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“Remember to look up at the stars and not down at your feet. Try to
make sense of what you see and wonder about what makes the
universe exist. Be curious. And however difficult life may seem, there is
always something you can do and succeed at.”

Stephen Hawking
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RESUMEN

Resumen

En este proyecto se presenta la sintesis, caracterizacion y aplicacion de sustratos SERS
basados en Ag-NPs y compositos Ag/PMMA para la deteccion de bajas concentraciones de
azul de metileno (AM).

Inicialmente, se sintetizaron microesferas de polimetilmetacrilato (PMMA) mediante el
meétodo de polimerizacién en emulsion libre de surfactante. Las cantidades de mondmero e
iniciador se variaron sistematicamente para controlar el tamafio de las microesferas en el
intervalo de 235 a 323 nm. Las microesferas son estables y presentan una carga superficial
positiva debido a que se obtuvieron valores de potencial zeta de 51.14+ 5.4 mV y pH de 3.3.
Las microesferas de PMMA son amorfas y dieléctricas debido a que presentan una
estructura de bandas indirecta con valores de E;en el intervalo de 4.36 a 4.73 €V, sin
observar una relacion directa entre el tamafio de las microesferas de PMMA y el E,.

Posteriormente, estas microesferas de PMMA se utilizaron para obtener 6palos mediante
el método de sedimentacién. A partir de micrografias SEM, se observoé que las microesferas
que forman los o6palos presentan un arreglo periédico uniforme con estructura cubica
centrada en las caras (fcc). Los espectros de reflectancia especular de angulo variable
muestran que los 6palos poseen una banda pseudofoténica (PBG, por sus siglas en inglés;
Pseudo-photonic Band Gap) en las regiones visible e IR cercano. Se observé que la PBG se
desplaza hacia mayores longitudes de onda a medida que aumenta el didmetro de las
microesferas de PMMA que forman el 6palo. También se observé que la intensidad de las
PBGs disminuye a medida que se aumenta el angulo de incidencia.

Las nanoparticulas de Ag (Ag-NPs) se sintetizaron mediante el método de reduccion
quimica. Estas presentaron una morfologia cuasi-esférica con un didmetro de 15 + 3.7 nm.
Las nanoparticulas son estables y presentan una carga superficial negativa, debido a que su
potencial zeta es de -42.5 + 2.8 mV, la cual esté asociada a los iones de bis (p-sulfonatofenil)
fenilfosfina dihidrato de sal dipotasica (BSPP); presentes en su superficie. La banda de
resonancia de plasmon superficial se determiné mediante absorcion UV-Vis y se localizé en
400 nm.

Se prepararon compositos de Ag/PMMA en forma de peliculas sobre obleas de Si
mediante la técnica de co-deposicion, a partir de la mezcla de soluciones de Ag-NPs y PMMA,

en las cuales se elimind el solvente por evaporacion. Se prepararon tres diferentes tipos de
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compositos considerando unicamente microesferas de PMMA con diametro de 298 + 8 nm,
y tres concentraciones diferentes de Ag-NPs.

Las micrografias SEM muestran que las Ag-NPs se depositaron sobre las microesferas de
PMMA y se observéd que el ordenamiento periddico de los épalos se ve afectado por la
presencia de las Ag-NPs. Este efecto se visualizd también mediante los estudios de
reflectancia especular de angulo variable debido a que las PBGs se desplazaron hacia
mayores longitudes de onda, disminuyendo en intensidad y se ensanchan a medida que
aumenta la concentracion de las Ag-NPs.

Finalmente, las peliculas de las Ag-NPs y los compositos de Ag/PMMA se evaluaron
como sustrato SERS utilizando como molécula de prueba azul de metileno (AM). En los
estudios se consideraron como variables la concentracién de Ag-NPs y la concentracién de
AM. Los resultados mostraron que con todos los sustratos SERS se observa un aumento
lineal del factor de mejora Raman (EF, por sus siglas en inglés; Enhanced Factor) a medida
que aumenta la concentracion de AM. Los sustratos SERS basados en Ag-NPs presentan un
EF de un orden de magnitud mayor que los compositos Ag/PMMA. Por ultimo, tanto en los
sustratos SERS de Ag-NPs como en los compositos, los valores de EF aumentan a medida
que aumenta la concentracion de Ag-NPs. Cabe sefialar que los sustratos SERS con mayor
concentracion de Ag-NPs presentan un mayor EF debido probablemente a la formacion de
cumulos metalicos en la superficie de la pelicula, lo que genera mayor cantidad de “puntos

calientes”.!

Palabras clave: Microesferas de PMMA, Nanoparticulas de Ag, opalos, propiedades

opticas, sustratos SERS

Los “puntos calientes” surgen en las uniones de nanoparticulas plasmonicas, son regiones donde se intensifica
significativamente el campo electromagnetico.
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ABSTRACT

Abstract

The synthesis, characterization and application of SERS substrates based on Ag-NPs and
Ag/PMMA composites for the detection of low concentrations of methylene blue (MB) is
presented in this work. Initially, polymethylmethacrylate (PMMA) microspheres were
synthesized by a surfactant free emulsion polymerization (SFEP) method. The monomer and
initiator quantities were varied systematically to control the microspheres size in the range
from 235 to 323 nm. The obtained microspheres are stable and present a positive surface
charge with Zeta potentials of 51.1+ 5.4 mV and pH 3.3. The PMMA microspheres are
amorphous and with dielectric properties since they present an indirect band structure with
Egvalues in the range from 4.36 to 4.73 eV. No direct relation between the microspheres
size and the Eg values was observed.

Subsequently, these PMMA microspheres were used to obtain opals. SEM micrographs
show that these opals exhibit a periodical uniform array with a face-centered cubic (fcc)
structure. Variable angle specular reflectance spectra show that the opals possess a pseudo-
photonic band gaps (PBG) in the visible and near infrared (NIR) regions. The PBG shifts
towards longer wavelengths as the PMMA microspheres size increases. It was also observed
that the intensity of the PBGs decreases as the angle of incidence increases.

Silver nanoparticles (Ag-NPs) were synthesized by the chemical reduction method. They
present a quasi-spherical shape with a diameter of 15 * 3.7 nm. The nanoparticles are stable
and have a negative surface charge since their zeta potential is -42.5 * 2.8 mV. This is
associated with the bis(p-sulfonatophenyl) phenylphosphine dihydrate dipotassium salt
(BSPP) ions present on their surface. The surface plasmon resonance band was located at
400 nm in the UV-Vis absorption spectra.

Ag/PMMA composites were prepared in the form of films on Si wafers by the co-
deposition technique, from a mixture of Ag-NPs and PMMA solutions, in which the solvent
was removed by evaporation. Three different composites were prepared considering only
PMMA microspheres with a diameter of 298 * 8 nm, and three different concentrations of
Ag-NPs.

SEM micrographs show that the Ag-NPs were deposited onto the PMMA microspheres,
and it was observed that the periodic ordering of the opals is affected by the presence of the

Ag-NPs. It was also visualized in the variable angle specular reflectance spectra, that the

II1
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PBGs maximum shifts towards longer wavelengths, they decrease in intensity, and they
broaden as the concentration of the Ag-NPs increases.

Finally, Ag-NPs films and Ag/PMMA composites were evaluated as SERS substrates
using MB as a probe molecule. In these studies, the concentration of Ag-NPs and the
concentration of MB were considered variables. The calculation results show that with all
SERS substrates, a linear increase of the Raman Enhancement Factor (EF) is observed as
the MB concentration increases. SERS substrates based on Ag-NPs present an EF one order
of magnitude greater than that of the Ag/PMMA composites. Finally, in both the Ag-NPs
substrates and the composites SERS substrates, the EF values increase as the concentration
of the Ag-NPs increases. It should be noted that SERS substrates with higher concentrations
of Ag-NPs have a higher EF due to the formation of metallic clusters adsorbed on the surface

of the film, which generates more "hot spots".

Keywords: PMMA Microspheres, Ag Nanoparticles, opals, optical properties,
SERS substrates.
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OBJTETIVOS

Objetivos

Objetivo General

Sintetizar nanoparticulas de Ag y microesferas de PMMA para estudiar sus propiedades
opticas y el efecto de los épalos de PMMA sobre las Ag-NPs en la aplicacién como sustratos

SERS de los compositos de Ag/PMMA.

Objetivos Especificos

1. Obtener microesferas de polimetilmetacritalto (PMMA) con tamarios en el intervalo de
235 a 325 nm de diametro mediante el método de polimerizaciéon en emulsién libre de

surfactante.

