas muestras.
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Se observaron sefales caracteristicas del Azul de Metileno en 1622 las cuales
corresponden a la vibraciéon de C - C, en 1396 que corresponde a C - H, en 1299 de la
vibraciéon C - H, un pico en 770 de la vibraciéon del C - S - C y una sefial mas en 448 que

corresponde al C - N - C.

Figura 5.17. Espectro Raman de la tabla “C”

Con estos resultados se puede observar que las nanoparticulas de oro de forma
poliedral tienen un efecto en la obtencién de sefiales Raman del azul de metileno, esto es
debido ala generacion de “hot spots” que generan las nanoparticulas al ser depositadas sobre
la matriz de poliestireno. También podemos definir que a una concentracién de 10°* M y una

cantidad de 800 pL, se observa una amplificacién de sefial del azul de metileno.

Para realizar una segunda evaluacion del efecto de las nanoparticulas en la matriz de
poliestireno se prepar6 una solucion de nanoparticulas de oro de forma poliedral a una
concentracion de 5x10+4 M, la cual se deposit6 en la matriz de poliestireno (figura 5.18). En

la TABLA D se muestra la cantidad depositada en la matriz de poliestireno.
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Au P04 Au P05 Au P06

Figura 5.18. Matriz de poliestireno y nanoparticulas de oro (5x10-4 M)

TABLA D: Cantidad de nanoparticulas y azul de metileno sobre la matriz de poliestireno

CONCENTRACION DE CONCENTRACION DE
MUESTRA .
NANOPARTICULAS (5x104 M) | AZUL DE METILENO (106 M)

Au P04 A 400 pL 40 uL

Au P04 B 400 pL 40 uL

Au P05 A 800 L 40 uL

Au P05 B 800 uL 40 uL

Au P06 A 1200 puL 40 uL

Au P06 B 1200 puL 40 uL

Se realiz6 el analisis Raman de las muestras y se obtuvo el espectro que se muestra en
la figura 5.19, donde se observan las sefiales caracteristicas del azul de metileno. Las sefales
en 1622 correspondiente a la vibracién de C - C, en 1395 C - H, en 1304 de la vibracién C -
H, un pico en 769 de la vibracién del C - S - C y una sefial méas en 444 que corresponde al C

-N-C.
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Figura 5.19. Espectro Raman de la tabla “D”

A continuacién, se presenta el analisis de resultados de las nanoparticulas de oro de
forma de estrella preparadas como se indic6 en la seccién 4.1.2 (figura 5.20). Este tipo de
morfologia se deposit6 la solucién de 103 M en la matriz de poliestireno. La cantidad de
soluciéon de nanoparticulas se establece en la “TABLA E” con una concentracion de azul de

metileno de 106 M.

Au E01 Au E02 Au E03

Figura 5.20. Matriz de poliestireno y nanoparticulas de oro (103 M)

65



TABLA E: Cantidad de nanoparticulas y azul de metileno sobre la matriz de poliestireno

MUESTRA CONCEN"I’"RACI(’)N DE CONCENTRACION DE
NANOPARTICULAS (103 M) | AZUL DE METILENO (10-¢ M)

Au E01 A 400 pL 40 pL

Au E(01 B 400 pL 40 pL

Au E02 A 800 pL 40 pL

Au E02 B 800 pL 40 pL

Au E03 A 1200 pL 40 pL

Au E03 B 1200 pL 40 pL

En la figura 5.21, se pueden observar las sefales caracteristicas del Azul de Metileno,
las sefales en 1623 corresponden a la vibraciéon de C - C, en 1501 la sefial correspondea C-
C- C, la sefial en 1396 C - H, en 1000 de la vibraciéon C - H, un pico en 773 de la vibracion
del C - S - Cy por tltimo una sefial en 445 que correspondeal C-N - C.

Figura 5.21. Espectro Raman de la tabla “E”
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Para el segundo analisis se utiliz6 una concentracion de 5x10-* M de nanoparticulas de
forma de estrella (figura 5.22), en la “TABLA F” se indica las cantidades de solucién de

nanoparticulas y de azul de metileno utilizadas en la matriz de poliestireno.

Au E04 Au E05 Au E06

Figura 5.22. Matriz de poliestireno y nanoparticulas de oro (5x10+4 M)

TABLA F: Cantidad de nanoparticulas y azul de metileno sobre la matriz de poliestireno

CONCENTRACION DE CONCENTRACION DE

MUESTRA NANOPARTICULAS (5x104 M) | AZUL DE METILENO (106 M)
AuE04 A 400 uL 40 nL

Au P04 B 400 uL 40 uL

Au E05 A 800 uL 40 nL

Au E05 B 800 uL 40 uL

Au E06 A 1200 uL 40 unL

Au E06 B 1200 uL 40 uL

En la figura 5.23, se puede observar las sefales caracteristicas del Azul de Metileno,
sefiales en 1623 correspondiente a la vibracién de C - C, la sefial en 1397 C - H, la sefial en
1181 corresponde a C-N, en 1000 a la vibraciéon C - H, un pico en 772 de la vibracién del C
- S - Cy finalmente una sefal en 443 y 448 que correspondeal C-N - C.
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Figura 5.23. Espectro Raman de la tabla “F”

5.3.2.1 Nanoparticulas de plata soportadas en poliestireno

Para el caso de nanocubos de plata a una concentracion de 10° M, que se
caracterizaron en la secciéon 4.2.1 y una concentraciéon de azul de metileno 10¢ M se
depositaron en la matriz de poliestireno (figura 5.24), las cantidades de esta solucién de

nanoparticulas de plata se observa en la “TABLA G”.

