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Resumen

En el presente proyecto de tesis se estudié un sistema bicapa (sustrato Si/Au/Ps)
que consiste en nanoislas de oro (Au) depositadas sobre Silicio (Si) recubiertas con
una pelicula delgada de poliestireno (Ps), para la deteccion de vapores de acetona
por medio de la Espectroscopia Raman Mejorada en la Superficie, (Surface
Enhanced Raman Spectroscopy, SERS, por sus siglas en inglés). Las nanoislas
fueron depositadas por evaporaciéon térmica mediante un circuito RC, a una presion
de 1x10% Torr y se recubrieron con una pelicula delgada de Poliestireno disuelto en
Tetrahidrofurano (THF) utilizando el método de recubrimiento por giro (spin coating)

a una velocidad de giro de 1250 rpm durante 40 s.

Para ello, se desarrollaron dos tipos de sustratos: 1) En el primer caso, a los
sustratos de Si con Au depositado, se les realizé un tratamiento térmico de 350 °C
y 550 °C por una hora con el objetivo de modificar su morfologia; 2) para el segundo
caso, se trabajo con los sustratos obtenidos después del depdsito, es decir, sin
ningun tratamiento térmico posterior. El efecto del tratamiento térmico se vio
reflejado en el tamafio de las nanoislas depositadas, las cuales mostraron cambio
en su morfologia, aumentando su tamano y la distancia de separacion entre ellas;
la distancia promedio de las nanoislas después del depdsito por evaporacion
térmica fue de 6-10 nm aproximadamente, pasando a tener de 67 y 80 nm después

de realizar el tratamiento térmico.

Las capas descritas conformadas por nanoislas, fueron recubiertas con una capa
de poliestireno como ya se habia mencionado. La funcionalidad de este sustrato
bicapa es que la capa de poliestireno permitira absorber y retener vapores de
acetona, mientras que las nanoislas de oro amplificara su sefial Raman, es decir,

promovera el efecto SERS.

La caracterizacion de los sustratos consistié en un analisis morfolégico, evaluando
el efecto de diferentes variables como la longitud de onda éptima del laser a utilizar

y su potencia para inducir el efecto SERS, el volumen y concentracién del analito,
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asi como también la morfologia de las nanoislas, correlacionandolas con la

respuesta SERS adquirida.

Durante el desarrollo del proyecto, se establecidé que la respuesta SERS del sustrato
de Si/Au/Ps, esta intrinsecamente relacionada con la concentracién del analito y la
morfologia del sustrato. En este caso, se determind que la amplificacion de la sefal
SERS depende de dos parametros: la distancia entre las nanoislas de oro y el
espesor de la pelicula de poliestireno. La respuesta SERS mas eficiente se obtuvo
con una distancia entre nanoislas de 6 a 10 nm y un espesor de la pelicula de
poliestireno de aproximadamente 45 nm. Estos parametros permitieron la
impregnacion eficiente del analito en el sustrato, logrando identificar

concentraciones de 2.4 ppm aproximadamente.

El comportamiento del sistema bicapa para la deteccion de vapores de acetona
desarrollado en este proyecto fue analizado en funcion de diferentes laseres de
excitacién, evaluando la respuesta del analito cuando aumenta o disminuye su
potencia. En los resultados obtenidos se puede observar que el laser de 785 nm
con una potencia de 25 mW indujo la resonancia del plasmén de las nhanoestructuras
metalicas y con ello la amplificacion y deteccion del analito a bajas concentraciones

(2.4 ppm aproximadamente).

11



Abstract

The aim of this thesis project was to study a bilayer system (Si/Au/Ps substrate)
consisting of gold Au nanoislands deposited on silicon (Si) and subsequently coated
with a thin polystyrene (Ps) film. This system was developed for the detection of

acetone vapors using Surface Enhanced Raman Spectroscopy (SERS).

The nanoislands were deposited by thermal evaporation using an RC circuit at a
pressure of 1x10® Torr. They were then coated with a thin film of Polystyrene
dissolved in Tetrahydrofuran (THF) using the spin coating method at a spin speed
of 1250 rpm for 40s.

To this end, two types of substrates were developed:

1. Type 1: Si substrates with deposited Au were subjected to a heat treatment

at 350 °C and 550 °C for one hour to modify their morphology.

2. Type 2: Substrates obtained immediately after deposition were used, i.e.,

without any subsequent heat treatment.

The thermal treatment directly affected the size of the deposited nanoislands, which
exhibited a change in morphology, resulting in an increase in size and separation
distance. The average inter-nanoisland distance after thermal evaporation was
approximately 6 to 10 nm, increasing significantly to 69 to 80 nm after the thermal

treatment.

As mentioned, these nanoisland layers were coated with a layer of polystyrene. The
functionality of this bilayer substrate is two-fold: the polystyrene layer allows for the
absorption and retention of acetone vapors, while the gold nanoislands amplify the

Raman signal, thus promoting the SERS effect.

The characterization of the substrates involved a morphological analysis, which
evaluated the effect of different variables on the induced SERS response. These

variables included the optimal laser wavelength and power, the analyte volume and
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concentration, and the nanoisland morphology. These parameters were then

correlated with the acquired SERS response.

During the project development, it was established that the SERS response of the
Si/Au/Ps substrate is intrinsically related to the analyte concentration and the
substrate morphology. Specifically, it was determined that the SERS signal
amplification depends on two key parameters: the distance between the gold

nanoislands and the thickness of the polystyrene film.

The most efficient SERS response was obtained with an inter-nanoisland distance
of 6 to 10nm and a polystyrene film thickness of approximately 45nm. These optimal
parameters allowed for the efficient impregnation of the analyte into the substrate,

successfully identifying concentrations as low as approximately 2.4 ppm.

The behavior of the bilayer system for acetone vapor detection was analyzed as a
function of different excitation lasers, evaluating the analyte's response as the laser
power was varied. The results show that the 785 nm laser with a power of 25 mW
successfully induced the plasmon resonance of the metallic nanostructures, leading
to the necessary signal amplification and the detection of the analyte at these low

concentrations (approximately 2.4 ppm).
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Capitulo 1

Introduccion

La deteccion de sustancias volatiles es de suma importancia por razones cientificas
y tecnoldgicas, debido a que tienen multiples aplicaciones practicas [1, 2] en
diferentes sectores de la sociedad. Para incrementar y mejorar la capacidad de
deteccidn y en consecuencia ampliar su uso en aplicaciones practicas, se requiere
desarrollar nuevos sensores y mejorar los ya existentes para que permitan detectar
una variedad de sustancias a bajas concentraciones. Para la construccion de estos
nuevos sensores se requieren de nuevos materiales que puedan utilizarse para

alguna aplicacioén especifica.

Existen muchas areas de oportunidad en las cuales, desde la ciencia de materiales,
es posible identificar y desarrollar materiales con aplicaciones practicas especificas;
por ejemplo, en el sector salud, los analisis clinicos son indispensables para el
diagnostico y el control de enfermedades y padecimientos, no obstante, aunque
existen métodos y técnicas de deteccion oportunas, en algunos pacientes se
requiere un constante monitoreo del estado de salud, lo que puede afectar su
integridad. Como ejemplo de ello, pueden mencionarse los pacientes con diabetes,
en donde los niveles de glucosa son monitoreados tras analizar una muestra de
sangre [3]. Para estos pacientes la deteccion oportuna de niveles de glucosa es muy
importante, dado que mantener niveles altos de glucosa por tiempos prolongados
puede derivar en la afectacién de otros 6rganos vitales [4]. La recoleccion de la
muestra sanguinea en dichos pacientes es incOmoda y mas aun, si se realiza
constantemente, por lo que, una alternativa para evitar la toma de muestra cotidiana

es el andlisis del aliento exhalado [5, 6].
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El analisis del aliento exhalado se realiza habitualmente con ayuda de la
cromatografia de gases, esta es una prueba de deteccién util para personas
diabéticas e incluso se pueden detectar algunas otras patologias que incluyen el
cancer de pulmon, la esclerosis, la tuberculosis y la enfermedad renal cronica, por
mencionar algunas [7]. Especificamente, la concentracion de acetona en el aliento
es un biomarcador para la diabetes, en individuos sanos, las concentraciones de
acetona estan por debajo de 0.9 ppm [8, 9], sin embargo, en pacientes con diabetes
mal controlada, la concentracion puede elevarse a partir de 1.7 ppm y superar los
10 ppm indicando cetoacidosis diabética [8, 10]. Para conocer estos resultados en
el rango de partes por millon (ppm) es necesario el uso de un cromatografo de gases
acoplado a un equipo de espectrometria de masas, lo cual resulta de dificil acceso
y en donde el costo por muestra es elevado [6, 8]. Esto evidencia la necesidad de
desarrollar nuevos materiales con propiedades especificas para su uso en

aplicaciones practicas de deteccion.

En la busqueda y desarrollo de sensores que permitan detectar sustancias quimicas
volatiles se han analizado y usado diferentes materiales, entre ellos, compuestos
poliméricos con nanoparticulas conductoras [9-15], peliculas delgadas de éxidos
metalicos [16—19], entre otros [20—22]. Estos materiales se basan en la modificaciéon
de sus propiedades eléctricas y/o Opticas [1, 2] en presencia del analito de interés,
es por ello que, para la deteccién de trazas del analito, se ha optado por el uso de
sustratos con compuestos poliméricos debido, principalmente, a que sus
caracteristicas permiten la absorcion del analito. ElI funcionamiento de estos
sensores se basa en la interaccidn del analito con la estructura polimérica y la
respuesta de la resonancia de plasmon superficial caracteristico del metal utilizado
[23—-25] que por medio del efecto SERS [1, 2, 26, 27] es posible su deteccion.

En el desarrollo de sustratos SERS se han utilizado principalmente nanoparticulas
de Oro (Au), Plata (Ag) y Cobre (Cu) ya que permiten que la sefial Raman se logre
amplificar de 10° a 108 veces respecto las sefiales Raman del mismo analito sin la
presencia de la nanoestructura metalica conformada por las nanoparticulas [28-30].

El efecto SERS ocurre al excitar el metal con luz visible, al momento de producir
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esta excitacidn, se crea un campo eléctrico resonante sobre la superficie del metal
ocasionado por los plasmones de superficie. Este campo eléctrico se vuelve mas
intenso cuando una nanoparticula interacciona con otra contigua y el analito; al
entrar en contacto con este campo permite su amplificacién conocida también como

amplificacion plasmonica [34].

El efecto SERS ha sido ampliamente utilizado para la deteccion de contaminantes
ambientales, pesticidas, glucosa en tejido, antigeno prostatico, y deteccién de
anticuerpos especificos [34], sin embargo, algunos investigadores se han enfocado
en desarrollar sustratos SERS con caracteristicas 6ptimas y reproducibles que
permitan la deteccion de solventes, Compuestos Organicos Volatiles (COVs),
incluso la deteccion de diferentes patologias por medio del aliento exhalado

detectando benceno, tolueno y acetona [13, 18, 32—-34].

Recientemente, se han logrado avances significativos sobre la formacion de
sustratos que puedan ser aprovechados en la nanomedicina. Una alternativa
potencial es el uso de estructuras metal organicas o MOFs (por sus siglas en inglés,
Metal-Organic Frameworks). Los MOFs son una clase de materiales cuya estructura
cristalina es ordenada, cuentan con poros y poseen una gran area superficial que
les permite ser aplicados en la absorcion y separacion, catalisis, sensores,
liberacion de farmacos y en imagenologia biolégica [38]. Algunas de las ventajas
que ofrecen los MOFs son su capacidad de almacenamiento y un efecto prolongado
de la liberacién del material absorbido [39]; no obstante, el desarrollo de sustratos
SERS para la deteccion de sustancias volatiles sigue siendo un tema de desarrollo

e investigacion actual.

En el presente trabajo se evaluaron algunas variantes que influyen en el estudio del
efecto SERS, mismas que fueron estudiadas durante el desarrollo de este proyecto
utilizando como molécula modelo el azul de metileno; ademas, como meta se
planted detectar acetona en fase vapor utilizando un sustrato bicapa compuesto de
una capa nanoislas de oro depositadas sobre Silicio, sobre la que se depositd una
pelicula delgada de poliestireno. Se observo que es posible detectar acetona con el

arreglo mencionado.
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En los estudios realizados durante el desarrollo de este proyecto, utilizando la
molécula modelo de azul de metileno y el efecto SERS, se evaluaron algunas de las
variantes que pueden considerarse para la deteccion de un analito mediante este
efecto. Las variantes estudiadas fueron: la longitud de onda de excitacion lasery su
potencia, la morfologia de la nano estructura metalica, la cantidad de analito que se
deposita sobre el sustrato, debido a que influye en la reproducibilidad de la
deteccion en diferentes puntos del analito precipitado; asi mismo se analiz6 el efecto
del soporte utilizado para depositar las nanoparticulas metalicas. La respuesta
Raman del soporte es de suma importancia, ya que el objetivo es que las sefiales
adquiridas provengan del analito, evitando interferencias de los componentes del

sustrato.

La estructura de la tesis comprende de 6 capitulos y un apéndice. En el capitulo 1
se da una breve introduccién sobre la historia del arte del efecto SERS para la
deteccion de COVs. En el capitulo 2 se presentan los fundamentos tedricos
centrados en el efecto SERS, asi como la generacion de plasmones que son base
principal en la amplificacion Raman del material; en este capitulo se muestra una
breve revision bibliografica de los estudios llevados a cabo para la elaboracién de
sustratos SERS que permitan optimizar la generacién de los puntos calientes. En el
capitulo 3 se menciona la justificacion, la hipotesis y objetivos propuestos como la
base para el desarrollo del proyecto. En el capitulo 4 se presenta la metodologia
llevada a cabo dividida en 3 etapas: la primera para la preparacion de los sustratos,
la segunda la evaluacion de algunas variantes que influyen en la deteccion de
acetona y en la tercera etapa la evaluacion de deteccion de vapores de acetona. En
el capitulo 5, se presentan los resultados obtenidos del proyecto. Las conclusiones
se presentan en el capitulo 6. En la parte final de la tesis se presenta un apéndice
en donde se dan a conocer algunos resultados obtenidos que enriquecen el
desarrollo del proyecto, asi también, parte tedrica que sustenta la parte

experimental.
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Capitulo 2

Marco teodrico

2.1Espectroscopia Raman
La espectroscopia Raman es una técnica de caracterizacion no destructiva que
consiste en la dispersion inelastica de una fraccidén de luz que incide en una muestra
sufriendo un cambio en su frecuencia [40], este cambio es generado por un
intercambio de energia con la materia durante la colision. Es una de las técnicas
espectroscopicas mas utilizadas en la caracterizacion de materiales, encargada de
proporcionar informacién quimica y estructural de cualquier material a través de la

identificacion de sus modos vibracionales generados entre las moléculas [30].