2. Preparar 6palos de PMMA mediante las técnicas de sedimentacion y depésito vertical

a partir de las microesferas de PMMA obtenidas.
3. Sintetizar nanoparticulas de Ag mediante la reduccion de Ag* con NaBH..

4. Preparar compositos Ag/PMMA mediante la técnica de depodsito vertical y

sedimentacién usando tres diferentes concentraciones de nanoparticulas de Ag.

5. Estudiar la morfologia, composicion elemental, estructura cristalina y propiedades
opticas de las microesferas de PMMA, de las nanoparticulas de Ag y de los compositos
de Ag/PMMA mediante Microscopia Electrénica de Barrido; Espectroscopia de Rayos-

X por Dispersion en Energia, Difraccion de Rayos-X y Espectrofotometria UV-Vis.

6. Estudiar el efecto de las nanoparticulas de Ag en los compositos de Ag/PMMA
(preparados mediante el método de depdsito vertical) como sustratos SERS, utilizando

como molécula de prueba azul de metileno.

XIV
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Introduccion

Desde el descubrimiento del efecto Raman en 1928 por Sir C. V. Raman y K.S. Krishan
[1], la espectroscopia Raman es una técnica ampliamente usada en varios campos de
investigacion como la quimica, fisica, biologia y ciencia de materiales. Esta técnica se basa
en efectos de dispersion inelastica para proporcionar informacién detallada sobre los modos
vibracionales de un sistema bajo analisis, lo que permite su identificacién. Sin embargo, la
principal limitante de esta técnica es que la dispersion inelastica es tipicamente muy débil,
aproximadamente 1 de cada 10°10" fotones se dispersan de forma inelastica; como
resultado se dificulta su aplicacion en la deteccién de compuestos organicos con
concentraciones del orden de partes por millén (ppm, mg/L).

La Espectroscopia Raman Mejorada en Superficie (SERS, por sus siglas en inglés; Surface-
Enhanced Raman Spectroscopy) supera estas limitaciones y aumenta considerablemente la
sensibilidad de deteccion de concentraciones hasta del orden de picogramos por litro
(pg/L). El efecto SERS fue reportado por primera vez en 1974 por Fleischmann et al. [2],
quienes observaron una sefial de dispersion Raman mejorada cuando adsorbieron piridina
en un electrodo rugoso de plata. La razén de esta mejora en la dispersién Raman esta
asociada con una mejora electromagnética inducida por las superficies metalicas
nanoestructuradas (sustrato SERS) y esta vinculada a la resonancia de plasmon de superficie
localizada (LSPR, por sus siglas en inglés; Localized Surface Plasmon Resonance).

Las principales ventajas de la técnica SERS (al igual que en la espectroscopia Raman
normal) son: no se necesita preparacion de las muestras, se puede trabajar con muestras
solidas, liquidas y gaseosas, es una técnica no destructiva, no invasiva y no se requieren
condiciones de trabajo especificas de presion y temperatura. Sin embargo, el éxito de SERS
se basa en el sustrato utilizado, que generalmente es una superficie rugosa de metales tales
como Au, Ag y Cu. Ademas, es importante considerar que un sustrato SERS eficaz debe
cumplir con criterios de homogeneidad, portabilidad, reproducibilidad y sensibilidad. Esta
combinacién permite el aumento en intensidad de la sefial Raman y por lo tanto, la
capacidad de detectar analitos con bajas concentraciones.

En este contexto, las nanoparticulas de Ag (Ag-NPs) presentan ventajas con respecto a

las nanoparticulas de otros metales nobles; debido a su bajo costo, amplia absorcion en la
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region visible e IR y a diferencia de otros metales, es el que exhibe mayor dispersion Raman
mejorada en superficie.

Recientemente, los compositos poliméricos que contienen NPs metalicas se han utilizado
como sustratos SERS, lo que proporciona una alternativa interesante que permite el
desarrollo de nuevas herramientas para la deteccion de compuestos organicos con bajas
concentraciones. Asi mismo, se ha reportado que en los materiales compositos
metal/polimero, el polimero actda como un recubrimiento que permite la retencion del
analito dentro de las uniones creadas por las NPs metdlicas envueltas por el polimero, lo
que promueve la sensibilidad analitica del sustrato SERS [3].

Un composito metal/polimero puede estar formado por biopolimeros (como la celulosa)
o polimeros sintéticos que funcionan como matrices. En informes recientes el
polimetilmetacrilato (PMMA) se ha investigado como matriz polimérica ya que ofrece
ventajas en la fabricacién de sustratos SERS incluida una buena estabilidad mecénica,
biocompatibilidad, alta transmision o6ptica en la region visible y baja autofluorescencia [4].
Por otro lado, la posibilidad de obtener cristales fotonicos (6palos) de este material sugiere
un enfoque para la fabricacion de sustratos SERS hibridos (metal/polimero) con una
estructura plasmonica periddica que ajuste las propiedades LSPR de las NPs metadlicas y de
esta forma mejore la dispersion SERS necesaria para detectar la presencia de compuestos
orgéanicos con bajas concentraciones.

En este proyecto se sintetizaron y evaluaron sustratos SERS basados en Ag-NPs y
compositos Ag/PMMA para mejorar la sefial de dispersion Raman del azul de metileno
(AM) con bajas concentraciones (5x107 M). La primera parte consiste en un estudio
sistematico de la influencia de las cantidades del iniciador y del monémero (utilizados en la
sintesis del PMMA) en el tamafio de las microesferas de PMMA, asi como en las
propiedades estructurales, morfolégicas y Opticas. Para ello, se usa el método de
polimerizacién en emulsion libre de surfactante (SFEP, por sus siglas en inglés; Surfactant-
Free Emulsion Polymerization) con el que se prepararan microesferas coloidales
monodispersas. El proyecto continué con la obtencién de 6palos de PMMA mediante dos
métodos simples: sedimentacién por gravedad y deposito vertical; con estos
procedimientos se obtuvieron épalos con buena calidad y alto grado de ordenamiento. La
formacion de los 6palos se confirm6 mediante SEM y reflectancia difusa y especular.

La segunda parte del proyecto consistid6 en sintetizar Ag-NPs mediante reduccién
quimica empleando AgNQO3; como precursor y NaBH, como agente reductor y BSPP como

agente estabilizante. Estas Ag-NPs posteriormente se utilizaron para formar el composito
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Ag/PMMA en forma de pelicula mediante la técnica de co-deposicién. La formacion de los
compositos se confirmé mediante diferentes técnicas de caracterizacién.

Finalmente, la eficiencia de los sustratos SERS basados en peliculas de compositos
Ag/PMMA se determin6 utilizando AM como molécula prueba y con fines comparativos se
realiza un estudio andlogo con sustratos SERS basados en peliculas de Ag-NPs.

El orden del presente trabajo es el siguiente: se presentan el objetivo general y los
objetivos particulares planteados. En el Capitulo 1 se presenta el marco teérico referente al
tema de tesis; en el Capitulo 2 se describen los métodos de sintesis empleados para
obtencion de las microesferas de PMMA, las Ag-NPs y los compositos Ag/PMMA. También,
se describen brevemente los fundamentos de las técnicas de caracterizacion empleadas. En
el Capitulo 3, se presentan los resultados y discusion de la caracterizacion de las muestras
obtenidas y su aplicacion como sustratos SERS. Finalmente, se presentan las conclusiones

de este proyecto de investigacion de tesis doctoral.
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Capitulo 1

Marco Teorico

Este capitulo tiene como objetivo proporcionar una base tedrica y los antecedentes que
cubren los principales temas desarrollados a lo largo de este proyecto. Inicialmente se
presenta informacién relevante sobre los cristales fotonicos, incluidas las técnicas de
fabricacion. Ademads, se proporciona informacion sobre el PMMA y se explican algunas
propiedades fundamentales. Luego, se presenta informacién sobre las NPs metdlicas y se
discute la teoria de cémo y porque el tamafio de las NPs afecta sus propiedades.
Posteriormente, se proporciona informacion referente a los compositos Ag/PMMA incluida
una revision bibliogréfica que presenta sus principales aplicaciones. La seccion final brinda
informacion referente la Espectroscopia Raman Mejorada en Superficie y los factores que
llevan a la mejora en la dispersién Raman. Se incluye una revision bibliografica de algunos

sustratos SERS poniendo énfasis en la disposicion de las NPs metdlicas en el sustrato.