Ag CO01 Ag C02 Ag C03

Figura 5.24. Matriz de poliestireno y nanoparticulas de plata (103 M)
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TABLA G: Concentracién de nanoparticulas y azul de metileno sobre la matriz de

poliestireno
MUESTRA CONCENT’RACION DE CONCENTRACION DE
NANOPARTICULAS (103 M) | AZUL DE METILENO (10-6 M)

Ag C01 A 400 pL 10 L

Ag C01B 400 pL 20

Ag C02 A 800 uL 20

Ag C02 B 800 uL 20

Ag C03 A 1200 pL 20

Ag C03 B 1200 pL 20

En la figura 5.25, se puede observar las sefales caracteristicas del Azul de Metileno,

sefiales en 1620 corresponden a la vibracion de C - C, la sefial en 1395 C - H, la sefial en 1248

se observa una sefial corresponde a C - N, en 1005 a la vibracién C - H, un pico en 769 a la

vibraciéon del C - S - C y una sefial en 444 que corresponde al C - N - C. al comparar estos

resultados con las nanoparticulas de oro podemos observar desplazamientos de sefiales en

los espectros Raman.

Figura 5.25. Espectro Raman de la tabla “G”
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CAPITULO
VI
CONCLUSIONES



6.1 CONCLUSIONES

En este trabajo se realiz6 un estudio del efecto SERS (Surface Enchanced Raman
Scattering), que es una técnica espectroscopica intensificada por superficies metélicas

nanoestructuradas usando nanoparticulas de oro o plata en una matriz de poliestireno.

Podemos concluir que las nanoparticulas depositadas en poliestireno, favorecen el
aumento de sefial en la espectroscopia Raman, debido a la presencia de los plasmones de
superficie que presentan las nanoparticulas y la generacion de “hot spots” que son

propiciados por la forma de las nanoparticulas que terminan en punta.

Con el estudio realizado se pudo observar que para las nanoparticulas de estrella a
una concentracion de 5x104 M y con una cantidad de 800 pL soportadas en una matriz de
poliestireno se obtuvo un mejor espectro Raman del azul de metileno el cual tuvo una

concentracion de 10-¢ M esto bebido a que se tiene una mejor intensidad de sefal.

En el caso de las nanoparticulas de oro de forma poliedral se obtiene una mejor sefial
cuando su concentracion es de 10 M y una cantidad de 800 pL es depositada en la matriz

de poliestireno, con una concentracién de azul de metileno de 103 M.

En los nanocubos de plata se obtuvo una mejor respuesta SERS cuando la
concentracion era de 103 M con una cantidad de 800 pL depositada en la matriz de

poliestireno, con una concentraciéon de azul de metileno de 103 M.

En este trabajo se usaron nanoparticulas de oro y plata para comprobar que la forma,
el tamafio, la concentracion de la solucion de nanoparticulas y la cantidad depositada en la
matriz de poliestireno son determinantes en la obtencién de los espectros Raman (efecto

SERS) en amplitud de sefial de la molécula que se desea identificar.
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Por lo tanto, se ha desarrollado un sustrato en dos dimensiones activo para SERS
basado en nanoestructuras de Au y Ag en una matriz polimérica de poliestireno, el cual
tiene una buena ampliacion de sefial en espectroscopia Raman SERS.

Esto fue resultado de la interaccion que presentan las nanoparticulas de oro y plata
en el poliestireno y la formacién de “hot spots”, lo que permitié una interaccién del azul de
metileno con las nanoparticulas y asi, al aplicar la espectroscopia Raman SERS, se logré
tener una amplificacién de las sefiales del azul de metileno.
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ABREVIATURAS

SERS  Surface Enchancend Raman Scatering

“hot spot”  Punto Caliente

RPS Resonancia del Plasmon Superficial
nm nanometros

AuNp’s Nanoparticulas de Oro
AgNp’s Nanoparticulas de Plata

ul microlitros

M Molar

U.A. Unidades Arbitrarias

Raman shift / cm?  Desplazamiento Raman / cm-!
Au Oro

Ag Plata

AuP nanoparticulas de Oro con geometria Poliedral
Au E nanoparticulas de Oro con geometria de Estrella

Ag C nanoparticulas de Plata con geometria de Cubo
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APENCICE

A) Tarjeta JCPDS 004-0784 de Oro

B) Tarjeta JCPDS 004-0783 de Plata
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