2.1.1 Fundamentos tedricos de la espectroscopia Raman
El nombre Raman es atribuido a Chandrasekhara Venkata Raman quien descubrid
este efecto mientras se encontraba investigando la dispersion de la luz generada

por moléculas, por lo que fue galardonado con el Premio Nobel en 1930 [29, 35].

El fundamento fisico de la espectroscopia Raman se basa principalmente en el
efecto Raman, el cual consiste en la dispersion inelastica de una fraccion de la luz
incidente [40] ocasionado por la colision con los atomos y moléculas de la muestra.
Los cambios ocasionados en la colision generan un cambio de frecuencia de la luz
debido al intercambio de energia; este intercambio se puede cuantificar usando la
ecuacion de energia de los fotones: AE=hAv, en donde h es la constante de Planck

y v es la frecuencia de la luz incidente [36, 38, 39].

En un analisis Raman se utiliza luz monocromatica que se dispersa en el material,
generalmente el haz es de una frecuencia que se encuentra dentro del intervalo de
luz visible del espectro electromagnético. Cuando el haz de luz incide sobre la
muestra, los fotones interactuan con las moléculas, lo que provoca la excitacion de

un electrén que absorbe la energia y pasa instantdneamente de su estado basal
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(Eo) a un estado de energia virtual (Evital). El electron regresa a su estado
fundamental (Eo) emitiendo un fotdn [36, 40]. Cuando el electron regresa al mismo
nivel vibracional se genera la dispersion Rayleigh, pero cuando una pequefa
fraccion regresa a un nivel vibracional diferente, resulta la emisién de un fotén de

energia distinta generando la dispersion Raman (ver figura 1).

Estado Dispersion Dispersion
r'y virtual Raman Rayleigh
Stokes g o
Y 'y (Evirtual) Dispersion
1 Raman
Anti-Stokes

Energia

Estado
basal
\4 A (Eo)

Dispersion Dispersion Dispersion Eo - Evirtual Eo Eo + Evirtual

Raman Rayleigh Raman
Stokes Anti-Stokes

Figura 1. Diagrama del proceso de dispersion Raman y Rayleigh [Elaboracion
propial.

Como se menciono, se obtienen dos tipos de dispersion: dispersion Rayleigh y

dispersion Raman, las cuales consisten [36, 42] (ver figura 2):

Dispersion Rayleigh: Es el resultado de la interaccion fotdn-molécula. Aqui el fotén
es dispersado a la misma frecuencia que el foton incidente produciendo un choque
elastico, en este caso ni el fotdn ni la molécula sufren alguna variacion en su estado

energético, por lo tanto, ambos cuentan con la misma frecuencia [45].

En la dispersién inelastica o Raman, el resultado de la interaccién fotén-molécula
es producida por un fotén dispersado a una frecuencia diferente al incidente [46]
produciendo una transferencia de energia en ambas partes, aqui se producen dos

fendmenos [47]:

Dispersion Raman Stokes: El foton dispersado cuenta con una frecuencia menor
al incidente, por lo tanto, produce una transferencia de energia a la molécula, misma
que pasa de estar en su estado vibracional fundamental a un estado de energia no

permitido y regresa a un estado vibracional mayor a la inicial [47].

Dispersion Raman Anti-Stokes: En este caso, la molécula se encuentra en un

estado de vibracién con mayor energia que salta a un estado de energia virtual y
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regresa a un estado vibracional menor a la inicial, por lo tanto, el fotdn dispersado
tiene una frecuencia mayor al incidente, por lo que la molécula le transfiere esa

energia al foton.

Estado de
energia
virtual

Energia Vo . Vo+v,
y y Y Vo 4 Y Vo-Vy
2
v 1 Estado de
¥ 0 energia
vibracional
Rayleigh Anti-Stokes Stokes

Figura 2. Representacidn de la dispersion Rayleigh y Raman [Elaboracion propia].

Las dispersiones se logran definir e identificar en un espectro Raman que es la
representacion grafica de la dispersién Raman (intensidad en unidades arbitrarias
[u.a.]) en funcion del desplazamiento Raman (nimero de onda en cm-') con relacion
a la frecuencia de la luz incidente [48]. En él es posible identificar las intensidades

con mayor o menor energia segun el tipo de dispersion generada.

Durante la obtencion de un espectro, es posible encontrar la superposicion de la
senal Raman con la sefal Rayleigh, es por ello que se utilizan filtros conocidos como
filtros notch que son utilizados para evitar esta superposicion ya que son capaces
de filtrar aproximadamente 100 cm™' de la longitud de onda, sin embargo, estos
filtros no son utilizados cuando los desplazamientos Raman son mas bajos a esa

region [49].

Un equipo Raman debe contar con algunos componentes principales, como: la
fuente de excitacion, un sistema 6ptico, un espectrometro, detector y el sistema de
iluminacion de la muestra. Dentro del sistema de iluminacion de la muestra se han
hecho mejoras en donde el objetivo principal es separar la luz incidente utilizada,
para ello el arreglo mas importante fue el uso de una rejilla de difraccion similar a la
de un prisma, que permite la separacion de la luz llegando asi al detector y

contribuyendo a la disminucion del ruido.
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En la figura 3 se puede apreciar el funcionamiento de un espectrometro Raman, en
€l se puede observar como la luz pasa por el filtro notch y esta se divide hasta llegar
al detector CCD. EI detector es una pieza de Silicio sectorizada, encargada de

separar la frecuencia de la luz dispersada y de ese modo construir un espectro [39].

Laser and Spectrograph
line filter grating

Macro beam mirror

CCD detector

p 'Ikmn

I y O \pllllcri I | / Mirrors

Microscope ~ Notch

Sample lens filter Adjustable entrance slit

Figura 3. Esquema del funcionamiento de un equipo Raman [39].

La espectroscopia Raman es una técnica de analisis que no requiere de una
preparacion especial de la muestra, con esta técnica es posible analizar materiales
en cualquier estado: solido, liquido o gaseoso. Muchos investigadores optan por
utilizar la espectroscopia Raman para el estudio de materiales que no han sufrido
un proceso de sintesis o bien no requieran preparacion especial, esto debido a su

gran versatilidad y sencillez.

Son muchos los usos que tiene la espectroscopia Raman para el estudio de
materiales, como, por ejemplo, en aplicaciones biomédicas, estudio de materiales
forenses, en la farmacéutica, en polimeros, nanotecnologia, entre muchos otros
usos, sin embargo, es una de las técnicas espectroscépicas mas utilizadas para el
estudio de materiales a nivel molecular, incluso en la detecciéon de hasta una

molécula utilizando el conocido efecto SERS del que se hablara mas adelante.

2.1.2 Dispersion Raman con respecto a la fuente de excitacion

El fendbmeno de dispersion se asocia a la capacidad de ciertos materiales para
liberar parte de la energia adquirida en forma de fotones tras ser excitados por una
fuente de energia externa. Una caracteristica de este proceso es la emision

estimulada, en donde los fotones liberados pueden interactuar con otros electrones
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del material, impulsando la generacion de fotones adicionales que son idénticos a
los incidentes tanto en fase, frecuencia y direccion [40, 48, 49]. Como resultado final
de la dispersién del haz, los fotones resultantes comparten estas caracteristicas y

Su energia colectiva es equivalente a la energia utilizada inicialmente.

En los afios 60 comenzaron a aparecer los primeros equipos cuya fuente de
excitacion es un laser, ya que permitia intensificar hasta 1 millén de veces la luz
[52], actualmente la mayoria, si no es que todos los equipos Raman desarrollados
utilizan laseres como fuentes de excitacion y esto se debe principalmente a la
produccion de dispersion a elevadas intensidades. Las fuentes de excitacion mas

comunes en los equipos son las siguientes [36, 38, 47]:

Tabla 1.Fuentes de excitacion comunes.

Laser Longitud de onda (nm) Numero de onda (cm-)
He-Cd 441 22,644.9
Nd-YAG 1064 18, 796.9
Semiconductor IR 780 12, 820.5

También se utilizan otros laseres como el laser de Kriptdn (647 nm), diodo (830 nm),
Nd:YAG (1064 nm) [49]. Las fuentes de estos laseres van desde el azul hasta el

infrarrojo cercano dentro del espectro electromagnético.

La eleccion del laser dentro de un analisis Raman es de suma importancia para
evitar transformaciones en el material, esto en base a las propiedades fisicas del
mismo, para ello se considera la potencia del laser, es decir, la cantidad de energia
que emite por un tiempo determinado y su longitud de onda. La eleccién de la
longitud de onda del laser y su estabilidad son fundamentales para no afectar la

intensidad y resolucion de las caracteristicas espectrales del material observadas.

Shea Way habla de tres laseres de excitacion con mayor uso en el estudio de

materiales [53].
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Laser de 532 nm: Es utilizado principalmente para el estudio de materiales
organicos. Cubre un intervalo espectral muy amplio que va desde los 65 cm™ a los
400 cm; con este laser es posible identificar grupos funcionales como el -NH vy -
OH.

Laser de 785 nm: Se encuentra en el infrarrojo cercano (NIR) que parte desde los
750 nm a 1050 nm. Este es uno de los laseres mayormente utilizados para el estudio
de productos quimicos debido a su eficiencia del 90%, reduce la fluorescencia y

mejora la resolucion espectral.

Laser de 1064 nm: Es el indicado para materiales oscuros, esto se debe a que se
genera menos fluorescencia, sin embargo, su desventaja es el tiempo de
adquisicidon del espectro el cual puede expandirse y debido a esto puede llegar

ocasionar calentamientos en la muestra.

La respuesta Raman de los materiales en funcion al laser de excitacién utilizado se
ve representada en un espectro Raman. Los espectros representan de forma grafica
la respuesta del material, en él se muestra la longitud de onda de excitacion que se
esté utilizando, la sefal util y el ruido generado por la muestra. La sefal util, como
su nombre lo indica es la mas utilizada o considerada que contiene la informacion
deseada; mientras que el ruido representa el mayor numero de senales conocidas
como fluctuaciones aleatorias de la intensidad [48] mismas que no depende de la
estructura molecular del material. Uno de los ruidos mas habituales es la
fluorescencia. La fluorescencia es un mecanismo fotoluminiscente en donde ocurre
un fendmeno de emision de luz generada por las moléculas excitadas durante la
absorcion de la radiaciéon electromagnética. El ruido puede enmascarar o
superponerse a las sefales utiles del espectro Raman y podemos identificarla
cuando se utiliza un Iaser de excitacidn incorrecto, es decir, la longitud de onda debe
de ser mayor o con la potencia suficiente para omitir o evitar este ruido y mejorar

las sefiales Raman mostradas en el espectro.

Existen otros tipos de ruidos dentro de la espectroscopia Raman que podemos

asociar a la dispersion de la luz en la muestra, como [54]:
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Ruido shot: Es el resultado de la naturaleza aleatoria de la luz [40].

Ruido generado por la instrumentacién: Depende del disefio de la
instrumentacion usada en el analisis, en él incluimos a los ruidos introducidos por el
detector como el ruido de la lectura o la dependencia de la eficiencia cuantica del
detector, con respecto a la longitud de onda, asi mismo, se puede presentar ruido

por reacciones térmicas de la muestra [54].

Ruido generado por fuentes externas: Este tipo de ruido es muy comun encontrar
durante el analisis, puede ser causado generalmente por alguna fuente externa que
contamine la muestra, por ejemplo, la luz solar. También es posible identificar una
fuente de ruido externo, los rayos cosmicos que son generados por particulas de

alta energia concentrados en uno o maximo dos de los elementos del detector.

Dado que los modos vibracionales son los movimientos generados por las
moléculas de la muestra durante su excitacion, estos son caracteristicos de cada
molécula del material y se producen segun los parametros utilizados como el laser
de excitacion, las condiciones de la muestra, compuestos de la misma e incluso el
ruido generado durante su analisis. La espectroscopia Raman, permite medir esa
cantidad de radiacién absorbida en funcién de la longitud de onda que se utilice, es
por ello, que es indispensable identificar los grupos funcionales presentes en el
material para asociarlo al uso de un laser de excitacion que permita obtener los
parametros caracteristicos de las sefiales como la intensidad, la posicién y forma

de la senal.

2.2Efecto de amplificacion Raman mejorada en la superficie (SERS)

La espectroscopia Raman mejorada en superficie (Surface Enhanced Raman
Spectroscopy por sus siglas en inglés SERS), fue detectada en el afio 1974 por
Fleischman [31]. El efecto SERS se debe al incremento de la dispersion inelastica
que proviene de determinadas moléculas en presencia de una nanoestructura
metalica rugosa. Las superficies rugosas generalmente son de nanoparticulas de
Au, Ag y Cu que permiten amplificar la sefial Raman proveniente del analito en un
factor de 10% — 10° [28, 30] veces con respecto a la intensidad Raman de la misma

muestra sin nanoparticulas, Este efecto puede usarse para detectar pequenas
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cantidades del analito en donde la sefial Raman sea casi nula; algunos articulos
han reportado al analisis por espectroscopia Raman de una sola molécula a través

de este efecto [32].