1.1. Cristales Fotonicos

Los cristales fotonicos (CFs) son estructuras altamente ordenadas cuya constante
dieléctrica es modulada con periodos en la escala de longitudes de onda de la luz visible [5].
Como se puede apreciar en la Figura 1.1, los CFs estan presentes en la naturaleza, por
ejemplo en las alas de las mariposas [6], las plumas de las aves [7], en algunos insectos [8],
en piedras preciosas de 6palos [9] e incluso en la flora [10].

La caracteristica comun entre estos materiales u objetos (Figura 1.1) es su color
iridiscente o estructural, que depende de la direccién, es decir, el color cambia segun el
angulo de observacioén, y es causado por la interaccion de la luz con la estructura periédica

del disefio natural de estos materiales [11].
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ium x20,000

Figura 1.1 Varios ejemplos de cristales foténicos en la naturaleza: (a) Alas de la mariposa
Morpho donde se aprecia la iridiscencia azul y una imagen SEM de la estructura. (b) Pluma de
pavo real multicolor e imagen TEM de la seccion transversal de la estructura, especificamente
del &rea en color azul. (c) Escarabajo brasilefio Lamprocyphus augustus las escamas reflejan un
verde iridiscente, en la imagen SEM se observa que se debe a estructuras microscopicas en
forma de diamante. (d) Piedra preciosa de 6palo natural e imagen SEM de su estructura
formada de esferas de silicio.

Para entender la teoria referente a los CFs es comun compararlos con los materiales
semiconductores. En un semiconductor, los electrones se propagan a través del potencial
periodico sin dispersarse, si cumplen criterios especificos. Sin embargo, en ciertos intervalos
de energia y direcciones se prohibe su propagacion, lo que lleva a la formacion de “bandas
prohibidas”. Si la prohibicién se extiende a todas las posibles direcciones de propagacion, el
fendmeno se conoce como “banda prohibida completa” [12].

Con respecto a los cristales foténicos, los d&tomos o moléculas son reemplazados por
medios macroscopicos con diferentes constantes dieléctricas. El potencial periddico se
reemplaza por una funcién dieléctrica periodica. Si las constantes dieléctricas de los
materiales en el cristal son diferentes y si la absorcion de luz por los materiales es minima,
entonces las refracciones y reflexiones de luz en los CFs lleva a la generacion de bandas
foténicas prohibidas (PBG, por sus siglas en inglés; Photonic Band Gap) que impide que los
fotones puedan propagarse dentro del cristal.

Dependiendo de la periodicidad en el indice de refraccién, los CFs se clasifican en

unidimensionales (1-D), bidimensionales (2-D) y tridimensionales (3-D), con periodicidad en
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una, dos o tres dimensiones, respectivamente; como se ilustra en la Figura 1.2. El ejemplo
mas simple de un cristal foténico 1-D es la rejilla de Bragg, una estructura en capas hecha
de peliculas alternas de alto y bajo indice de refraccién, estas estructuras no presentan una
PBG completa porque las interfaces del material tienen lugar solo a lo largo de una direccion.
Una disposicion periodica de orificios circulares o de varillas (o barras) dieléctricas en un
sustrato de silicio, son ejemplos de CFs 2-D. Las estructuras de esferas interconectadas con
una gran diferencia en las constante dieléctricas de los materiales constituyentes forman un
cristal fotonico 3-D, en esta estructura la periodicidad en el indice de refraccién se da a los

largo de los tres ejes y pueden poseer una PBG completa [13].

(a)

(b

Figura 1.2 Representacion esquematica de CFs: (a) unimensional 1-D, (b) bidimensional 2-
D, (c) tridimensional 3-D. El color diferente representa materiales con diferentes
constantes dieléctricas.

Los CFs se caracterizan por tres parametros: el contraste del indice de refraccién de los
materiales constituyentes, la topologia de la red y el parametro de red del cristal. Mediante
una seleccion adecuada de estos parametros se ajusta la posicion de la PBG para adaptarse
a frecuencias especificas que es la cualidad maés atractiva de los CFs ya que de ello depende
su aplicacion en diferentes areas cientificas.

Inicialmente, los CFs fueron estudiados por Yablonovitch [14] y John [15] quienes
propusieron a los CFs como el analogo optico de los materiales semiconductores, ademas
unieron el concepto de electromagnetismo clasico y la fisica del estado sélido en forma de
PBG omnidireccionales. Yablonovitch [14] sugiri6 que, en una matriz periédica
tridimensional (3-D) mediante la presencia de una banda electromagnética prohibida se
podian controlar las propiedades radiativas de los materiales y, por lo tanto, limitar la
emision de radiacidon espontanea, esto permitiria obtener dispositivos 6pticos mas eficientes,
por ejemplo; laseres semiconductores, transistores bipolares de heterounién y celdas

solares.
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Por su parte, los trabajos de John [15] se centraron en cémo las estructuras periédicas
afectan la localizacion de fotones mediante una variacion aleatoria del indice de refraccion.
Supuso que en un dieléctrico que varia periddicamente en una escala de longitud
comparable a la longitud de onda de interés, un CF puede usarse para fotones altamente
localizados. Ademas, basandose en el efecto cuantico de la localizacion de electrones en los
semiconductores, argumento que los defectos especificos incrustados dentro de los CFs
podrian admitir modos localizados, 1o que permitiria que la luz sea atrapada por la PBG.

Estos dos estudios sentaron las bases actuales de la investigacion referente a los CFs, y
desde entonces se han producido innumerables reportes basados en simulacién tedrica y la
realizacion experimental de estos materiales, explorando principalmente el desarrollo de
nuevos métodos de fabricaciéon hacia la obtencién de CFs 1-D, 2-D y 3-D, incluso en la escala

nanométrica, y con la posibilidad de obtener PBG completas.

1.2. Opalos

Los opalos o cristales coloidales son estructuras periodicas formadas a partir de
particulas coloidales monodispersas con didmetros que oscilan entre 200 y 900 nm. Son un
subgrupo de los cristales foténicos, debido a que su estructura periédica es capaz de reflejar
radiacion UV a IR, de acuerdo con el tamafio de los coloides que forman el 6palo [16]. De
hecho, los épalos naturales como el que se muestra en la Figura 1.1d consisten en esferas
de silicio amorfo con didmetros que varian desde 150 a 400 nm organizadas en una matriz
periddica tridimensional. Este ordenamiento periodico de las esferas de silicio es el
responsable de que los opalos naturales presenten propiedades de opalescencia o
iridiscencia que consiste en un cambio en su coloracion cuando se observa desde un angulo
diferente, de alli su nombre en latin y griego, opalus y opallios, que ambos significan “ver un
cambio de color”[11].

La importancia del estudio de los 6palos o cristales coloidales se debe a que pueden
usarse como un prototipo de CF, ya que consisten en sistemas periédicos tridimensionales,
que son el tipo de cristal fotonico mas interesante debido a su dimensionalidad. Ademas,
los métodos de fabricacion son faciles debido a que generalmente emplean mecanismos de
autoensamblado. En este contexto, la fabricacion de 6palos artificiales se remonta a 1972,
cuando la empresa “Gilson Created Opal” fabricd por primera vez un épalo sintético con el
objetivo de imitar un o6palo natural. Sin embargo, las caracteristicas detalladas de su

fabricacion se mantuvieron confidenciales, lo que impidié continuar con el desarrollo de
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estos materiales. No fue hasta 1989 cuando se presenté publicamente el primer informe
sobre el crecimiento de un épalo sintético [17]. En la actualidad el objetivo crucial no es
imitar 6palos naturales, el interés se ha centrado en el desarrollo de técnicas de fabricacién
de opalos para aplicaciones especificas, como por ejemplo para fines fotonicos. A pesar de
ello, todos los métodos de fabricacién comienzan con una suspensién de coloides
monodispersos que se ordenan debido a interacciones repulsivas entre particulas en
suspension y una accion externa (campo magnético/eléctrico, flujo, cambio de volumen,
etc.). Entonces, el éxito en la fabricacién de épalos artificiales depende en gran medida de
la disponibilidad de esferas coloidales monodispersas con tamafios y propiedades de
superficie controladas y con la capacidad de auto-ensamblarse en matrices ordenadas cuya
estructura esté bien definida.

Actualmente, los materiales mas utilizados para la fabricacién de 6palos artificiales son
el diéxido de silicio y polimeros, principalmente el poliestireno (PS) y el polimetilmetacrilato
(PMMA). Sin embargo, los coloides poliméricos suelen ser los més usados debido a sus
multiples opciones de composicion mediante su funcionalizacién quimica, a la posibilidad
de ajustar el tamarfio del coloide y a la capacidad de cambiar su forma [18] . Ademas, tienden
a comportarse mejor que los coloides de silicio debido principalmente a una mayor relaciéon
entre carga superficial y densidad [19]. En cuanto a las técnicas de obtencion de épalos los
meétodos mas usados son los basados en el auto-ensamblado como la sedimentaciéon por
gravedad, la centrifugacion, y el depésito vertical, debido principalmente a su simplicidad y

bajo costo, como mas adelante se discute.

1.2.1 Fabricacion de Opalos

Existen dos métodos principales para fabricar 6palos o cristales coloidales: las técnicas
“de lo complejo a lo simple” (top-down) y “de lo simple a lo complejo” (bottom-up). La
primera comprende las técnicas como la litografia; sin embargo, presentan la desventaja de
ser costosas, lentas y solo son capaces de producir materiales de unas pocas capas de
espesor estructural [5]. Por su parte, las técnicas bottom-up se basan en procesos de auto-
ensamblado en el que las particulas coloidales se depositan desde una dispersiéon acuosa
aprovechando su tendencia natural de ensamblarse en estructuras ordenadas en
condiciones adecuadas para formar cristales coloidales.

El auto-ensamblado de coloides es uno de los métodos mas usados para la fabricacién

de cristales coloidales 3-D. En este método los coloides (de silicio o polimeros)
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generalmente en forma de esferas se organizan espontdneamente en una estructura

compacta. Para que exista el auto-ensamblado debe haber un equilibrio de fuerzas, las

primeras inducidas por fenémenos coloidales y una fuerza externa que actue sobre el

sistema. Existen diferentes enfoques para el auto-ensamblado de esferas monodispersas en

estructuras ordenadas. Los diferentes métodos se analizan en términos de los fenémenos o

fuerzas que utilizan para influir en su ordenamiento como: fuerzas gravitatorias o de inercia,

tension superficial o fuerzas capilares, y campos eléctricos o magnéticos [18], [20], [21]. Los

métodos mas utilizados del auto-ensamblados son los siguientes:

L.

Sedimentacion por gravedad: El método mas simple para el auto-ensamblado de
coloides es la sedimentacién por gravedad, en esta técnica las esferas coloidales se
asientan debido al campo gravitacional. Para que esto ocurra de forma natural, la
densidad de las esferas debe ser superior a la del medio de dispersién. Esta técnica
presenta la ventaja de producir estructuras gruesas y ordenadas cuyo espesor se
controla mediante la concentracion de la mezcla de esferas coloidales. La limitacion
de esta técnica es que, dependiendo del tamafio de las esferas, este proceso dura de
varios dias a varios meses. Por esta razén, no es adecuada para la produccion a gran
escala [21].

Centrifugacion: La sedimentacion de esferas coloidales es mas rapida mediante la
aplicacion de fuerzas externas, por ejemplo, bajo fuerza centrifuga. El uso de la
centrifugacion permite obtener estructuras gruesas sin soporte, esta técnica se
utiliza para cualquier tamafio de esferas siempre que la diferencia de densidad entre
ellas y el dispersante sea alta y la velocidad de centrifugado sea lo suficientemente
alta. Sin embargo, esta técnica presenta dificultades cuanto se requieren muestras
en un soporte o sustrato [5].

Deposito Vertical: Una de las estrategias mas comunes y que permite obtener
peliculas de buena calidad, es el deposito vertical. Esta técnica se basa en la
evaporacion forzada por las interacciones capilares. El desarrollo de esta técnica fue
presentado por Colvin et al. [22], que describieron el proceso de auto-ensamblado
convectivo colocando en la suspension de las esferas un sustrato de vidrio en forma
vertical, que se retir6 hacia arriba lentamente. Las esferas se transfirieron por fuerzas
capilares al sustrato de vidrio durante la evaporacién. El equilibrio entre las fuerzas
capilares y el flujo de particulas convectivas durante la evaporacién del solvente es
esencial para la formacién de cristales coloidales. Los factores que rigen el
desemperfio de esta técnica como el ordenamiento, el espesor y la velocidad de

formacion de la pelicula son: la humedad, la temperatura, la concentracion de la
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suspension coloidal y el didmetro de las esferas [23]. Existen variaciones de este
método basadas en la extraccién del soporte; por extraccidbn mecanica lenta,
eliminacién controlada del liquido con una bomba peristaltica, incluso en algunos

casos no se retira el sustrato y solo se realiza la evaporacion del solvente [24].

Evaporacion
del solvente

4

Fuerzas capilares

L
0
Sustrato

ko) “© Flujo convectivo
6 o delas particulas

(b) (©)

| G oy
L1 1 N N 1N
~ AN

A

AN

Figura 1.3 Esquemas de diferentes métodos de auto-ensamblado utilizados para
formar 6palos. (a) Sedimentacion por gravedad: las esferas se asientan debido a la
fuerza gravitacional. (b) Centrifugacion: se aplica una fuerza centrifuga a las esferas
coloidales. (c) Depésito vertical: un sustrato se coloca verticalmente en una
suspension de esferas coloidales [24].

Generalmente, al usar los métodos de auto-ensamblado se obtienen o6palos con un
arreglo periédico tridimensional y con una disposicion de las esferas en estructuras cubica
centrada en las caras (fcc, por sus siglas en inglés; fase centered cubic) o hexagonales
compactas (hcp, por sus siglas en inglés; hexagonal close-packed), en la que los planos (111)
son paralelos al sustrato adyacente. Muchas veces es dificil distinguir entre las dos
configuraciones en la fabricaciéon del o6palo; aunque la estructura fcc se favorece

energéticamente sobre la Acp, con una diferencia de energia minima [5].

1.2.2 Propiedades Opticas de los Opalos

Los o6palos presentan propiedades opticas unicas que son caracteristicas de los CFs,
estas propiedades se deben principalmente a los diferentes medios dieléctricos y el
contraste en el indice de refracciéon de los materiales constituyentes. Como consecuencia,

la luz se dispersa desde la superficie, produciendo una banda de frecuencias prohibidas
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donde la interferencia de las ondas es destructiva en todas las direcciones; por lo tanto, la
luz no se propaga dentro de esta regién y cuanto mayor es el contraste del indice de
refraccién, mas ancha se vuelve esta PBG. Cuando la propagacién de la luz estd prohibida
en todas las direcciones se tiene una PBG completa. Sin embargo, si la luz se propaga solo
en algunas direcciones el cristal fotonico posee una PBG incompleta o pseudo PBG, a veces
denominada stop-band (banda de parada). Aunque los 6palos no poseen una PBG completa,
redistribuyen fuertemente los fotones en su interior de acuerdo con su estructura de bandas,
lo que los hace atractivos para diferentes aplicaciones opticas y foténicas [25].

Experimentalmente, solo se puede obtener una PBG completa en los 6palos inversos;
que son las réplicas inversas de los 6palos originales. Los épalos inversos consisten en
arreglos periodicos tridimensionales de huecos esféricos rodeados por paredes sélidas,
estas estructuras ofrecen un enfoque versatil para preparar materiales foténicos que
puedan exhibir una PBG completa [16].

Para estudiar las propiedades opticas de los épalos se modela como una pelicula
multicapa con dos medios de diferente indice de refraccion, como el que se muestra en la
Figura 1.4. En esta estructura uno de los indices de refraccion es tipicamente el vacio, el
aire o un liquido, y el otro corresponde al del material constituyente. Entonces, se deriva
una modificacién de la ley de Snell para la refraccién de la luz entre los diferentes indices
de refracciéon de los materiales constituyentes, y la ley de Bragg para la difraccion éptica
que describe el color estructural dependiente de la longitud de onda observable en los

opalos.

(b) <

Figura 1.4 Esquema que describe la interaccién de la luz con el material
periddico y la luz dispersada por los planos formados por las esferas: (a)
interferencia constructiva y (b) interferencia destructiva de fotones. (c)
Representacion esquematica de una pelicula de 6palo multicapa de dos medios
con diferentes indices de refraccion [6].
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Cuando hay interferencia constructiva de fotones difractados, la ley de Bragg es:

mA = 2n,5rd sin 0, (1.1)

donde 4 es la longitud de onda correspondiente a la posicion de la stop-band, d es el espacio
interplanar, que tiene un valor de d = \/m para el plano (111) de los opalos
empaquetados con una estructura fcc, D es el diametro de las esferas. 0,, es el angulo de
incidencia, m es el orden de la difraccién de Bragg y 1.5 es el indice de refraccién efectivo
del medio, que depende de los indices de refraccion de las esferas y del medio circundante.