Para conocer cdmo ocurre este fendmeno es indispensable conocer sus bases. La
base principal para producir el efecto SERS es la generacion de resonancia de
plasmones en la superficie de la nanoestructura en funcién de la longitud de onda

de excitacion utilizada.

2.2.1 Plasmoén de superficie localizado en nanomateriales de oro

La sintesis de metales a nivel nanométrico ha sido tema de estudio en los ultimos
afos, esto ha permitido el desarrollo de la tecnologia moderna para aplicaciones
médicas, ambientales, en la ciencia de materiales, etc. La obtencion de
nanoestructuras metalicas conlleva a la posibilidad de inducir la excitacion de
polaritones de plasmoén generados por la luz en su superficie, dando como resultado
la resonancia de plasmones en ciertas longitudes de onda. [1, 2]. El Plasmon de
Resonancia Superficial (Surface Plasmon Resonance, SPR por sus siglas en inglés)
son en si, excitaciones electromagnéticas que se propagan en la superficie de la
nanoestructura metalica en direccion perpendicular entre un material dieléctrico y

un conductor.

Las propiedades del SPR dependen de la forma y el tamano de las nanoparticulas
en el sustrato, asi mismo del arreglo superficial que este tiene y la constante
dieléctrica del medio que rodea estas nanoparticulas [55]. Los SPR son capaces de
concentrar energia electromagnética de gran intensidad en el entorno de la
nanoestructura [49]. Esto tiene interesantes aplicaciones en las técnicas
espectroscopicas debido a que es posible intensificar las sefiales del material que

se encuentre en la superficie metalica nanoestructurada.

La plata y el oro son los metales con mayor aplicacion en el desarrollo de estas
nanoestructuras. Anteriormente, después del descubrimiento del efecto SERS, se
optaba por utilizar la plata, especialmente porque habia sido el metal novedoso
durante su descubrimiento, pero al paso de los afios, los investigadores comenzaron

a estudiar otros metales que pudieran cumplir con las mismas caracteristicas de la
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plata. El oro, al ser un metal noble cumplia con esas caracteristicas y ademas
presenta la ventaja de no oxidarse, razon por la cual hasta hoy en dia es el mas

utilizado para el estudio del efecto SERS [2].

El plasmon depende del tamaio de las nanoparticulas, a mayor tamafo, el plasmon
se presenta en longitudes de onda largas. Serrano A. et al. [56] menciona que las
peliculas mas delgadas son aquellas que exhiben una resonancia reducida y que
esto se debe a la interferencia destructiva que existe entre el haz incidente y los

haces retrodispersados.

Como se menciond anteriormente, las caracteristicas del plasmon de superficie
variaran con respecto al tipo de nanoparticula. Abbas R. et al. [57] realizaron un
estudio en el cual depositaron varias capas de nanoparticulas de oro encapsuladas
en dodecanotiol. Observaron que en la primera capa la resonancia del plasmon era
muy débil, mientras que, a medida que aumentaban el numero de capas de
nanoparticulas con un tamafo de 2 nm la banda del plasmén comenzaba a

aumentar; la maxima intensidad de absorcion del plasmon se localizé en 520 nm.

Es importante mencionar que la forma de las nanoparticulas de oro influye en la
resonancia del plasmoén y es posible identificarlo con un cambio de color
caracteristico del metal en solucién. Su forma y el tamano permiten determinar las
condiciones de resonancia a partir de la espectroscopia de absorcion y dispersion.
El color es generado por la oscilacién colectiva de los electrones de la banda de

conduccion como se observa en la figura 4 [58].

Light wave

Electron cloud

Electric
e .. e ﬁeld

Figura 4. Resonancia de Plasmoén Superficial de nanoparticulas de oro [58].
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Cuando se genera esta oscilacion, ocurre una interaccion fuerte entre los electrones
libres del metal y el campo eléctrico, aun si las nanoparticulas cuentan con un

tamafno menor o igual a la longitud de onda utilizada [59].

2.2.2 Campo eléctrico entre dos nanoparticulas (hot spots)
La primera parte para entender el efecto SERS es conocer el origen plasmonico de
la amplificacién, en donde juegan un papel importante las nanoestructuras metalicas

y su centro de electromagnetismo [34].

Las nanoestructuras metalicas compuestas por nanoparticulas de metales nobles
pueden llegar a ser excitadas directamente con radiacion electromagnética
proveniente de una fuente de excitacion; esta radiacion electromagnética genera un
campo eléctrico entre las particulas produciendo asi plasmones localizados
resonantes de superficie (Localized Surface Plasmon Resonance, LSPR por sus
siglas en inglés) [13]. En otras palabras, puede decirse que la amplificacion en
SERS es simplemente la respuesta del analito al estar en contacto con el campo

eléctrico generado por el metal.

En el estudio del efecto SERS se han desarrollado y utilizado sustratos con
caracteristicas particulares que sean capaces de detectar hasta una molécula del
analito. Algunos investigadores se han centrado en la elaboracion de estos sustratos
como Xiaotang Hu et al. [13], qué parte de un sustrato tridimensional a base de
nanoesferas de poliestireno recubiertas de oro por pulverizacion iénica formando
grietas sobre las esferas de poliestireno con tamafos de 151 nm y presentando una
fuerte actividad SERS para detectar concentraciones de 106 mol/L de Rodamina
6G.

La mayoria de los estudios realizados sobre el efecto SERS utilizan la Rodamina
6G como molécula de analisis, esto se debe a que es uno de los colorantes mas
utilizados como medio amplificador, al igual que el Azul de Metileno (AM). Agnes
Purwidyantri et al. [28] desarrollaron un sustrato a base de nanomateriales
plasmodnicos compuesto de nanoesferas de poliestireno con un diametro de 100 nm
recubierto con oro por evaporacion térmica con una velocidad de depdsito de 1A*s-

' con una presién de trabajo de 10 m*Torr. En su articulo mencionan que el espesor
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del recubrimiento tuvo influencia en el estudio, es decir, mientras mayor sea el

espesor, la respuesta SERS no se observa.

Henna Stenberg et al. [60] desarrollaron un sustrato de arrugas polimerizadas
autoorganizadas, el polimero utilizado fue poliestireno, su proceso de arrugado se
realizd después de haber expuesto al sustrato a un proceso térmico a 130 °C por 2
h, el cual se recubrié posteriormente con plata por evaporacion térmica. En este
estudio comprueban que las arrugas llegan a aumentar el area superficial de la plata
sobre la cual pueden depositar las moléculas del analito y obtener una respuesta
SERS. Otro de los métodos similares para la realizacion de sustratos SERS fue el
que desarrollaron Purwidyantri A. et al. [61] desarrollaron un sustrato por litografia
natural, mediante la evaporacion de una capa de oro de 5 nm sobre un sustrato de
ITO (Oxido de Indio y Estafio) cubierto por nanoesferas periddicas de poliestireno.
El recubrimiento también se hizo por evaporacion térmica, mismo que se llevo a un
tratamiento de recocido rapido a 150 °C que ayudd en la generacion de puntos
calientes SERS.

El desarrollo de sustratos SERS ha permitido el estudio de un sinfin de materiales
ya sean contaminantes, pesticidas, e incluso se ha llevado a cabo en estudios en
medicina para la deteccion de los diferentes tipos de cancer, es por ello por lo que

ha sido de suma importancia su desarrollo y fabricacion.

2.2.3 Amplificacion plasménica de la espectroscopia Raman

La amplificacion plasmonica se produce por la excitacion de los plasmones
superficiales en las nanoestructuras metalicas. Esta excitacion resulta de la
interaccioén de la radiacion electromagnética con la superficie del metal, provocando
oscilaciones de los electrones en la estructura. Estas oscilaciones, a su vez, originan
una intensificacion local del campo electromagnético en las proximidades del
material y en consecuencia, la sefial del analito en estudio experimenta una
amplificacion exponencial, lo que explica la alta sensibilidad de estos sistemas
debido al efecto SERS.

La respuesta plasmoénica de una nanoparticula esta influenciada por las
propiedades dieléctricas del medio circundante; estas propiedades modifican la
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frecuencia y la dinamica de las oscilaciones colectivas de los electrones,
impactando directamente en los mecanismos de amortiguamiento. El
amortiguamiento provoca simultaneamente un corrimiento espectral de la banda y
contribuye al ensanchamiento del pico de resonancia, lo cual afecta la respuesta
espectral y reduce la intensidad de la sefal, por consiguiente, la composicién de la
interfaz entre la nanoparticula y su entorno desempenan un papel determinante en

el control del efecto plasmonico.

A medida que el tamanio de la particula aumenta, se pueden identificar tres cambios
en la dispersion: el aumento de la dispersion, el desplazamiento del punto maximo
de la banda plasmonica de absorcién hacia longitudes de onda mayores y el
incremento del ancho medio de la banda [34]. El tamafio de la particula contribuye
a la intensidad total de la dispersion, pero este no es el unico factor, los metales
utilizados para generar la espectroscopia amplificada también juegan un papel
crucial. En este sentido, el oro, la plata y el cobre son los metales mas empleados
para el estudio del efecto SERS debido a que sus propiedades caracteristicas

favorecen la amplificacion.

Para la amplificacion plasmodnica de un material, es esencial considerar la longitud
de onda de la fuente de excitacion que se empleara. La grafica de figura 5 ilustra la
eficiencia de amplificacién plasménica de diversos metales, en funcion a la longitud
de onda de excitacidon (A). Segun lo expuesto por Schatz et al. [62], establece que

la respuesta plasmodnica depende del metal y su estructura morfologica.
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Figura 5. Mejora Raman optimizada en funcion de la longitud de onda (A) del haz
incidente, considerando los parametros morfolégicos (tamafo y forma) del

susutrato.

2.3Elaboracion de sustratos SERS

El primer sustrato SERS se realizé de forma accidental por Fleishman cuando
estudiaba la piridina usando un electrodo de plata; con el depdsito de la plata en el
sustrato logro detectar a la piridina aun en bajas concentraciones. A partir de ahi se
pensaba que la plata era el metal indicado para para la generacién de sustratos, sin
embargo, a lo largo de los afios se comenzo a estudiar el uso de otros metales que
permitieran de alguna forma la generacion del efecto SERS, considerandose el Au,

Ag y Cu los mas aptos [1, 2, 61].

En la elaboracion de un sustrato SERS se pretende obtener una nano estructura
rugosa que permita la formacion de puntos calientes y para ello se han estudiado
diversos métodos fisicos, quimicos o una combinacion entre ellos de los cuales se

hablara a continuacion.

2.3.1 Sustratos SERS

Un sustrato SERS, se define como sistema destinado a soportar el analito en
estudio. Dicho sistema estd constituido por un conjunto de componentes
interrelacionados que operan conjuntamente para alcanzar un objeto comun (la

amplificacion y deteccion del analito).
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En estudios previos se ha demostrado el control y la manipulacién de cada uno de
los componentes del sustrato SERS. Estos componentes, generalmente incluyen
una base o soporte y las nanoestructuras metalicas como el oro o la plata que son
ensambladas utilizando diversas técnicas de depdsito. El propédsito principal de esta
elaboracién controlada es garantizar que el sustrato cumpa con su objetivo principal,

amplificar las sefiales Raman del analito.

Existen varios tipos de sustratos elaborados con diferentes métodos, sin embargo,
cada uno cumple con la estructuracion de este sistema; algunos han utilizado
soportes de vidrio, cuarzo, aluminio, Oxido de Indio y Estafio (ITO), entre otros [25,
35, 62, 63] pero el mas utilizado ha sido el Silicio [17, 64, 65], esto se debe a su
respuesta Raman, la cual presenta so6lo una sefial que se encuentra alrededor de

los 520 cm-’, por lo tanto permite tener una ventana espectral muy amplia a utilizar.

Los sustratos SERS deben tener ciertas propiedades para mejorar la sefial Raman
de las moléculas absorbidas en su superficie, algunas de estas propiedades
incluyen [66—70]:

Alta capacidad de mejora en la seifial Raman: En este caso, los sustratos deben
ser capaces de mejorar la sefial Raman de las moléculas absorbidas o depositadas

en su superficie, permitiendo una deteccién mas sensible y precisa.

Buena estabilidad quimica: Los sustratos deben ser estables quimicamente, esto
le va a permitir al sustrato a soportar las condiciones ambientales adversas y de

esta manera evitar alguna degradacién del material y de las sefiales Raman.

Compatibilidad con las moléculas de interés: Es importante conocer si las
moléculas del analito son compatibles con las moléculas del sustrato, esto va a

permitir una mejor deteccion.

Para la elaboraciéon o depdsito de la nano estructura metalica se han utilizado
diferentes técnicas, de las cuales algunas de ellas se mencionan en los siguientes

apartados.
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2.3.2 Sintesis quimica
Los sustratos SERS pueden ser elaborados utilizando métodos quimicos de

deposicion, algunos de ellos son:

Depdsito quimico en fase vapor (CVD): Este método consiste en el depésito de
una capa delgada en donde el sustrato es recubierto mediante la reaccion de

vapores quimicos dentro de una camara de vacio [73].

Depdsito electroquimico: Para el desarrollo de este método implica el uso de una
corriente eléctrica que permite la reduccion de los iones metalicos y depositarlos

sobre el sustrato formando diferentes morfologias hasta una capa [74].

Dentro de la elaboraciéon de sustratos SERS utilizando métodos quimicos, se han
desarrollado algunos en soluciones en donde se utiliza el método sol-gel y reduccion
quimica principalmente para la formacién del sistema, en este caso, las particulas
metalicas se encuentran suspendidas en una solucién liquida y han contribuido
también a la deteccion de diferentes materiales, bacterias, e incluso se han utilizado
como biomarcadores de alguna patologia por medio de muestras de sangre para
efecto SERS [73-75].

2.3.3 Métodos fisicos

En el depdsito de las nanoestructuras metalicas sobre soportes se han utilizado
medios fisicos, siendo este uno de los métodos mas utilizados para la formacién de
los sustratos SERS, pues influyen a la mejora en la aglomeracion del metal. Algunas
de las razones principales de la aglomeracion, es la formacién de las fuerzas
intermoleculares e interacciones electrostaticas de las particulas, transferencia de
carga, area de superficie especifica que permite su adhesion y aglomeracion, asi

mismo, la tasa de crecimiento de las particulas [76, 77].