La ley de Snell para la luz que incide en el 4ngulo 6, se puede escribir como:

N1 Sin @ =1, sin 6, (1.2)

Una combinacion de ambas leyes generalmente se conoce como la ley de Bragg-Snell y se

mAd = 2d fnzeff — sin%6, (1.3)

A partir de la ley de Bragg-Snell modificada, Ecuacién (1.3), la posiciéon de la banda

escribe como:

foténica o pico de Bragg se cambia mediante la manipulacién de uno o varios factores como;
el diametro de las esferas, el contraste en el indice de refraccion efectivo y el factor de
llenado o empaquetamiento. Como los 6palos siguen la ley de Bragg-Snell para la luz
refractada o difractada, esta ley puede usarse para estudiar sus propiedades opticas
mediante experimentos de reflexién y transmisién de luz con angulo variable, que es una

caracteristica util al disefiar y sintetizar 6palos.

1.3. Polimetilmetacrilato (PMMA)

Los polimeros son materiales formados por la unién mediante enlaces covalentes de
una o mas unidades simples llamadas monémeros. El polimetilmetacrilato, también
conocido por sus siglas PMMA es un polimero termopléstico amorfo que pertenece a la
familia de los acrilatos, es muy transparente y se obtiene de la polimerizaciéon del monémero
metilmetacrilato mostrado en la Figura 1.5. Debido a su transparencia y resistencia, se usa
como un sustituto del vidrio, ya que muestra resistencia al impacto y es liviano [26].

El PMMA fue descubierto a principios de la década de 1930 por los quimicos britanicos

Rowland Hill y John Crawford, seguido de su primera aplicacion por el quimico aleman Otto
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Rohm en 1934 [26], desde entonces el PMMA se produce para diferentes aplicaciones bajo

las marcas de Altuglas, Plexiglas y Diakon.

CH; CH
/ H ’
o) %Cz—cl‘;
° A0
H,C Q
Y
CHs (a) CH, (b)

Figura 1.5 Estructura molecular del: (a) Mondmero de Metilmetacrilato y
(b) Polimetilmetacrilato (PMMA).

El PMMA se ha utilizado ampliamente debido a sus notables propiedades, entre las que
destacan sus propiedades mecanicas, al ser uno de los termoplasticos mas duros y con alta
capacidad térmica lo hace adecuado para fines de ingenieria eléctrica. Las aplicaciones
opticas del PMMA se deben a su indice de refraccion y a la buena resistencia a la luz UV.
Ademas, es un plastico transparente con una naturaleza amorfa, que le otorga ~92% de
transmitancia en el intervalo visible y la mayor parte de le region infrarroja [26]. Algunas de
sus propiedades fisicas, quimicas y mecanicas del PMMA se enlistan en la Tabla 1.1. Dadas
estas propiedades del PMMA, se ha utilizado ampliamente en dispositivos épticos y de fibra
optica [27], sensores de gas [28], inmovilizador de semiconductores para aplicaciones de
fotocatalisis heterogénea [29], matriz anfitriona en celdas solares sensibilizadas por
colorante (DSSC, por sus siglas en inglés; Dye-Sensitized Solar Cell) [30], membrana
electrolito en baterias de ion Li [31]. Incluso, recientemente la existencia de interacciones
entre polimeros y nanomateriales abrié un nuevo campo de estudio, ofreciendo una mejora
sustancial en las propiedades del material, como son la resistencia mecanica, la solubilidad,
la conductividad eléctrica, las propiedades opticas, entre otras. Lo que genera una

aplicacion méas amplia y la generacion de nuevos materiales con aplicaciones especificas.
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Tabla 1.1 Propiedades fisicas, quimicas y mecéanicas del PMMA

Propiedad PMMA Referencia
Color Incoloro [32]
Densidad (g/cm?) 1.18 [33]
Punto de fusion (°C) 220-240 [32]
Temperatura de transicion vitrea (Ty) 110-120 [33]
Eaparon i el 2
Coeficiente de expansion térmica 20°C (X104 K1) 1.8 [33]
Compresibilidad isotérmica a 20°C (x10-° bar!) 2.7 [33]
Absorcién de agua (%) 0.3 [26]
Conductividad térmica a 20°C (W/mK) 0.17 [35]
Resistencia a la traccién (MPa) 72 [34]
Moédulo de traccion (GPa) 3.10 [34]
Alargamiento a la rotura (%) 5 [34]
Moédulo de Young (MPa) 3300 [26]

Con respecto a la sintesis de PMMA existen varias técnicas de polimerizacién con las
cuales se pueden obtener una amplia gama de tamafios de particula con diferente
composicion quimica, entre ellas destacan la emulsion, suspension y la microemulsion.
Estas técnicas permiten disefiar particulas con caracteristicas especiales, como las
propiedades mecanicas, el tamafio de particula, las propiedades interfaciales y la carga

superficial.

1.3.1 Microesferas de PMMA

Los coloides son particulas sélidas en un medio que suele ser fluido, el tamafio tipico de
las particulas soélidas de los coloides varia de nandmetros a micrémetros. Generalmente,
suelen ser esféricos representando la forma mas simple que adopta una particula coloidal
durante el proceso de sintesis [36]. Los coloides esféricos se sintetizan a partir de materiales
inorgénicos como el éxido de silicio (SiO;), y de materiales organicos como los polimeros
entre los que destacan el poliestireno (PS) y el PMMA. Con respecto al PMMA, este suele
ser mas usado que el PS debido a que se requieren menos tiempos de reacciéon para su
sintesis y el alto grado de monodispersidad de las particulas obtenidas.

La cristalizacion coloidal de particulas esféricas monodispersas ha sido ampliamente

utilizada en la fabricacion de épalos. Para lograrlo, el tamafio y la distribucion de tamafio
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(monodispersidad) de las esferas son un punto clave ya que son los elementos basicos para
la construccion de la estructura ordenada. Las técnicas tradicionales para preparar esferas
coloidales monodispersas con tamafios que van desde decenas de nanémetros hasta varios
micrometros, incluyen la emulsion y la polimerizacion en emulsion libre de surfactante
(SFEP, por sus siglas en inglés; Surfactant-Free Emulsion Polymerization).

La SFEP es una variacion de la polimerizacion en emulsion, la diferencia recae en el uso
de un surfactante; por lo tanto, esta polimerizacion solo requiere de tres componentes que
son el mondémero, el iniciador y el disolvente, que generalmente es agua. Al igual que la
polimerizacién en emulsion convencional, la SFEP se divide en tres etapas: iniciacion,
propagacion y terminacion. En la iniciacion se lleva a cabo la descomposicién térmica del
iniciador, que genera los radicales libres para la reaccion (oligdmeros), posteriormente los
oligdmeros se suman al doble enlace del monémero de MMA para formar micelas. La etapa
de propagacién consiste en la adicién sucesiva de mondémeros de MMA al extremo del
radical libre de la cadena polimérica lo que hace que la cadena crezca. En cada paso, el
consumo de un radical libre va acompafiado de la formacién de un nuevo radical libre mas
grande. Finalmente, en la etapa de terminacion la polimerizaciéon se detiene por una
reaccion que consume, pero no forma radicales libres, como la combinaciéon de dos
radicales libres [37].

Uno de los elementos mas importantes en la sintesis de microesferas de PMMA
mediante el método de SFEP es la eleccion del iniciador, debido a la falta de surfactante en
este proceso, el iniciador tiene una doble funcioén; el de iniciar la polimerizacion y también
proporcionar la estabilidad a las microesferas a través de sus grupos terminales [38]. Las
estructuras quimicas de los iniciadores mas utilizados en la SFEP se muestran en la Figura
1.6, 1a caracteristica comun de estos iniciadores es que son idnicos y proporcionan una carga
superficial especifica a las microesferas dependiendo de su grupo terminal. El persulfato de
potasio (KPS), por ejemplo, introduce una pequefia carga superficial negativa en las
particulas coloidales y el diclorhidrato de 2'2-azobis(2-metilpropionamidina) (AIBA)
introduce una carga superficial positiva.