Para el depdsito de estas nanoestructuras se han utilizados técnicas como
evaporacién térmica, pulverizacién catédica (sputtering) e idnica, grabado por
plasma, ablacién laser, entre otras que han permitido la formacion y generacion de

puntos calientes entre las particulas metalicas.
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El método de sputtering consiste en la generacion de un plasma, el cual se obtiene
al aplicar una diferencia de potencial entre un catodo y un anodo; posteriormente,
dentro de una camara los electrones son direccionados hacia el catodo causando
colisiones con los atomos del gas de argon generando repulsion electrostatica y la
ionizacion del gas [78, 79]. Cabe mencionar que para que se genere esta colision y

direccion de los electrones la camara debe contar con un vacio previo.

Otro método de deposito es el grabado por plasma, que consiste en la formacion de
un modelado en donde al ser depositado el metal este tiene una morfologia

relativamente ordenada, formando una nanoestructura metalica 6ptima.

2.3.31 Evaporacion térmica

La evaporacion térmica es un método de recubrimiento utilizado como parte del
proceso de PVD (Physical Vapour Deposition por sus siglas en inglés) [80, 81].A
Michel Faraday se le atribuyen los primeros experimentos de evaporacion térmica,
consiguiendo crear peliculas delgadas mediante la explosion de alambres metalicos
en el vacio en el afio 1857. Sin embargo, fue en 1935 cuando Carl Zeiss Company

patentd una tecnologia de revestimiento basada en el depdsito de vapor [84].

La evaporacion térmica logra depositar peliculas finas sobre distintas superficies en
condiciones de vacio, su espesor puede ser de varias micras e incluso de
angstroms. Realizar este proceso en condiciones de vacio permite que las
particulas que tienden a evaporarse viajen directamente al sustrato, en donde se

condensan para formar una capa delgada.

En la evaporacién térmica lo que ocurre es lo siguiente: el material que formara el
recubrimiento se calentara en una camara de vacio hasta llegar a un punto en que
este comienza a evaporarse, depositandose en la superficie del sustrato hasta
formar una pelicula fina [82—84]. En la figura 6 se puede observar cémo se lleva a

cabo este proceso y las partes que conforman un equipo de evaporacion térmica.
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Figura 6. Proceso de evaporacion térmica. [Elaboracion propia]

Algunas ventajas y desventajas al utilizar evaporacion como método de depdsito
son [87]:

Ventajas

e Peliculas de alta pureza a partir del material de origen.
e El material por vaporizar puede ser un solido.

e EI monitoreo y control de depdsito son relativamente faciles.
Desventajas

e Serequieren camaras de vacio de gran volumen para mantener una distancia
apreciable entre la fuente y el sustrato.
e Se cuentan con pocas variables de procesamiento disponibles para el control

de deposito.

La seleccion de la presion de vapor depende del tipo de material utilizado para el

depdsito, generalmente determinado por su temperatura de fusion.

2.3.4 Métodos combinados

Dentro de la lista de métodos combinados se tienen varias opciones, algunos
investigadores utilizan métodos como la litografia de nano esferas, que consiste en
la formacion de nano capas auto ensambladas; en este proceso generalmente se
utiliza poliestireno para la formacién de esferas. En los huecos que quedan es

colocado el oro, formando nano puntos. Con ayuda de esta técnica es posible
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obtener espacios controlados y distancia entre puntos dando asi una morfologia

uniforme al sustrato [86—88].

Otro método utilizado es la nanoidentacion, esta es una técnica relativamente similar
a la litografia, en esta técnica hacen uso de un mecanizado nano mecanico
utilizando una punta de microscopia de fuerza atomica [91]; en algunos casos se
utilizan indentadores conicos permitiendo tener nanoestructuras unidimensionales,

bidimensionales e incluso tridimensionales con un arreglo ordenado [92].

Adicionalmente a las técnicas de estructuracion fisica, se han incorporado
materiales hibridos en la fabricacion de sustratos. Actualmente se han utilizado los
MOFs para la elaboracion de sustratos SERS. Estos MOFs son conocidos
generalmente como oxidos metalicos, los cuales son decorados con nanoparticulas,
permitiendo que el polimero del que estan fabricados tenga la capacidad de retener
algunos solventes y permita la 6ptima deteccion del mismo [15, 22, 91]. Este tipo de
sustratos se han utilizado principalmente para la deteccion de COVs como tolueno,
benceno, etilbenceno, entre otros, o también en la deteccion de aromas de plantas
de té [94].

2.4 Aplicaciones SERS para la deteccion de volatiles
Se han realizado numerosos estudios sobre el efecto SERS, la mayoria ha sido
enfocado al area médica, en donde su objetivo principal ha sido la deteccion
temprana de diferentes patologias. Algunos investigadores han utilizado los

sustratos SERS para la deteccion de pesticidas, disolventes, entre otros.

En la siguiente tabla se muestran algunos trabajos reportados en donde han
desarrollado algunos sustratos utilizados para la deteccién de COVs por el efecto
SERS:
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Tabla 2. Sustratos SERS desarrollados para la deteccion de compuestos volatiles.

Laser de
Sustrato SERS excitaciéon Disolvente Referencia
(nm)
Nano pilares de
poliestireno recubiertos 785 4-metilbencenetiol [14]
con oro
Sustrato nano-gap a
base un grabado de
iones recubiertos 633 Acetona [19]
posteriormente por oro y
plata
Nano pilares de Silicio Mezcla de vapores de
. 633 [20]
recubiertos con plata etanol y acetona

Matrices de nano
particulas de oro 785 Tolueno [95]
recubiertos por ZIF-8

Nano esferas de plata

recubiertas por Tenax-TA 785 COVs [17]
Etilbenceno
Nano esferas de oro, 638 Toluenc 18]

recubiertas por ZIF-8
Cloro benceno

Aunque los sustratos mencionados en la tabla 2, han contribuido al estudio y
deteccion de disolventes y COVs, se continua su estudio, por ejemplo, para
aplicaciones en el aliento exhalado. En base a lo reportado en la literatura, se han
desarrollado sensores tipo chips a través de los que, por medio de extraccion del
sudor, se han logrado detectar analitos y huellas dactilares para obtener un perfil
metabdlico de farmacos del individuo [96]. Asi, mismo, se han aplicado sustratos
fabricados para el estudio de muestras de sangre utilizado para la cuantificacion de

glucosa [97].
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Capitulo 3

Justificacioén, hipétesis y objetivos

2.5 Justificacion
La diabetes es un padecimiento grave que puede poner en peligro nuestra vida,
llega a presentarse cuando el cuerpo produce altos niveles de acidos en la sangre
conocidos como cetonas que pueden acumularse cuando el cuerpo no tiene

suficiente insulina.

En el ano 2024, con base en los datos proporcionados por el INEGI, 112, 641
personas fallecieron a causa de diabetes en México. Segun los datos mencionados
en su informe, es una de las 3 principales causas de muerte [98]. De acuerdo con
las estadisticas de la ENSANUT (Encuesta Nacional de Salud y Nutricion) en 2021
se determind que en México 12 millones, 400 mil personas padecen diabetes [97,
98] y, sumado a esto, hay que considerar que existen muchas personas que pueden

tener diabetes y no lo saben.

Actualmente se utilizan pruebas que permiten el monitoreo y control de este
padecimiento; sin embargo, son pruebas invasivas y dolorosas para el paciente. Es
por ello que se han realizado analisis del aliento exhalado con ayuda de sustratos
que sean capaces de detectar estos COVs, logrando obtener buenos resultados.
Los resultados de las pruebas realizadas con estos sustratos fueron obtenidos con
un cromatografo de gases en donde se ha logrado distinguir pacientes sanos y con
diabetes; estas pruebas se han realizado utilizando un cromatégrafo de gases, por
lo que el costo por prueba llega a ser costoso desde 100 a 200 ddlares cada uno en

los laboratorios de la UNAM.

La relacién del aliento exhalado y la diabetes es el aliento afrutado causado por la
presencia de acetona. La acetona es un tipo de cetona que se produce cuando el
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cuerpo descompone la grasa para obtener energia en ausencia de la insulina [4,
99].

En los ultimos anos se han estudiado y desarrollado sustratos SERS para la
deteccion y control de diferentes patologias, principalmente el cancer. Es por esta
razon que en esta investigacion se pretende generar un sensor SERS bicapa
elaborado a base de nanoislas de oro y una pelicula de poliestireno que permita la

deteccion de la acetona en el aliento exhalado de pacientes diabéticos.

2.6 Hipétesis
Con el sustrato SERS constituido por nanoislas de oro depositadas sobre silicio y
recubiertas por una pelicula de poliestireno (Si/Au/PS) sera posible detectar vapores
de acetona absorbidos en la pelicula delgada de poliestireno debido al efecto SERS

producido por las nanoislas de oro.

2.7 Objetivos
2.7.1 Objetivo general

Estudiar la formacion del sistema nanoislas de oro-pelicula de poliestireno para su

aplicacién al sensado de vapores acetona por efecto SERS.

2.7.2 Objetivos especificos

1.- Formar peliculas de poliestireno con un grosor entre 10 y 20 micrometros por
el método de evaporacion (casting).

2.- Depositar nanoislas de oro por evaporacion térmica midiendo in situ las
propiedades eléctricas de un sustrato de referencia.

3.- Obtener peliculas de poliestireno-nanoislas de oro que detecte vapores de
acetona por efecto SERS.

4.- Analizar los depdsitos de las nanoislas por Microscopia Electronica de
Barrido de Emision de Campo.

5.- Estudiar el grosor de las capas de poliestireno por Perfilometria.

6.- Implementar un arreglo experimental que permita evaluar las
concentraciones de acetona de al menos 20 ppm con el sistema pelicula-

nanoislas por efecto SERS.
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Capitulo 4

Metodologia

El desarrollo del proyecto se dividié en tres etapas como a continuacion se describe.
En la primera se elaboraron los sustratos SERS. En la segunda etapa se precisaron
las variables que influyen en la deteccion de un analito por efecto SERS; mientras
que en la tercera etapa se utilizo la experiencia adquirida en la segunda etapa para
evaluar la deteccion de vapores de acetona absorbidos en el sustrato constituido

por una pelicula de poliestireno depositada sobre materiales de oro.

Las etapas del trabajo de tesis se desarrollaron de la siguiente manera: los sustratos
de Si/Au/Ps se elaboraron en el Laboratorio de Investigacion y Desarrollo de
Materiales Avanzados (LIDMA), campus el Rosedal de la Facultad de Quimica de
la UAEMEX [102]. La Espectroscopia Raman se realizé en el Tecnoldgico de
Estudios Superiores de Jocotitlan, mientras que la perfilometria y analisis por
Microscopia Electronica de Barrido de Emision de Campo se realizaron en la
Universidad Nacional Autbnoma de México en el laboratorio de peliculas delgadas
del Instituto de Ciencia y Tecnologia Aplicada, asi como el Laboratorio Central de

Microscopia del Instituto de Fisica, respectivamente.

4.1Desarrollo experimental

Etapa 1. Preparacion de sustratos

a) Formacion de nanoislas de oro por evaporacion térmica.
b) Formacién de peliculas de Poliestireno.
c) Elaboracion del sustrato SERS (Si/Au/Ps).

Etapa 2. Variables que influyen en deteccidén de vapores de acetona por efecto
SERS

a) Seleccion de la longitud de onda del Iaser del equipo Raman

b) Seleccion de la potencia del laser del equipo Raman
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Etapa 3. Evaluacién de la deteccidon de vapores de acetona con efecto SERS

a) Absorcion de acetona en el sustrato SERS (Si/Au/Ps).
b) Deteccidn de vapores de acetona por efecto SERS.

c) Volumen del analito y tiempo de absorcion.

4.2 Materiales utilizados

Para la formacion de los sustratos SERS se utilizé un pellet de oro marca Lesker
con un 99.999% de pureza, Poliestireno marca ALDRICH de peso molecular 2.8x10°
g/mol. Se utilizé Silicio monocristalino orientado en la direccién <1,1,1> marca
Lesker como soporte. Los disolventes Metanol, Acetona y Tetrahidrofurano
adquiridos en Aldrich, se utilizaron sin ningun tratamiento previo. Para evaporar el
oro se utilizaron charolas de Molibdeno, marca Lesker. Para la formacion de
contactos eléctricos se utilizé pintura de plata coloidal de 0.1Q de resistencia
eléctrica. La pintura fue sintetizada en el Laboratorio de Investigacion y Desarrollo
de Materiales Avanzados de la UAEMEX.

4.3Equipos y métodos.

e Elaboracion de sustratos por evaporacién térmica

Los depdsitos de nanoislas de oro se obtuvieron con un equipo de evaporacion
térmica Intercovamex, México, modelo T12. Los depdsitos se obtuvieron bajo las
condiciones de corriente-voltaje indicadas en la Tabla 3. En todos los casos la

presion de vacio fue de 1x10 Torr.

Tabla 3. Condiciones de depdsito de nanoislas de oro por evaporacion térmica.