La principal ventaja de usar esta técnica de polimerizacion es que es posible controlar
el tamafio de las esferas de PMMA, la distribucién de tamafio y la eficiencia de
polimerizacién, lo cual se logra monitoreando las condiciones de reaccion, las
concentraciones de mondémero e iniciador y la temperatura [39], [40]. En general, diferentes
estudios han confirmado que, para obtener particulas de tamafio pequefio, debemos
aumentar la temperatura, usar mayores cantidades de iniciador o disminuir la cantidad de

monémero. En el otro caso, para obtener un tamafio de particula grande, se debe aumentar
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la cantidad de mondémero, disminuir la cantidad de iniciador o realizar la reacciéon a
temperaturas mas bajas [5], [40]-[43]. Por lo tanto, el control de estos parametros en la
sintesis de las microesferas de PMMA es de vital importancia. En el caso de la temperatura,
es necesario un controlador de temperatura preciso. La agitacién debe ser constante,
permitiendo una distribucién homogénea de la temperatura, ya que la polimerizacion es una
reaccién exotérmica, que generalmente eleva la temperatura del sistema de reaccion.
También es necesaria una atmosfera inerte, ya que la presencia de oxigeno puede capturar

electrones libres, evitando la propagacion de la cadena de radicales libres [44].

+ 0
2K Y HN CH3 CH3 NH CH3 H3
o |
0-8-0 Q@ = Ne—{—_n=n 7 e NC—C—N=N—C—CN
§ 0-S-0 / \
i H,N H, H, NH, CH, H,
(a) KPS (b) AIBA (c) AIBN
0 H, CH, O H, CH, CH, CH,
\\C—E—N=N—(|3—C</ NC—i—N=N—(I)—CN NC_iE_N:N_fCN
Hacé H, éHa OCH, H,CH, H,CH, (CH,),COOH (CH,),COOH
(d) V-601 (e) V-59 (f) V-501

Figura 1.6 Estructura molecular de los iniciadores mas utilizados en la sintesis
mediante SFEP de las microesferas de PMMA: (a) Persulfato de potasio (KPS). (b)
Diclorhidrato de 2'2-azobis(2-metilpropionamidina) (AIBA). (c) 2,2'-azobis(2-
metilpropionitrilo) (AIBN). (d) Dimetil 2,2'-azobis(2-metilpropionato) (V-601). (e) 2,2'-
azobis (2-metilbutironitrilo) (V-59). (f) Acido 4,4'-Azobis(4-cianovalérico) (V-501).

1.4. Nanoparticulas Metalicas

Las nanoparticulas (NPs) son particulas que varian en tamafio entre 1 y 100 nm. El
término “nanoparticula” se acufié de la palabra griega “nano” que significa “enano o
pequeno” y cuando se usa como prefijo indica un tamafio de 10° m (una mil millonésima
parte de un metro) [45]. La disminucién del tamafio de las particulas a un tamafio
nanométrico ha demostrado cambio en sus propiedades como la morfologia, la distribucién
del tamafio y la relacién superficie/volumen que suele ser entre 35-45% mayor que la del
material en bulto. En general, estas caracteristicas exclusivas de las nanoparticulas son
responsables de sus propiedades multifuncionales y de su aplicacién en diversos campos

cientificos y tecnologicos [46].
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Las nanoparticulas metélicas basadas en metales nobles como el oro (Au), la plata (Ag)
y el platino (Pt) se destacan de la mayoria de los otros nanomateriales. Las propiedades
opticas, que incluyen una enorme absorcién, dispersién y mejora de campo eléctrico,
permiten una amplia gama de aplicaciones. Ademds, sus protocolos de sintesis
reproducibles y la facilidad de modificacion superficial genera opciones factibles que
abordan problemas relacionados con la funcionalidad en comparacién con otros
nanomateriales [47].

Las nanoparticulas metalicas se han utilizado desde la antigiedad para obtener
hermosos colores en tazas, vidrieras y ceramicas. Por ejemplo, las nanoparticulas de oro se
utilizaron durante mucho tiempo para introducir un color rojo llamativo en el vidrio, como
el de la copa Lycurgus, fabricada por los romanos en el siglo IV, la copa es color verde
cuando se ilumina desde el exterior (Figura 1.7a), pero cambia a rojo (Figura 1.7b) cuando
se ilumina desde el interior. Otro ejemplo del uso de las nanoparticulas metalicas en vidrio
fundido fue el de las vidrieras de las iglesias medievales en toda Europa. La preparacion de
estos colores de esmalte y a base de vidrio fundido se atribuyen a Andreas Cassius. Sin
embargo, la preparacion de oro coloidal con un compuesto de estafio se reporto6 por primera

vez por Johann Rudolph Glauber [48].

Figura 1.7 Copa Lycurgus (a) cuando se ilumina desde el exterior y (b) cuando se ilumina
desde el interior. (¢) Cinco muestras originales preparadas por Michael Faraday.
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El paso méas importante en la investigacion de las nanoparticulas lo dio Michael Faraday.
En 1857 publico su trabajo sobre “Relaciones experimentales del oro (y otros metales) con
la luz" en la Royal Society of Londres [49]. En ese trabajo Faraday preparé dispersiones de
oro coloidal en un sistema de dos fases que consistia en una solucion acuosa de una sal de
oro y una solucién de fosforo en disulfuro de carbono. Después de un breve tiempo de
reaccion, el color amarillo brillante de la solucién de Na[AuCls] se convirtié en un color rubi
caracteristico de las nanoparticulas de oro (Figura 1.7c). Estos estudios sistematicos sobre
la interaccion de la luz con las nanoparticulas metalicas se consideran el comienzo de la

quimica coloidal moderna y el surgimiento de la nanociencia y la nanotecnologia.

1.4.1 Resonancia de Plasmon Superficial Localizada

La resonancia de plasmén es un efecto 6ptico que surge de la oscilacion colectiva de los
electrones de conduccién en un metal cuando son perturbados de sus posiciones de
equilibrio [50]. Tal perturbacion generalmente es inducida por una onda electromagnética
(luz), en la que los electrones libres de un metal son impulsados por el campo eléctrico
alterno para oscilar coherentemente a una frecuencia resonante especifica. Las frecuencias
de plasmon para la mayoria de los metales ocurren en la region ultravioleta (UV), pero
algunos metales de transicion como Cu, Ag y Au exhiben frecuencias de plasmon en la
region visible.

Debido a que la profundidad de penetracion de una onda electromagnética en una
superficie metdlica es limitada, solo los plasmones causados por electrones superficiales son
significativos [51] y comunmente se les conoce como plasmones de superficie. En este
sentido, si un plasmon de superficie estd asociado con una superficie metalica extendida, se
denomina plasmon de superficie en propagacion. Por su parte, si la oscilacion colectiva de
los electrones libres se limita a un volumen finito, como ocurre en una nanoparticula
metalica, el plasmoén correspondiente se denomina plasmoén de superficie localizado.

La Figura 1.8 muestra la interaccion entre el campo eléctrico de la luz incidente y los
electrones libres de una esfera metalica cuyo tamafio es menor que la longitud de onda de
la luz incidente. Este campo eléctrico hace que los electrones libres se alejen de la particula
metalica en una direccion, creando un dipolo que puede cambiar de direccion con el cambio
en el campo eléctrico. Cuando la frecuencia del plasmoén dipolar es aproximadamente la
misma que la luz incidente, se alcanza una condicién de resonancia que genera una
interferencia constructiva y una sefial mas intensa para el plasmoén. Tal condicion se

denomina resonancia de plasmones de superficie o resonancia de plasmones de superficie
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localizada (LSPR, por sus siglas en inglés; Localized Surface Plasmon Resonance). Para
nanoparticulas esféricas de Ag y Au con didmetros inferiores a 30 nm, se trata
principalmente de resonancia de plasmoén dipolar; sin embargo, para particulas mas
grandes, se puede observar también, resonancia de plasmén cuadripolar de dos polos

cargados negativamente y dos polos cargados positivamente.

Eléctrico

Esfera
metalica - - -

\ :
l l

Figura 1.8 Diagrama esquematico que ilustran un plasmén de superficie localizado

El interés de las NPs metdlicas, especialmente Ag y Au, se debe a sus propiedades
plasmoénicas. Las superficies de las NPs de Ag y Au se unen facilmente con ligandos
biolégicos, esto permite su aplicacion en deteccion de biomoléculas con alta sensibilidad y
bajo costo [52], [53]. Por otro lado, las NPs plasmoénicas se utilizan para mejorar los campos
electromagnéticos locales. La LSPR crea campos eléctricos locales intensos dentro de unos
pocos nanometros de la superficie de una nanoparticula. Este efecto de campo cercano
mejora las secciones transversales de dispersion Raman de moléculas adsorbidas en la
superficie. Este tipo de mejora ha llevado al desarrollo de un nuevo campo de exploracién
cientifico conocido como Espectroscopia de Dispersion Raman Mejorada en Superficie
(SERS, por sus siglas en inglés; Surface-Enhanced Raman Scattering Spectroscopy) [2], [54].