Sustrato Voltaje (V) Corriente (A)
ALE0O1-1 1.298 171.4
KE002-3 1.1 175

JE111-1 1.65 165-178
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El crecimiento de nanoislas se determino a través de la resistencia eléctrica de la
capa durante su formacioén, de acuerdo con lo previamente desarrollado por Nute
Castafneda [103] y Esquivel Rincén [104]. Para ello, se utilizaron transductores
fabricados con vidrio porta objeto de 1 x 2.5 cm, a los cuales se les colocaron dos
franjas paralelas de 0.5 cm de ancho por un centimetro de largo, el depdsito de

detuvo cuando se registraron una resistencia normalizada de 1 kQ/cm?.
e Elaboracion de peliculas de Poliestireno

Los sistemas poliestireno-oro- se obtuvieron a partir de disoluciones de poliestireno,
partiendo de una solucién madre con una concentracion de 10* M. Para su
preparacion se pesaron 1.4 g de poliestireno y se disolvieron en 50 mL de
Tetrahidrofurano (THF), de esta solucion 10“4 M, se tomaron las cantidades
necesarias para la obtencién de soluciones con concentraciones de 10-° M, 108 M,
10 M y 10-'2 M. Las disoluciones desarrolladas fueron depositadas por la técnica
de depdsito en giro. Todas las peliculas se obtuvieron a 1250 rpm al colocar gotas
de la solucion con una espatula sobre los depdésitos de nanoislas de oro. También,
para todas las peliculas se utilizaron 0.5 mL de las disoluciones y el tiempo de giro
fue de 40 s. Para modificar el grosor de la pelicula se utilizaron disoluciones de

Poliestireno en Tetrahidrofurano, a las concentraciones de 10-° M, 10-"° My 102 M.

El grosor de las peliculas se determiné por medio de la perfilometria, los datos se
muestran en el Capitulo 5. Previo a la exposicion de vapores de acetona, los

sustratos Si/Au/Ps se analizaron por Espectroscopia Raman.
e Espectroscopia Raman

Para los analisis por Espectroscopia Raman se utilizé un espectrometro y-Raman
marca Horiba Jobin Yvon modelo Xploraplus, acoplado a un microscopio Olympus
con un objetivo de x50 VIS _LWD, que permite analizar las muestras con tres
diferentes longitudes de onda de excitacién con las que cuenta el equipo: 405 nm,
532 nm y 785 nm. Para el desarrollo del proyecto, se utilizo el laser de 785 nm a

diferentes potencias: 0.1, 1, 10, 25, 50 y 100 mW, con un rango espectral de 700 a
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1000 cm™*, utilizando una rejilla de 1200 y un tiempo de adquisicién de 2s, dando un

promedio total de 3.5 min por espectro.
¢ Microscopia Electronica de Barrido de Emisiéon de Campo

La morfologia de los depdsitos de oro se determind mediante Microscopia
Electronica de Barrido utilizando un microscopio electronico de barrido de emision
de campo (FESEM) JEOL-JSM-7401F [105], operado a un voltaje de 5 kV y a una
distancia de trabajo de 3 mm, ubicado en el Instituto de Fisica de la UNAM. La parte

tedrica sobre en qué consiste la técnica se explica en el apéndice seccion 4A.
e Perfilometria

Para medir el espesor de las peliculas de poliestireno depositadas sobre los
sustratos se utilizé un perfildbmetro de aguja de la marca Dektak IIA. El perfilometro
se encuentra en el Instituto de Ciencias Aplicadas y Tecnologia, de la Universidad
Nacional Autonoma de México. La parte tedrica de la técnica se encuentra en el

apéndice seccion 5A.
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Capitulo 5

Resultados y discusion

En esta seccidn, se presentan los resultados obtenidos relacionados a la deteccion
de acetona absorbida en el sustrato SERS. El sustrato consistié en el siguiente
arreglo: sobre Silicio se depositaron nanoislas de oro y posterior a éstas se le
depositd una capa de poliestireno por depdsito en giro, a este arreglo se le designé

la nomenclatura Si/Au/Ps.

Cabe senalar que se utilizaron tres tipos de nanoislas, una de ellas se obtuvo
directamente a través del depdsito de oro y las otras dos con tratamientos térmicos
de los depdsitos obtenidos. La propuesta del funcionamiento del sustrato es
absorber los vapores de acetona en la capa de poliestireno y asi amplificar la sefal
Raman de la acetona por efecto SERS debido a las nanoestructuras de oro. Cabe
mencionar que se realizaron experimentos utilizando también como soporte un
vidrio porta objeto; sin embargo, en estos sustratos la sefial Raman del propio

sustrato limitaba su utilizacién impidiendo la deteccidn de la acetona.

Previamente a los experimentos para detectar acetona, se estudio el efecto SERS
en el sustrato Si/Au (nanoislas) con azul de metileno como molécula modelo, para
ello se utilizé parte de la estrategia utilizada en la tesis de Salinas Tavira [65], en
donde se estudido el sistema vidrio/nanoislas de oro para la deteccion de
hemoglobina. En dicho trabajo, al igual que en esta tesis, se utilizé una molécula
modelo, el Azul de Metileno (AM), lo que fue de utilidad para entender los
pormenores asociados con la deteccion de concentraciones de disoluciones a

través de Espectroscopia Raman Mejorada en la Superficie.

De las evaluaciones previas con AM [65] se comprendid que tanto los parametros
de adquisicidon y la molécula a detectar determinan el resultado de la medicion en la
deteccion por efecto SERS. La potencia del laser es importante, sobre todo si la
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molécula modelo presenta un borde de absorcidn en la longitud de onda de
excitacion, lo que puede causar un dafo en la muestra o también se puede producir

fluorescencia e interferir en la sefal Raman de la muestra.

El volumen del analito presente en la gota depositada sobre el sustrato influye en el
resultado de la deteccion. En este caso, cuando se deposita una gota de mayor
volumen (2 uL), la evaporacién del solvente provoca una redistribucion no uniforme
de las particulas del analito. En el centro de la gota, la concentracion del analito
decrece, pudiendo llegar a cero; mientras que, en la periferia de la gota, la
concentracion se incrementa significativamente formando un anillo de alta
concentracion. Por lo que, al usar gotas de unos cuantos microlitros (0.2 pL
aproximadamente), se logra uniformidad en la concentracién del analito obteniendo

una sefal Raman reproducible en cualquier punto de la gota.

En la detecciéon de acetona absorbida se tienen mas factores que considerar, uno
es que la acetona no esta fija en la muestra, como en el caso de un coloide
depositado sobre las nanoestructuras metalicas, aqui la muestra esta recubierta por
polimero y los vapores de acetona tienen que absorberse en éste, ademas, las
moléculas tienen que alcanzar la region de amplificacion. Este proceso involucra el
tiempo de difusion del disolvente hacia el exterior de la muestra, lo que provoca que
la sefial Raman dependa del tiempo de contacto del sensor con los vapores de
acetona, asi también se observé que, para la adquisicion de un espectro Raman se
requiere suficiente tiempo, esto se debe a que se tiene la posibilidad de desorcién
de los vapores y en consecuencia la sefial Raman varia con el tiempo; por lo tanto,
el fendmeno de difusion es crucial para los analisis, conllevando a que esta sea una
nueva variable adicional a los analisis Raman convencionales de coloides

depositados y estos se analizan hasta que el disolvente se evapore.

Otro de los aspectos que influyen en la deteccion de acetona es el desafio en el
enfoque oOptico. En el caso de coloides depositados, se logra una plena identificacion
de la muestra, lo que permite enfocar correctamente sobre ella. No obstante, en el
sustrato propuesto, el enfoque correcto sobre la muestra a analizar constituyé un

impedimento y en consecuencia tuvo un efecto negativo sobre las mediciones
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Raman. A pesar de que se han estudiado los pormenores del efecto SERS para
sistemas convencionales, estos principios no se aplican completamente al analisis
de la acetona absorbida en el polimero propuesto, por lo tanto, el problema de como
detectar disolventes absorbidos en polimeros utilizando el efecto SERS es

considerado un tema abierto de investigacion.

En particular, la dificultad para lograr el enfoque éptico sobre el analito es un
problema experimental clave en el sistema actual, por lo que, se sugiere la
necesidad de optimizar multiples variables como la reduccién del espesor de las
capas del sustrato, el incremento de la concentracién del analito en fase gaseosa,
la optimizacion del tiempo de desorcion o la seleccidon de un solvente cuya velocidad
de difusion sea controlada, es por ello que el estudio de vapores de sustancias no
condensables en la superficie implica la consideracion de numerosas variables
experimentales. A continuacion, se detallan los hallazgos preliminares obtenidos en

la deteccidn de acetona mediante el sustrato Si/Au/Ps.

5.1Etapa 1: Preparacion de sustratos

5.1.1 Formacion de nanoislas de oro por evaporacion térmica

Las nanoislas de oro fueron depositadas sobre sustratos de Silicio, las condiciones
de depdsito se muestran en la secciéon 4.3. La morfologia caracteristica de las
nanoislas se muestra en la figura 7. El espesor estimado de las nanoislas fue
determinado a través de los espectros UV-Vis, utilizando la aproximacién de Maxell-
Garned y fue calculado en la referencia [106] obteniéndose un espesor aproximado
de 50 nm, asi mismo, se estudio su utilidad en la deteccién por SERS por Salinas
[65].
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Figura 7. Morfologia caracteristica de nanoislas de oro obtenidas por evaporacion
térmica, bajo las condiciones de la seccion 4.3.

Se resalta que este tipo de estructuras han sido apropiadas para el analisis de
muestras de coloides diluidos depositadas en gotas de unos cuantos microlitros y
presentan uniformidad en la deteccion de toda el area depositada. La
reproducibilidad durante su evaporacion se ha estudiado ampliamente en el grupo
de trabajo, la cual se controla a través de las mediciones eléctricas in situ del
depdsito, desarrollado en el trabajo de Gabriel Nute [103] y posteriormente por

Pedro Estanislao [107] para la sintesis de Zinc metalico.

Se evaluo la influencia de la morfologia de las capas de oro en el rendimiento del
sustrato mediante la aplicacion de tratamientos térmicos con el objetivo de
determinar si esta modificacion mejoraba la deteccion. Sin embargo, los sustratos
obtenidos con las capas de oro. esta ineficiencia se atribuye al incremento
significativo de la distancia entre nanoislas generada por el tratamiento térmico,

especificamente le obtuvieron distancias de 67 nm (figura 8a) y 80 nm (figura 8b).
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Por consiguiente, los resultados reportados en este trabajo corresponden

unicamente al arreglo morfolégico obtenido de las nanoislas después del depdsito.

AT XS W TIX- M

SElI  5.0kV X50,000 100nm WD 3.0mm SElI  5.0kV X50,000 100nm WD 3.0mm

Figura 8. Capas de oro modificadas por tratamiento térmico de una hora:
a) 350 °C, b) 500 °C.
Por otro lado, dado que la formacion de peliculas de poliestireno no se ha estudiado
en el grupo de trabajo, se realizé un estudio sistematico tanto del efecto de la

disolucion del poliestireno, el grosor de la capa y su respuesta Raman del que se

hablara en la siguiente seccion.

5.1.2 Formacion de peliculas de poliestireno

Se logro la formacion de peliculas de poliestireno por depésito en giro de distintas
disoluciones, cada disolucién fue factible de depositarse en vidrio, Silicio y sobre las
nanoislas de oro depositadas en ambos soportes, sin embargo, para la deteccion

de acetona solo se utilizaron los soportes de Silicio.

Las condiciones para la obtencion de las diferentes disoluciones de poliestireno se
mencionan en la seccion 4.3. Las condiciones de operacion del sistema de depdsito

en giro se muestran en la Tabla 4.
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Tabla 4. Condiciones para la elaboracion de las peliculas de poliestireno.

Condiciones Parametros
Velocidad de rotacion 1250 rpm
Tiempo de rotacion 40 s
Cantidad del analito ~0.5-1 mL

Una vez formadas las peliculas, estas se colocaron en el desecador acoplado a una

bomba de vacio por un periodo de 5 h.

5.1.2.1 Espesor de las peliculas de poliestireno
La figura 9, muestra el perfilometro que se utiliz6 para medir el espesor de las

peliculas de poliestireno.

Figura 9. Perfilbmetro utilizado para la medicién de espesores.
El espesor de las peliculas de poliestireno en funcién de la disolucién se muestra
en la figura 10. Como era de esperarse, a medida que disminuye la concentracion
de la disolucion poliestireno-THF, el espesor de la capa depositada también

disminuye, los valores se muestran en la Tabla 5.
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Tabla 5. Valores de concentracion y espesor de las peliculas de poliestireno

depositadas por depdsito en giro.

Concentracion |Espesor (nm)
104 M 247
106 M 146
1010 M 45
1012 M 9
300 -
250 - P
‘E 200 -
£
o 150 - ®
o
o
& 100
] .\
0 ®

10-4 10-6 10-10 10-12
Concentracién (M)

Figura 10. Espesor de las peliculas de poliestireno a concentraciones de 104 M,
10 M, 10" M y 1012 M.

El espesor de la pelicula, en funcion de la concentracion del poliestireno disminuye
de forma lineal hasta 10-'° M, sin embargo, entre 10 M y 10-'> M la disminucion
del espesor cambia drasticamente, lo que es muy interesante para potencializar el

uso de capas delgadas de poliestireno u otros polimeros similares como el
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polimetilmetacrilato (PMMA), los cuales podrian ser de interés para la fabricacion
de sistemas metal-dieléctrico-metal que tienen propiedades oOpticas interesantes.
Para definir la concentracién de la disolucién que se utilizara para elaborar la capa
de poliestireno de los sustratos Si/Au/Ps, se realizé un estudio Raman de las
peliculas de poliestireno depositadas en Silicio y sobre el Silicio con nanoislas de

oro.

5.1.2.2 Analisis Raman de peliculas de poliestireno

Para evaluar la funcionalidad de los sustratos en la deteccidon de acetona, primero
se analiz6 la respuesta Raman de las peliculas de poliestireno tanto en el soporte
de Silicio como las soportadas sobre las nanoislas de oro. Cabe mencionar que,
durante el desarrollo de la tesis se analizaron otras posibilidades de la elaboracion
de los sustratos, una fue mencionada con anterioridad, donde se utilizaron sustratos

de vidrio.

Antes de la elaboracion de las peliculas por el método de depdsito por goteo, se
evaluo la posibilidad de depositar gotas de diferentes volumenes, no obstante no se
logré una respuesta favorable sobre la detecciéon de acetona, pero si sobre la
respuesta Raman del poliestireno, por lo que para la elaboracién de las peliculas se
utilizaron 3 disoluciones de poliestireno en THF a las concentraciones de 10° M, 10-
My 102 M, utilizando el laser de 785 nm debido a la mejora en la resolucién
espectral y disminucion de la fluorescencia. Cabe sefialar que, para el analisis
Raman realizado en este proyecto, se utilizaron las diferentes potencias con las que

cuenta el equipo, mencionadas en la seccion 4.3.