Se ha demostrado que tanto la frecuencia como la amplitud de la resonancia son
sensibles a la forma de las NPs. Por lo tanto, cualquier variacion en la forma o tamafio de
una particula metalica que altere la polarizaciéon de superficie provoca un cambio en la
resonancia de plasmon. Esta dependencia ofrece la capacidad de adaptar la LSPR de NPs
metalicas a través de la sintesis controlada por la forma.

La Figura 1.9 compara los espectros LSPR calculados para NPs de Ag de diferentes
formas suspendidas en agua [55]. En el caso de los espectros de extincion, absorcion y
dispersion para las esferas de Ag de 40 nm (Figura 1.9a) se obtuvieron utilizando la teoria

de Mie [56], mientras que el método de aproximacion de dipolo discreto (DDA) [57] se
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utilizé para las demas formas. En los espectros calculados para la esfera de Ag de 40 nm se
observan dos bandas de resonancia: la primera del dipolo principal ubicada en 410 nm y
una resonancia de cuadrupolo mas débil posicionada en 370 nm (hombro). La resonancia
dipolar surge de un lado de la superficie de la esfera que tiene carga positiva, mientras que
en el lado opuesto tiene carga negativa, lo que le da a la particula un momento dipolar que
invierte el signo a la misma frecuencia de la luz incidente. La resonancia cuadrupolar débil
surge de pérdidas de energia que causan la falta de uniformidad de la luz incidente a través

de la esfera y la formacién de dos dipolos paralelos de signo opuesto [58].
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Figura 1.9 Espectros de extincién (negro), absorciéon (rojo) y dispersion (azul) calculados
para nanoparticulas de Ag de diferentes formas: (a) un esfera que muestra solo un pico de
resonancia dipolar, (b) un cubo, (c) un octaedro y (e) una placa triangular [55].

Para el caso de un cubo de Ag de 40 nm los espectros de extincion, absorcién y dispersion
calculados por DDA se muestran en la Figura 1.19b. A diferencia de la nanoesfera, el
nanocubo tiene varias simetrias para la resonancia dipolar, lo que da lugar a mas bandas.

En cuanto a la posiciéon de estas bandas, la mas intensa se desplaza hacia mayores
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longitudes de onda en comparaciéon con la nanoesfera. Este cambio es causado por la
acumulacion de cargas superficiales en las esquinas del nanocubo; en general, este
comportamiento lo presenta cualquier nanoparticula con esquinas afiladas [59]. Siguiendo
esta tendencia, un octaedro muestra mas bandas de LSPR desplazadas hacia mayores
longitudes de onda, esto se debe a que tiene esquinas aun mas agudas que los cubos, como
se muestra en los espectros simulados de la Figura 1.9c. Por su parte, la Figura 1.9d muestra
los espectros calculados para una placa triangular. Esta estructura es anisotrépica
bidimensional (2D), su forma facilita una mayor separacién de carga cuando se polariza a lo
largo de uno de sus bordes. Aunque las esquinas afiladas aumentan la separacién de carga
y dan como resultado una LSPR desplazada a mayores longitudes de onda, la simetria de la
particula determina la intensidad de las resonancias dipolares [60].

De manera general, las bandas de resonancia del dipolo se desplazan a mayores
longitudes de onda al aumentar el numero de esquinas y la anisotropia de las particulas. La
intensidad maxima de la LSPR aumenta con la simetria de las nanoparticulas y el numero
de bandas de LSPR esta determinado por el nimero de formas en que se puede polarizar la
nanoestructura. Todas estas caracteristicas se pueden manipular mediante diferentes

meétodos y condiciones de sintesis [51].

1.4.2 Nanoparticulas de Ag

Entre la amplia gama de nanoparticulas metalicas, las nanoparticulas de Ag (Ag-NPs)
son las mas estudiadas, debido a sus propiedades fisicas, quimicas y biolégicas. Las ventajas
de las Ag-NPs con respecto a las NPs de otros metales es que no son toxicas, tienen alta
conductividad eléctrica y térmica, buena estabilidad en condiciones ambientales, bajo costo
(en comparacion con otros metales nobles como el oro y el platino), amplia absorciéon en la
region visible e IR, estabilidad quimica, actividad catalitica y antimicrobiana. Ademas, las
Ag-NPs exhiben dispersién Raman mejorada en superficie [61].

Las caracteristicas mas importantes de las Ag-NPs estdn relacionadas con la
composicion quimica, el tamafio y la forma, las cuales determinan sus propiedades
fisicoquimicas que facilitan su utilizacion en numerosas aplicaciones. La composiciéon
quimica de las Ag-NPs esta relacionada con el agente surfactante, de proteccién o
modificador de superficie. Este componente es directamente responsable del signo y la
magnitud de la carga superficial de las NPs, que a su vez influyen en los radios

hidrodinamicos y la estabilidad de la agregacion [62]. También, el maximo de la LSPR de
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las NPs metalicas depende del agente surfactante, ya que la constante dieléctrica del medio
circundante cambia cerca de la superficie de las NPs.

El tamafio es otra caracteristica importante que, junto con la composiciéon quimica,
determina la mayoria de las propiedades de las Ag-NPs. Las caracteristicas dependientes
del tamafio de las NPs se atribuyen al efecto de tamafio cuantico. En un material en bulto,
sus propiedades estan determinadas por el promedio de todas las fuerzas cuanticas que
afectan a todos los atomos que conforman el material, pero al disminuir el tamafio de las
particulas, se llega al punto en el que el promedio ya no es representativo. Este
comportamiento distintivo de los atomos o moléculas en grupos pequefios en comparacion
con el material en bulto se denomina efecto de tamarfio cuantico. Otro concepto a considerar
en las NPs, es el exceso de energia de la superficie que contribuye a sus propiedades, ya
que la superficie especifica aumenta drasticamente con la disminucién del tamafio de las
particulas [63].

La influencia de la forma sobre las propiedades de las Ag-NPs se correlaciona con varios
factores. El primero de ellos esta asociado a la modificacién el area superficial especifica.
Por ejemplo, si comparamos una NP esférica con una en forma de varilla, se ha determinado
que la NP esférica tiene una superficie especifica 2.5 veces mayor que la que tiene la NP en
forma de varilla (relacion de aspecto 16:1) [64]. El segundo efecto se debe a las limitaciones
en el movimiento de los electrones dentro de la NP, que esta relacionado con la posicién de
la banda de LSPR, como anteriormente se discuti6. Ademas, la mayor relacién superficie-
volumen implica una mayor adsorcién y desorcion, asi como la distribucion de las moléculas
adsorbidas, que por su puesto cambia con la forma de las NPs [65].

Ademas, de estas tres caracteristicas de las NPs ya mencionadas, se suman las
propiedades opticas, térmicas y cataliticas. Entre ellas, las propiedades opticas de las Ag-
NPs son las més enfatizadas y discutidas ampliamente en la literatura, estas propiedades se
deben a la LSPR el cual esté relacionado con la absorcién de la luz en longitudes de onda
especificas. Esta luz absorbida depende del tamafio y la forma de las Ag-NPs y en
consecuencia, determina el color de estas. En un estudio de las propiedades o6pticas de
absorcion y dispersion de diferentes coloides de Ag-NPs se observé que cada coloide
presentaba diferentes colores con longitudes de onda maximas en los espectros de
absorcion entre 393 a 738 nm lo cual se debe a los diferentes tamafios y formas de las Ag-
NPs (ver Figura 1.10) [66].

Entre las aplicaciones mas destacadas de las Ag-NPs, se encuentra su uso como sustrato
ultrasensible para la espectroscopia Raman mejorada en superficie (SERS). En esta area, la

Ag ha exhibido 6ptimos resultados como sustrato SERS que sus contrapartes (Au y Cu), lo
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cual se debe a la eficiencia del plasmon de superficie de las Ag-NPs que es mayor que las
NPs de Au y Cu. Otra ventaja de la Ag sobre el Au es que la LSPR de las Ag-NPs puede
ajustarse a cualquier longitud de onda en la regién visible del espectro. Ademas, la Ag es

mucho mas barata que el Au [67].
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Figura 1.10 Estudio de las propiedades opticas de absorcién y dispersion de las
Ag-NPs coloidales mediante espectroscopia de absorcion UV-Vis: (A) fotos de
coloides de Ag-NPs de diferentes formas, (B) absorbancia normalizada de los
espectros de absorcién UV-Vis de los coloides que se muestran en (A) [66].