La respuesta Raman de todas las peliculas de poliestireno depositadas sobre Silicio
mostraron el mismo comportamiento Raman. El espectro de la figura 11b
correspondiente a una concentracion de 10° M, revel6 la presencia constante de
una banda ancha ubicada en 940 cm'. A diferencia de las sefiales tipicas del
poliestireno en bulto observadas alrededor de 1000 cm', 1030 cm™'y 1600 cm™’
asociadas al anillo de benceno (véase seccion 2A del apéndice). La banda de 940
cm' es propia del Silicio; segun lo reportado por Elsayed et. al. [108], se detecta y

amplifica debido a un efecto de lente generado por el poliestireno, es decir, la
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pelicula de poliestireno actua como una lente convexa que enfoca la luz del laser
incidente, lo que causa una concentracion de la luz directamente en el sustrato de
Silicio, es por ello, que se presenta a una intensidad en comparacion con el sustrato

sin recubrimiento (figura 11a).
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Figura 11. Espectro Raman de a) Silicio, b) pelicula de poliestireno a una

disolucion de 10-° M depositada sobre Silicio.

Los espectros Raman de las peliculas de poliestireno depositadas sobre las
nanoislas de oro mostraron un comportamiento diferente, estos se muestran en la
figura 12. En esta figura se incluye como referencia el espectro caracteristico del
poliestireno obtenido de un pellet de poliestireno de 3 mm de alto por 3 mm de
diametro, figura 12a. Con este espectro de referencia se dio seguimiento a las
bandas Raman de las diferentes peliculas de poliestireno; el espectro de la figura
12b, corresponde a la pelicula de poliestireno obtenida a una concentracion de 10
5 M, en él se puede observar la presencia de la banda C-C y la de C-H, mientras
que el espectro de la figura 12c corresponde a una pelicula obtenida a 101 M en
el cual, las senales correspondientes a las vibraciones C-C y C-H ubicadas en 794
y 1001 cm™ respectivamente. Dichas bandas tienen una mejor definicion
comparadas con la respuesta Raman de 10-° M. Sin embargo, para la concentracion

de 102 M (figura 12d), se observé una sola banda ubicada en 940 cm™', similar a
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la banda presente en el espectro de la disolucién de 10> M depositada sobre Silicio

de la figura 11b, por lo que, aqui solo se logra detectar el Silicio.
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Figura 12. Espectros Raman de: a) Pellet de poliestireno, peliculas de poliestireno
a concentraciones de b) 10° M, c) 107" M, d)10-'2 M depositadas sobre nanoislas

de oro.

Con base en estos resultados, se observa que los depdsitos de nanoislas de oro
amplifican algunas de las sefiales Raman del poliestireno de diluciones con
concentraciones que varian entre 10°° M y 10" M. Esto indica que el polimero
contenido dentro de los puntos calientes es susceptible de ser detectado. Por
consiguiente, esta amplificacion establece la posibilidad de observar acetona

absorbida en el polimero mediante el efecto SERS.

Por lo anterior, se considero utilizar la concentracién de 10-'°© M para elaborar los
sustratos SERS, debido a que se observan las senales Raman del poliestireno,
ademas de que el espesor de la pelicula es del orden de 45 nm, que es
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aproximadamente el grosor de las nanoislas de oro (valor calculado por Torres
Contreras [106]); por lo que, esta concentracién se propuso como un punto de

partida para estudiar la acetona absorbida por el efecto SERS.

5.1.3 Elaboracion de sustratos SERS (Si/Au/Ps)

La elaboracion de los sustratos SERS propuesta para la deteccién de acetona se
muestra esquematicamente en la figura 13. En esta figura, la pelicula de
poliestireno se representa en color azul, las nanoislas de oro con circulos de color
amarillo y el soporte de Silicio en color gris. En estos sustratos, como se ha
mencionado, el soporte, el depdsito de oro, asi como el mismo poliestireno en
conjunto son importantes en su utilizaciéon en la deteccion de acetona. Para la
deteccién de acetona el soporte de Silicio es apropiado, dado que no presenta sefial
Raman en un amplio intervalo de longitudes de onda en comparacién con muchos
otros soportes como podria ser el vidrio; ademas, tiene baja rugosidad, lo que
permite que no interfiera con la morfologia del metal depositado. Las
nanoestructuras de oro utilizadas han mostrado actividad SERS [65]. Por su parte,
la capa de poliestireno actua como medio de retencion para absorber los vapores
de acetona, al concentrarlos, los posiciona sobre la nanoestructura optimizando asi
la sefial SERS.

Al colocar el poliestireno sobre las nanoislas de oro, estan quedaran recubiertas por
el polimero, sin embargo, dependiendo de su concentracion, en el grosor de la

pelicula se tendran diferentes escenarios como se representa en la figura 13.
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a)

Pelicula (105 M)

b

Pelicula (10-1° M)

c)‘

Pelicula (102 M)
Figura 13. Representacion esquematica de la pelicula de poliestireno sobre una

misma distribucion de nanoislas de oro.

En la figura 13 se representan tres diferentes posibilidades de cémo esta
conformado el sustrato SERS en términos de la concentracion y por tanto del

espesor de la capa de poliestireno para una configuracion fija de nanoislas de oro.

En la figura 13a se aprecia una pelicula de poliestireno (zona azul) con una
concentracion de 10° M, cubriendo las nanoislas de oro (circulos amarillos),
soportados en Silicio (base gris). La pelicula de poliestireno tiene un espesor de 150
nm, tres veces mayor a los 50 nm, que es el espesor con el que cuentan las
nanoislas. Al estar por encima de las nanoislas las cubre por completo, bloqueando
de alguna manera la separacion entre ellas formando una sola pelicula completa en
todo el sustrato. En cambio, cuando la pelicula depositada tiene una concentracion
de 10'° M, su espesor es del orden del espesor de las nanoislas, 45 y 50 nm
respectivamente, por lo que la capa del polimero queda sobre las nanoislas (figura
13b). En la figura 13c, el grosor de la pelicula de poliestireno con una concentracién
de 107'2 M es apenas de 9 nm, inferior al espesor de las nanoislas; por lo que, la
pelicula de poliestireno apenas recubrira una parte de las nanoislas dejando
espacios entre ellas sin recubrir. Cabe mencionar que el polimero es traslucido a

las longitudes de 532 y 785 nm y dado que su espesor varia entre unas decenas de
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nanometros, el arreglo no presenta problemas en generar puntos calientes, ni

tampoco en la dispersién Raman, como se demuestra en la seccién 5.1.2.2.

No obstante, ya que la capa de oro queda cubierta por la pelicula de poliestireno, la
region de interés para el funcionamiento del sustrato SERS es el espacio contenido
entre las nanoislas y el soporte de Silicio, region en el cual se generan los puntos

calientes, como se presenta en la figura 14.

Vapores de acetona

Figura 14. Representacion grafica del sustrato Si/Au/Ps conteniendo vapores de

acetona absorbidos.

De acuerdo con los espesores reportados en la Tabla 5 y al depdsito de la pelicula
de poliestireno, se prevé la dificultad de llegada de la acetona a la region de puntos
calientes generados en las nanoislas de oro a con una concentracion de 10 M, por
lo que se opta por una pelicula de poliestireno a una concentraciéon de 10-'°© M para

la deteccion de vapores de acetona.

5.2Etapa 2: Variables que influyen en la deteccion de vapores de acetona por
efecto SERS

5.2.1 Seleccién de la longitud de onda del laser del equipo Raman

Para determinar la longitud de onda del laser a utilizar para el efecto SERS, se

analizaron por espectroscopia Raman la acetona y el poliestireno, utilizando

diferentes longitudes de onda en el intervalo espectral de 300 a 3300 cm-'. El
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espectro Raman de la acetona fue posible medirla a cualquier longitud de onda. Sin
embargo, el poliestireno presenta luminiscencia muy intensa entre 1800 y 3300 cm-
. por ello el intervalo para analizar tanto el poliestireno como la acetona se
considerd entre 300 y 1800 cm'. Los espectros correspondientes se presentan en

la figura 15.
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Figura 15. Espectros Raman de poliestireno y acetona adquiridos a diferentes

longitudes de onda: a) 405 nm, b) 532 nm y ¢) 785 nm.

Como es bien conocido, las vibraciones Raman tanto del disolvente [16, 106, 107],
como del polimero estan identificadas en la literatura [108—110]. Las asignaciones

se muestran en la Tabla 6.
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Tabla 6. Tabla de asignacion de vibraciones Raman caracteristicas para la

acetona y el poliestireno.

POLIESTIRENO ACETONA
Senal Raman Vibracion Seinal Raman Vibracion
(cm™) molecular (cm™) molecular
620 Deformqmon del 389
anillo
795 Deformacién C-H 531 Deformacién C=0
Deformacion del Estiramiento
1001 anillo C-C 789 asimétrico C-C
1031 Deformacion C-H 1072
en el plano
1155 Estiramiento C-C 1224 Estiramiento
asimétrico C-C
1450 Tijeras CH2 1430
Banda de
1582 Estiramiento C=C 1708 estiramiento de
Cc=0
1601 Estiramiento CCH

De los espectros de la figura 15, se muestra la influencia de las diferentes
longitudes de onda y cdmo se manifiesta en las intensidades relativas de los

espectros para ambos reactivos.

Para todas las longitudes de onda, la acetona muestra una buena sefal alrededor
de 800 cm™', sin embargo, a la longitud de onda de 785 nm, figura 15c, la vibracion
de la acetona ubicada en 789 cm', es mucho mas intensa que la sefial de la
vibracién en 795 cm-! del Poliestireno. La situacion sigue prevaleciendo al analizar
ambos componentes con 532 nm, figura 15b, mientras que, con la longitud de onda
de 405 nm, figura 15a, se observan ligeros desplazamientos en las sefales y bajas
intensidades. Es por ello por lo que, para determinar la acetona absorbida en el

sustrato SERS, se utilizaron las dos longitudes de onda, 785 nm y 532 nm.

5.2.2 Seleccion de la potencia del laser del equipo Raman

En esta seccidn, se usara la longitud de onda laser de 785 nm para excitar las
senales Raman y estudiar el efecto de la potencia en la region espectral de 750 a
950 cm-" con la finalidad de mejorar el espectro Raman de los vapores de acetona.
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Se propone incrementar la potencia del laser como estrategia experimental, ya que
este mecanismo permite, por un lado, aumentar la velocidad de adquisicion del
espectro, lo cual es esencial para poder compensar el tiempo de desorcion de la
acetona en la pelicula de poliestireno. Por otro lado, aumentar la potencia del laser
conlleva incrementar el numero de fotones dispersados, mejorando directamente la

intensidad de la sefial Raman obtenida.

Cabe mencionar que una vez adquirido el espectro, la muestra se coloco en el
desecador al vacio y posteriormente se puso en contacto con los vapores de
acetona, se midio el espectro Raman y se procedié a realizar lo mismo antes de

analizarlo a una potencia mayor.

Los espectros de la figura 16 corresponden a las muestras analizadas a diferentes
potencias del laser del sustrato SERS con vapores de acetona (depositando un
volumen de acetona de 2 uL). En el espectro de la figura 16a se utilizo la potencia
de 0.1 mW, observandose solamente ruido por parte del sistema, sin embargo, al
aumentar la potencia a los 10 mW, figura 16b, se definen tanto la banda en 940
cm del Silicio y también se manifiesta el inicio de la formacion de una banda ancha

ubicada en 799 cm™' correspondiente al poliestireno.
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Figura 16. Espectros Raman de vapores de acetona absorbidos en el sustrato
SERS (Si/Au/Ps + acetona), utilizando diferentes potencias del laser de 785 nm: a)
0.1 mW, b) 10 mW, ¢) 25 mW y d) 100 mW.

A 25 mW, figura 16c, se define mejor la vibracién en 799 cm-!, misma que se
atribuye al desplazamiento de la sefial de 795 cm™' del poliestireno, ocasionado por
la presencia de los vapores de acetona absorbidos en el sustrato. Al utilizar la
potencia maxima del laser del equipo, que en teoria es de 100 mW, (figura 16d) se
observo un ligero desplazamiento de la banda ancha anterior. En este caso al no
definirse, lo asociamos a la presencia de la acetona en el poliestireno que por la
energia del laser no se logra definir. Con base a esto, se considerd incrementar la
concentracion de acetona y variar el tiempo de contacto del sensor con los vapores.
Para ello los espectros Raman se adquirieron con el laser de 785 nm a la potencia

de 25 mW, los resultados que se muestran en la siguiente seccion.
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5.3Etapa 3: Evaluaciéon de la deteccidon de vapores de acetona con efecto
SERS

5.3.1 Absorcién de acetona en el sustrato SERS (Si/Au/Ps)

El poliestireno al entrar en contacto con la acetona tiende a hincharse, este
hinchamiento representa la retencion del disolvente entre sus cadenas, lo que afecta
la transparencia del polimero. Durante el desarrollo de la tesis, se logré observar
este fendbmeno, ya que la capa de poliestireno depositado sobre las nanoislas en un
inicio mostraba una tonalidad translucida y brillante; sin embargo, cuando se colocé
el sustrato en contacto con los vapores de acetona la transparencia cambio a opaco
blanquizco. Este cambio fisico de la pelicula nos indico que la acetona se

encontraba absorbida en el polimero.

Es claro que la acetona queda absorbida en toda la capa polimérica, sin embargo,
dado su baja concentracion, solo se detectan moléculas que quedan absorbidas en
la region de generacion de puntos calientes, por esta razon, el tiempo de contacto

del disolvente con el sustrato es una variable importante.

5.3.2 Deteccion de vapores de acetona por efecto SERS
Hasta este punto, ha ido determinando que para lograr la deteccion se requiere una
concentracion umbral absoluta y que, para determinar las condiciones en las cuales

se detecta la acetona diversos aspectos deben tomarse en cuenta.

En primer lugar, como ya se comentd es que es un sistema completamente diferente
a los sistemas convencionales donde se deposita la gota y se pueden observar las
particulas, por otra parte, dado que es un sistema propuesto, es un sistema original;
en la literatura no se encontrd un sistema equivalente en el que pudiese extrapolar
al problema de la deteccion de acetona. Existen algunos reportes donde conjuntan
nanoestructuras metalicas con estructuras metal organicas MOFs [21, 22, 111, 112],
sin embargo, la literatura actual no aborda los efectos temporales que trae consigo
la deteccién de vapores, asociados con la absorcion y desorcion de estos para

optimizar la deteccion.

En el trabajo realizado por C. L. Wong et al [19], se reporta una banda en 860 cm-’

asociada a la acetona, para su deteccion utilizaron un sistema de flujo continuo de

60



vapores de acetona haciéndolos pasar sobre un sustrato SERS. En dicho trabajo
lograron definir la banda de 790 cm-! correspondiente al estiramiento del enlace C-
C de la cetona, sin embargo, de la banda en 860 cm™' no hacen alguna discusion.
En el caso de los experimentos reportados en el presente trabajo, esta banda se
observd sistematicamente, por lo que se consideré apropiada para evaluar la
presencia de acetona, por comparacion con el espectro Raman de la figura 17 del
trabajo de C. L. Wong et al [19].
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Figura 17. Espectro Raman de vapores de acetona [19].

Una vez lograda la detecciéon de acetona, se establecidé un experimento para
corroborar si el hallazgo era correcto o no. En este experimento se utilizé un mismo
sensor (sustrato SERS) el cual se analiz6 mediante espectroscopia Raman en tres
etapas: inmediatamente a su fabricacion, posteriormente al contacto con la acetona
y finalmente después de estar al vacio 3 h en un desecador acoplado a una bomba

mecanica. Los espectros Raman de este experimento se muestran en la figura 18.
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Figura 18. Espectros Raman de verificacion de la deteccion de vapores de

acetona por efecto SERS.

En la figura 18, para el espectro del sustrato expuesto a la acetona (linea azul), se
observa una banda en 862 cm' asociada a la acetona, la cual no se observa luego
de colocar el sensor en el vacio y tampoco en el sustrato antes de ser expuesto a
ella. Cabe mencionar que el experimento se realizé con 0.05 mL de acetona
dispersados en aire usando un frasco de 175 mL, con un tiempo de absorcién de 20
min. Para el analisis Raman se utilizé el laser de 785 nm con una potencia de 25

mW, como ya se habia descrito anteriormente.

Con ello se establece que el sensor antes y después de estar en contacto con el
disolvente muestra por Raman solo la banda asociada al Silicio ubicada en 945 cm-
', sin embargo, el sensor, al estar en contacto con los vapores de acetona muestra
una banda de 862 cm™', que corresponde a la sefial observada en los experimentos
de C. L. Wong et al [19].

Este experimento muestra la posibilidad de deteccién de acetona mediante los
sustratos construidos; cabe sefalar que, a la par se realizé el analisis por

espectroscopia Raman del poliestireno a una concentracion de 10-'© M depositado
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sobre Silicio, en donde no se observdé ningun cambio debido a la minima
concentracion de acetona. También es importante sefialar que, al intentar adquirir
el espectro de toda una region espectral comprendida entre 300 cm™' y 1800 cm"’
no fue posible, debido al tiempo de desorcion de la acetona, entre otras variables.
Por ello, no fue posible distinguir ninguna banda de la acetona, por esta razon, es
que los espectros se adquirieron en ciertas regiones. Como se muestra en la figura
18, el espectro se adquirié entre 700 cm™' y 1000 cm-', tanto para la longitud de
onda del laser de 532 nm y 785 nm, sin embargo, en ninguna otra region del

espectro fue posible definir alguna sefnal de la acetona.

Con la longitud de onda de 785 nm se logré definir muy bien la banda del polimero
entre 1500 cm™"y 1600 cm-!, como se muestra en la figura 19. En este experimento
se colocaron simultaneamente dos muestras en los vapores de acetona vy
posteriormente se midio el espectro Raman de la regidn indicada. El espectro de la
figura 19a corresponde a la pelicula de poliestireno depositada sobre las nanoislas
de oro sin disolvente, no se observa alguna sefal bien definida del poliestireno. En
cuanto al espectro de la figura 19b que corresponde a la pelicula de poliestireno
depositada sobre Silicio. Como era de esperarse no se observo ninguna sefal, esto
porque la concentracion del poliestireno es muy baja y las sefales de Silicio se
encuentran a menos de los 1000 cm™'. Mientras tanto, en el espectro de la figura
19¢ se definen bien dos vibraciones del estiramiento del doble enlace C=C del anillo
de benceno del polimero que se observan en 1602 cm™' y 1583 cm™', mostrando
ambas un ligero corrimiento a 1595 cm™' y 1563 cm-'. El corrimiento observado es
asociado a la interaccion del disolvente con el polimero, lo que indica la presencia
del analito interactuando con el polimero, conllevando a un desplazamiento de la

posicion de las sefales correspondientes.
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Intensidad Raman

Figura 19. Espectro Raman de a) pelicula de poliestireno depositado sobre
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nanoislas de oro sin disolvente, b) pelicula de poliestireno depositado sobre Silicio

y ¢) pelicula de poliestireno depositada sobre nanoislas de oro, ambas con

vapores absorbidos de 0.05 mL de acetona durante 20 min.

De acuerdo con lo anterior, la regién de analisis para tratar de definir mejor la sefial

de la acetona es la region comprendida entre 700 cm™' y 950 cm™', ya que, debido a

la desorcion del disolvente, no es posible medir la muestra en toda la region

espectral en un solo barrido, por lo que se tendria que realizar por regiones; por lo

tanto, se eligid esta regidén espectral como la indicada para dar seguimiento a la

acetona. A continuacion, se presentan los resultados asociados con la mejora en la

deteccion de esta banda.
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5.3.3 Volumen del analito y tiempo de absorcién

Para evaluar el tiempo de contacto del sensor con los vapores de acetona, se utilizé
la concentracion de 2.24 ppm (valor obtenido por la densidad y volumen de 0.05 mL
de acetona, seccion 6A del apéndice), concentracion que habia dado mejor
resultado, como se mencionod en la seccidn anterior El sustrato SERS se dejé en
contacto con la acetona por 20 y 40 min, los resultados se muestran en la figura
20.
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Figura 20. Espectro Raman de los sustratos SERS expuestos a la concentracion
de acetona en el aire de 2.24 ppm con un tiempo de contacto de a) 20 min y b) 40

min.

Al aumentar el tiempo de contacto a 40 min la sefial de 862 cm™ disminuye
drasticamente en intensidad, mientras que es mas notoria una banda ancha
alrededor de 790 cm-', que corresponde a la sefial del poliestireno en 795 cm™',
asignada a la deformacion C-H. Contrario a lo que se esperaba un mayor tiempo de
contacto, no proporcioné informacion relevante sobre la absorcién de acetona, a los

20 min de contacto, se define la banda de 862 cm™', que concuerda muy bien con la
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sefal observada por C. L. Wong et al [19] para la acetona, mostrada en la figura
17.

Una explicacion para este comportamiento podria atribuirse a que, a mayor tiempo
de contacto, la concentracion de acetona en el poliestireno incrementa hasta
alcanzar el equilibrio con respecto a los vapores de acetona en el aire, lo que
provoca que el poliestireno alcance su mayor grado de hinchamiento observandose
solo la respuesta Raman del polimero ligeramente corrida, obteniendo una sefal

mas intensa comparada con la de la acetona, la cual apenas se distingue.

Para corroborar esta hipétesis, se realizé un analisis Raman aumentando tanto el
volumen de la acetona y el tiempo de impregnacion. Los volumenes de acetona que
se utilizaron fueron de 0.1 y 0.2 mL; para ambas concentraciones el tiempo de

contacto fue de 60 min, los resultados se muestran en la figura 21.
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Figura 21. Efecto de la concentracién en la sefial Raman de la acetona para

volumenes de a) 0.1 mL y b) 0.2 mL.

Como se aprecia en los espectros Raman, la banda a 862 cm™ no se define,

mientras que la de 799 cm™! si se define, demostrando que a mayor concentracion
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y mayor tiempo de contacto con el sensor, la sefial de la acetona no se logra definir,
indicando que el hinchamiento del polimero inhibe la respuesta SERS de la acetona,
por lo tanto, es un indicativo de que la acetona solo se logra ver para la

concentracion de 2.24 ppm y un tiempo de contacto de 20 min.

No obstante, con los resultados adquiridos y las observaciones surgié es preciso
determinar si en una muestra suficientemente impregnada de vapores de acetona,
al transcurrir el tiempo seria posible detectar la acetona. Los resultados de dicho

analisis se muestran en la siguiente seccion.

5.3.4 Efecto del tiempo en la seiial de 862 cm*!
Este experimento consistid en colocar el sustrato SERS a la concentracion de 2.24
ppm por un tiempo de 40 min, posteriormente ir adquiriendo los espectros con el

tiempo. Los resultados se muestran en la figura 22.

240
230
220
210
203
196

189 ?Vﬂ/vf
-
28

182
260

240

Intensidad Raman

220
240
230
220
210

B
s

200
750 775 800 825 850 875 900
Desplazamiento Raman (cm™)
Figura 22. Evolucién de los espectros Raman a diferentes tiempos posterior a su

impregnacion: a) 3 min, b) 13 min, ¢) 23 y d) 33 min.

Una vez que se retird el sensor de los vapores de acetona este se analiz6 a los 3
minutos, figura 22a, se apago6 el laser y la muestra de dejo en la platina del equipo
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Raman, pasados 9 min desde la primera medicion se encendio el laser y se tomé el
espectro en el mismo punto, comenzando la adquisicion del espectro 10 min
después del primero, figura 22b. Como la muestra no se movio y el estudio se
realizé siempre en el mismo lugar con el mismo procedimiento, se asegura que se
esta analizando la presencia del analito en la misma posicion. Los resultados

adquiridos a los 20 y 30 min después se muestran en las figuras 22c y d.

Como era de esperarse, con el tiempo, la concentracion de la acetona en la pelicula
de poliestireno fue disminuyendo, permitiendo que con el tiempo se observe la sefal
de la acetona, la cual se logra definir muy bien a los 13 min después de haber

sacado la muestra, en el espectro se logra definir la banda de 862 cm™.

De acuerdo con los resultados obtenidos, se logré detectar acetona con una
concentracion de 2.24 ppm, a través de la sefial de 862 cm™' utilizando un sustrato

de Si/Au/Ps, misma sefal reportada en el trabajo de C. L. Wong et al [19].
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Capitulo 6

Conclusiones

Las condiciones de depdsito por evaporacion térmica previamente estudiados
permitieron obtener nanoislas de oro con un espesor aproximado de 50 nm. La
morfologia del depdsito en forma de islas ha sido la apropiada para el analisis de
muestras de coloides diluidos depositados sobre él y para la deteccién de los
vapores de acetona, esto en comparaciéon con los sustratos de nanoislas, pero con
modificaciones en su morfologia por medio de tratamientos térmicos a 350 y 550
°C.

Se lograron depositar peliculas delgadas de poliestireno de distintas disoluciones
sobre las nanoislas por el método de depdsito en giro, la concentracion del polimero
en la solucién permitié obtener una variacion en el grosor de la capa depositada, de
esta manera se logré identificar la concentracion a utilizar para la absorcion y

deteccion de acetona.

La pelicula de poliestireno depositada sobre las nanoislas de oro cuya
concentracion es de 10-'° M, presentd un espesor de 45 nm, el cual favorecio al
momento del estudio del efecto SERS de la acetona; pues la pelicula depositada, al
estar cubriendo la mayor parte de las nanoislas, permitié que la acetona absorbida
en el polimero fuera facil de detectar por la cercania durante la generacién de los

puntos calientes al momento de la excitacion con la fuente de energia del laser.

La seleccion de la longitud de onda y su potencia permitieron evaluar e identificar
las condiciones 6ptimas para el estudio del efecto SERS de vapores de acetona. En
el proceso de evaluacién de la longitud de onda se fueron generando dudas sobre
la reaccion del material a mayor tiempo y menor tiempo de exposicion, a la
respuesta del material en contacto con otro laser de excitacion, incluso en la mejora

del espectro Raman adquirido. Cada una de estas inquietudes fueron resueltas al
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ver que el laser de 785 nm con una potencia de 25 mW, permitié la deteccién de la

acetona por medio del sustrato propuesto de Si/Au/Ps.

El uso del poliestireno en el desarrollo del sustrato propuesto de Si/Au/Ps para la
absorcién de los vapores de acetona fue de utilidad, pues el poliestireno al entrar
en contacto con la acetona tiende a hincharse, lo que ocurre durante este proceso
de hinchamiento es que el solvente entra en las cadenas del polimero; en este caso
la acetona se logré contener en el polimero por un tiempo indeterminado

permitiendo asi su deteccion.

La cantidad de acetona concentrada en la pelicula de poliestireno influye en su
deteccion, es decir, a mayor concentracion, la respuesta del analito es minima y en
ocasiones nula, por ello se optd trabajar con concentraciones bajas, que, al estar
mas en contacto con la superficie de la pelicula de poliestireno, los puntos calientes
generados en las nanoislas de oro favoreceran a su deteccion. En este caso, se
piensa que a mayor concentracion el poliestireno tiende a hincharse a tal punto que
llega a cubrir por completo las nanoislas de oro impidiendo asi la generacion de los

puntos calientes.

El tiempo de contacto entre los vapores de acetona y el sustrato influyen en la
respuesta Raman del analito. En este caso con 20 min de impregnacién fueron
suficientes para lograr detectar la acetona, si se aumenta el tiempo de impregnaciéon
a 40 o 60 min, esta no logra identificarse y en caso contrario, si el tiempo de
impregnacion es inferior a los 20 min, la acetona no logra impregnarse, esto se ve
reflejado en el apéndice seccion 7A. Por lo anterior, se puede decir, que la acetona
que esta contenida en el poliestireno tiende a evaporarse hasta encontrar un

equilibro en el medio en el que se encuentra.

En conclusion, de acuerdo con los resultados obtenidos en la deteccion de acetona,
es posible decir que se logré cumplir con el objetivo del proyecto. En este caso, la
pelicula delgada de poliestireno permitio la absorcidén de la acetona que al penetrar
en el polimero y estar en contacto con las nanoislas fue posible detectar los vapores

de esta, amplificando la sefial en 862 cm!, banda caracteristica de la acetona.
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La concentracion de acetona detectada con el sustrato desarrollado en este
proyecto es de aproximadamente 2.24 ppm, lo que, no solo valida la sensibilidad
del sustrato, sino también demuestra que se encuentra dentro del rango de
deteccion de acetona en el aliento, en donde las concentraciones de acetona en
pacientes con diabetes oscilan entre 1.8 ppm hasta mas de 50 ppm, por lo tanto, el
sustrato es capaz de detectar acetona en el rango de concentracion necesario para

un diagndstico temprano.
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Apendlce

Espectroscopia Raman de la acetona
La acetona pertenece al grupo de cetonas la cual su formula quimica esta
conformada por CH3(CO)CHs. Su respuesta Raman esta conformada por algunas
sefales que la distingue de otros solventes como el etanol las cuales se encuentran
en: 390 cm™', 531 cm™ (C=0), 788 cm™! (C-C-C), 899 cm-!, 1067 cm!, 1222 cm",
1358 cm', 1429 cm™' (C-Hs), 1710 cm™" (C=0), 2698 cm™', 2848 cm', 2924 cm""’
(CH3) y 3005 cm™' (CH3) [16, 106, 107].

La deteccion de acetona en el aliento exhalado se asocia a un sintoma de diabetes,
es por ello por lo que en el desarrollo de este proyecto se utilizaran vapores de
acetona para ser detectados utilizando un sistema bicapa compuesto por nano islas
de oro recubiertas con una pelicula delgada de poliestireno. Algunos investigadores
han realizado este tipo de pruebas logrando detectar la acetona hasta en partes por
millén (ppm) [113, 114].

2A Espectroscopia Raman del poliestireno

Herman Staudinger, reconocié que el material descubierto por Eduard Simon en
1839, al que este ultimo denomind “estireno oxidado”, consistia en largas cadenas
de moléculas de estireno, un polimero plastico; posteriormente en 1922, Staudinger
publico su teoria sobre los polimeros, en la que postulaba que los cauchos naturales
estaban compuestos por cadenas repetitivas de mondmeros, lo que explicaba la
elasticidad de estos materiales [118]. El Poliestireno (Ps) es un termoplastico
transparente, quebradizo y moderadamente fuerte y es de los plasticos mas usados

a nivel mundial. Su estructura quimica es:

El poliestireno es soluble en la mayoria de los disolventes clorados y aromaticos
[119], pero resistente a quimicos organicos y al agua, ademas posee baja

conductividad térmica.

Su respuesta Raman conforma sefiales como: 410 cm™', 622 cm (deformacion del
anillo), 761 cm™', 794 cm' (C-H), 1002 cm™' (C-C), 1032 cm™" (C-H), 1156 cm', 1183
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cm™ (C-C), 1331 cm™, 1452 cm™' (CH2), 1584 cm™' (C=C), 1603 cm™', 2854 cm,
2907 cm-', 3054 cm™' [108-110].

Algunos investigadores han utilizado el poliestireno para el desarrollo de sustratos
SERS; basan en nanoesferas, nanovarillas, estructuras arrugadas, entre otros a
base de poliestireno, en donde se utilizaron diferentes técnicas de depdsito, como
la nano litografia, inmersion, recubrimiento por rotacion, etc. y fueron recubiertos
con nanoparticulas de oro o plata por evaporacion térmica, pulverizaciéon ionica,
catodica, con el objetivo de detectar concentraciones minimas de Rodamina 6G,
verde malaquita, azul de metileno, 4-metilbenceno, entre otros analitos mas [9-12,
25, 58, 65]. El uso del poliestireno ha permitido la obtencién de una superficie
ordenada, en donde las nanoparticulas se encuentran mas proximas entre si

contribuyendo a la obtencion de los hot spots.

3A Obtencidén de peliculas poliméricas

Dentro de la elaboracion de sustratos SERS con peliculas poliméricas se han
utilizado técnicas que permitan obtener rugosidad, uniformidad y que al ser
recubierta por nanoparticulas metalicas favorezca la generacion de puntos
calientes. Para ello se han aplicado diferentes técnicas, como el depdsito de
nanoesferas de polimero sobre el soporte [13] o bien depdsitos gota por gota de
polimeros [9, 117-120] para posteriormente recubrirlas con nanoparticulas

metalicas cuya funcion es la generacion de los puntos calientes.

También ha utilizado el método de autoensamblaje en un interfaz aire/agua, en este
método lo que se realiza es la inmersion del sustrato en una solucidon con esferas
del polimero. Al finalizar la inmersién las esferas comienzan a secarse al tener
contacto con el aire y terminan adhiriéndose al soporte. Con esta técnica, segun lo
reportado, es posible obtener sustratos uniformemente rugosos con una alta

sensibilidad y reproducibilidad [67].

En algunos trabajos han desarrollado sustratos conformados por peliculas en forma
de nanopilares poliméricos, aqui han utilizado plantillas en donde el polimero es
fusionado rellenando los huecos y al enfriar se retira la plantilla obteniendo asi los
nanopilares del polimero que posteriormente son recubiertos con el metal [14]. La
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generacion de estos nanopilares ha sido una técnica de fabricacidn simple, rentable
y reproducible y es que debido a la formacién de pequefios espacios pequefos entre

ellos ha propiciado el incremento de la intensidad en el estudio SERS.

El método de drop casting también se ha utilizado para la formacién de peliculas de
polimeros logrando obtener un sustrato con buena respuesta Raman en el estudio
del efecto SERS. Purwidyantri et al. [61] desarrollaron un sustrato SERS a base de
nano esferas de poliestireno de 100 nm colocados en un soporte. Para el secado
de las nano esferas, los sustratos se colocaron en una incubadora sobre una placa
caliente logrando tener una pelicula rugosa y ordenada que posteriormente fue

recubierta por nano islas de oro.

En la busqueda de mas métodos de fabricacion de peliculas poliméricas utilizados
para la generacion de sustratos SERS, se ha encontrado un método facil, rapido y
altamente reproducible que consiste en la formacion de una pelicula polimérica
rugosa depositado por spin coating [60]. La fabricacion de esta pelicula permitié la
reproducibilidad a grandes escalas de sustratos SERS como una forma rentable ya

que la rugosidad del sustrato permitio la alta produccion de puntos calientes.

En el desarrollo de este trabajo se depositaran peliculas de poliestireno por el
método spin coating, permitiendo obtener una pelicula fina y homogénea, el método

de depdsito se describira a continuacion.
I. Depésito de peliculas poliméricas por giro (Spin coating)

El spin coating también conocido como recubrimiento por giro es utilizado para la
fabricacion de peliculas delgadas depositadas uniformemente sobre superficies
planas [118, 119]. Las peliculas formadas por este método presentan un espesor
uniforme y poca rugosidad superficial, estas caracteristicas van a depender del
polimero y del solvente utilizados.

El analisis del método spin coating fue desarrollado hace mas de 50 anos por Emile
et al. [121, 122] quien considerd la expansion de una pelicula delgada de un fluido
newtoniano sobre el sustrato que gira a una velocidad constante. Durante la rotacion

del sustrato se genera la evaporacion uniforme del solvente por la rapida rotacién.
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La capa depositada es controlada por la viscosidad de la solucion y la velocidad de

la rotacion; es posible generar capas en un solo sustrato empleando esta técnica.

Para la fabricacion de las peliculas es necesario llevar a cabo una serie de pasos
[118, 120, 123], (figura 23):

1-

Centrar el sustrato: La colocacion del sustrato debe ser preciso y centrado

en la placa giratoria para que el recubrimiento sea consistente.

Deposito de la solucion: Para el depdsito de la solucion se usa una pipeta o

jeringa que permite dispensar la solucion. El solvente debe de dosificarse

hasta que cubra el 50% del diametro del sustrato.

Comienza la rotacion: Cuando se haya colocado la cantidad correcta del

material, comienza el recubrimiento encendiendo el proceso de rotacion de

la placa.

Exceso de material: Cuando la placa giratoria comienza el proceso de

rotacion, expulsara el exceso de material vertido.

Acelerar hasta el final: La placa giratoria debe rotar rapidamente para crear

la capa de espesor correcto; durante este proceso el solvente comenzara a

evaporarse permitiendo la concentracion del material en el sustrato.

\
T

Figura 23. Proceso de recubrimiento spin coating.

En algunos reportes se menciona que, durante el proceso de fabricacion de las

peliculas por este método, generalmente del 95 al 98% del material es desechado

durante el proceso y el resto del material es distribuido sobre el sustrato.

Dentro de este proyecto, se utilizé el método de spin coating para la fabricacion de

las peliculas poliméricas a base de poliestireno para la obtencion del sustrato bicapa
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a utilizar. Se espera que la pelicula de unas cuantas micras de espesor tenga la
capacidad de absorcion de la acetona y que su rugosidad junto con las nano islas

de oro permita la generacion de los puntos calientes.

4A  Microscopia electréonica de barrido de emisién campo

La Microscopia Electrénica de Barrido de Emisién de Campo (FESEM) es un
instrumento de caracterizacion similar al SEM capaz de proporcionar una amplia
variedad de informacion sobre la superficie de la muestra, pero con una mayor
resolucion utilizando un rango de energia mucho mayor [127]. Su método de
funcionamiento es similar al SEM pues la muestra es barrida por un haz de
electrones mientras que con la ayuda de un monitor se comienza a visualizar la

informacion, en funcidn de los detectores con los que cuente [124, 125].

Un FESEM a diferencia de un SEM es que proporciona haces de electrones de alta
y baja energia muy focalizados y a bajas potencias que van desde 0.02 a 5 kV las
cuales no generan dafios en muestras sensibles y permiten asi una mejora en la
resolucion espacial de la muestra y un aumento entre 10x y 1 000 000x, ademas de
una profundidad de campo proporcionando imagenes con apariencia tridimensional
[129].

Otra de sus caracteristicas es el uso de detectores que se encuentran dentro de la
lente (in lens), estos detectores se encuentran optimizados para trabajar a altas
resoluciones y un bajo potencial de aceleracion permitiendo obtener un alto

rendimiento del equipo [130].

El uso del FESEM se debe principalmente cuando la caracterizacion del SEM de
una muestra especifica no proporciona la informacion de una morfologia clara o

buena debido a la resolucién.

5A Perfilometria
La Perfilometria es una técnica utilizada para extraer datos topograficos de una
superficie. Es basicamente un escaneo completo utilizando una sonda fisica o luz

cuyo proposito es obtener la morfologia, altura y rugosidad de la superficie.
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Un perfildmetro cuenta con dos partes principales: un detector y una plataforma de
muestra; el detector es el que va a determinar los puntos de la muestra [131],
mientras que la plataforma es la encargada de mover la muestra a la direccion

deseada.
Existen dos tipos de Perfilometria:

* Perfilometria del palpador: Requiere retroalimentacién de fuerza sin tocar
fisicamente la superficie, por lo que es muy sensible y proporciona una alta
resolucién en el eje Z. Este tipo de perfilbmetro cuenta con una aguja que

realiza movimientos en direccion X, Yy Z.

» Perfilometria éptica: Utiliza luz en lugar de una sonda fisica, el componente
clave de esta técnica es dirigir la luz de manera que detecte la superficie en
3D.

Es una técnica de caracterizacién no destructiva que debido a que no perfora al
momento de hacer el recorrido por la muestra, permite la obtencion y tratamiento de
imagenes tridimensionales a nivel nanométrico [131] logrando asi los valores del

espesor.

6A Calculos de concentracion de vapores de acetona

El objetivo principal del efecto SERS es llegar a detectar hasta bajas
concentraciones del analito e incluso llegar a detectar hasta una molécula. En este
caso, la concentracion de vapores de acetona cuenta con un papel importante. En
este caso se realizé una breve conversion de valores obtenidos para determinar la

concentracion final detectada en partes por millén (ppm).

Debido a que las unidades de 1 ppm son de mg/L, se tomo la densidad de la acetona
que es de 0.788 g/mL que, multiplicado por el volumen de acetona depositado en el

frasco cerrado, el cual tiene un volumen de 175 mL.

La formula para calcular la ppm utilizada es:

masa del soluto (mg)

ppm = volumen del la solucion (L)
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Entonces:

Masa de la acetona = 0.788% *0.05ml=0392¢g

masa del soluto (m 392 m 1000 ml m
(mg) = g = 2.24 Tg =2.24 ppm

ppm = volumen del la solucién (L) 175 ml )

7A Tiempo de absorcion de vapores de acetona
En la figura 24 se presenta el espectro adquirido de los vapores de acetona

absorbidos en el sustrato Si/Au/Ps a diferentes tiempos de impregnacion.
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Figura 24. Tiempo de absorcion de los vapores de acetona en el sustrato
Si/Au/Ps.

Como se observa, al cabo de 3 min (figura 24a) la acetona no se logra definir en el
espectro, esto debido a que la acetona se encuentra Unicamente en la superficie del
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poliestireno, sin embargo, al cabo de los 9 min (figura 24b) comienza a mostrarse
una banda, misma que se va desplazando hacia los 800 cm™' al cabo de los 15 min
(figura 24c). Por esta razén se opté por dejar que los vapores de acetona se dejen
impregnando en el sustrato alrededor de 20 min, que como se observa en la figura

24d, se presenta una banda ancha que se va desplazando hacia los 850 cm™".
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