1.4.2.1 Sintesis de Nanoparticulas de Ag

Recientemente, se han utilizado diversas técnicas para la sintesis de Ag-NPs basadas en
métodos quimicos, fisicos, fotoquimicos y biologicos. Cada método tiene sus ventajas y
desventajas relacionadas con los costos, la escalabilidad, tamario, forma de las particulas, y
la distribucién de tamafios. Dependiendo de la ruta de sintesis seleccionada y de las
diferentes condiciones experimentales es posible controlar diferentes caracteristicas de las

Ag-NPs relacionadas con su aplicacion.
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A pesar de que existe una basta cantidad de métodos para la sintesis de Ag-NPs, estos
se dividen en dos principales enfoques de sintesis basicos, top-down y bottom-up. Los
métodos top-down implican la generacién de nanoparticulas a partir del material a granel,
mediante la reducciéon de su tamafio. En cambio, los enfoques bottom-up corresponden a la
variedad de técnica de sintesis, que utilizan los componentes moleculares, atémicos o
ibnicos para producir las nanoparticulas [63]. En la Figura 1.11 se resumen las principales
técnicas empleadas para la sintesis de Ag-NPs, de acuerdo con los diferentes enfoques.

Como se ha mencionado, las propiedades quimicas, fisicas, 6pticas y electronicas de las
NPs en general dependen de su tamario, forma y entorno quimico. Por lo tanto, la sintesis
controlada es un desafio clave para alcanzar las mejores caracteristicas. En este contexto,
en los ultimos afios se han propuesto diferentes técnicas para sintetizar Ag-NPs esféricas,
planas triangulares, tridimensionales como cubicas, piramidales, entre otras. En la Tabla 1.2
se resumen algunos reportes de la sintesis de las Ag-NPs con diferentes formas y tamafios
empleando métodos fisicos, quimicos y biologicos. Entre estos, el enfoque quimico presenta
ventajas interesantes como el control de la forma y el tamarfio de las Ag-NPs, ademas son
meétodos rapidos, reproducibles, y recientemente han utilizado agentes reductores extraidos

de frutas y hojas, generando técnicas amigables con el medio ambiente [68].
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Figura 1.11 Principales métodos empleados para la sintesis de Ag-NPs [63].
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Tabla 1.2 Sintesis de Ag-NPs con diferentes morfologias mediante métodos quimicos, fisicos y biolégicos.

Agente estabilizador o

Método Agente reductor o solvente surfactante Tamafio de particula Forma Referencia
Fisico Ablacion laser ~ 2-80 nm Esférica [69]
Fisico Descomposicion térmica ~ 40-50 nm Irregular [70]
Fisico TX-100, irradiaciéon UV TX-100 30 nm Esférica [71]
Fisico Ablacion laser ~ 10.6 = 2.6 nm Esférica [72]

Quimico Parafina Oleilamina 10-14 nm Esférica [73]

Quimico Hidracina y citrato de sodio Dodecilsulfato sodico 10-20 nm Esférica [74]

Quimico Borohidruro de sodio Citrato de sodio ~5nm Esférica [75]

Quimico Pentanodiol (H-1.5 DOP) PVP ~ Poliédrica [76]

Quimico Anilina CTAB 10-30 nm Esférica [77]

Fotoquimico Qultosanfcﬁrcb;g)lmetﬂado carboxir(r?:altlitlzze;n(oCMCTS) 2-8 nm Cibica 78]
Quimico D-glucosa CMC, NaOH 5-15 nm Esférica [79]
Quimico Lignina alcalina Lignina alcalina 73+22,143%18 Irregular [80]

Quimico (asistido con Etilenglicol PVP ~ Nanocables [81]
microondas)
Quimicr‘o (asistido con Eteres mgnoalguﬂicos de PVP ~ Nanoprismas [82]
microondas) etilenglicol
Biologico Bacilo cepa CS 11 Bacilo cepa CS 11 42-92 nm Esférica [83]
Biolégico Bacillus licheniformis Bacillus licheniformis 18-63 nm Esférica [84]
Biolégico Cassia angustifolia Cassia angustifolia 9-31 nm Esférica [85]
Biolégico Deinococcus radiodurans Deinococcus radiodurans 4-50 nm Esférica [86]
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Entre los métodos quimicos, la técnica mas simple y utilizada es la reduccién quimica
de sales metalicas. Este método utiliza una sal metélica, un agente reductor y un agente
estabilizante. Este agente estabilizante tiene la funcion de cubrir la particula y evitar un
mayor crecimiento o agregaciéon, dado que es posible controlar el proceso de crecimiento
mediante la eleccion del agente estabilizador, es posible manipular la forma y el tamafio de
las Ag-NPs [87]. La sintesis de Ag-NPs a partir de reduccién quimica de sales de Ag en
presencia de citrato de sodio a través de un método fotoquimico fue propuesto por primera
vez en 1889 por Lea [88]. También, siguiendo el método de Turkevich [89] sobre la sintesis
de Au-NPs publicado en 1951, la sintesis de Ag-NPs se ha logrado con un método similar
(871, [90].

La sintesis de Ag-NPs mediante reduccion quimica usando sales de Ag en presencia de
un agente reductor como el citrato de sodio generalmente se da en dos fases: nucleacién y
crecimiento. El ion plata Ag* se reduce a Ag’ en presencia del agente reductor, la fase de
nucleacion comienza cuando aumenta la concentracién de Ag*, los iones disueltos se unen
y forman una superficie estable. El paso de nucleacion termina cuando no se suministra mas
Ag" en la solucién, como resultado, los iones disueltos en la solucién se difunden través de
la solucion y se adsorben en el nucleo inicial dando como resultado el paso de crecimiento
o maduraciéon de Ostwald [91]. Después, las particulas de Ag reducidas tienden a
estabilizarse en la superficie para evitar un mayor crecimiento o la formacién de agregados,
esto se logra mediante la adicion de un agente estabilizador o de proteccion, que se adsorbe
a la superficie, de esta forma se evita el crecimiento de las Ag-NPs. Entonces, al modificar
las cantidades del agente reductor y del agente estabilizante, se logra el control del tamafio

y la forma de las Ag-NPs

1.5 Compositos Poliméricos

Un composito esta formado por al menos dos materiales distintos cuya identidad
quimica se conserva en el material final. Por lo general, se tienen dos componentes, uno que
se encuentra en mayor cantidad y actia como matriz anfitriona, y un material de relleno
que se dispersa en la matriz. En caso de tener un polimero como anfitrién, dicho material
se denomina composito basado en polimero (composito polimérico). Ademas, si el material
de relleno tiene al menos una dimensién en la nanoescala, el material puede denominarse
nanocomposito [92].

Varios polimeros como el nailon, poliéster, poliestireno (PS), PMMA, polianilina (PANI),

polietileno (PE), polipropileno (PP), entre otros se utilizan como matriz polimérica, mientras
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que diferentes componentes inorganicos, como las NPs metalicas, Pd [93] y Co [94], cuya
aplicacion en diversos campos han mostrado resultados interesantes. Nanomateriales de
carbono y nanoarcillas se incorporan también a una matriz polimérica para formar
nanocompositos con propiedades mejoradas [95]. En los nanocompositos poliméricos se
observan efectos sinérgicos provenientes de sus componentes individuales.

En particular, los compositos basados en polimeros que contienen nanoparticulas
metalicas como relleno exhiben propiedades eléctricas y opticas unicas, estas propiedades
estan inherentemente relacionadas con su tamafio y forma, lo que constituye la principal
razon para su incorporacion en matrices poliméricas. Se han incorporado una variedad de
NPs metélicas para una amplia gama de aplicaciones, por ejemplo; Au [96], Cu [97], Ag [98],
Pd [93] y Co [94], cuya aplicacién en diversos campos han mostrado resultados interesantes.

La preparacion de nanocompositos poliméricos utilizando diversas técnicas de
procesamiento adecuadas es importante para obtener su alta eficiencia. De acuerdo con la
literatura, existen dos diferentes enfoques para la preparacion de nanocompositos
poliméricos; la técnica in-situ y ex-situ, la representacién esquematica de estas técnicas se

muestra en la Figura 1.12.
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Figura 1.12 Técnicas de incorporacion in-situ y ex-situ de las NPs metalicas en la matriz
polimérica [99].

La técnica in-situ implica la sintesis de NPs metélicas dentro de la matriz polimérica y
esto se logra mediante: (1) la reduccion de la sal metdlica que ya esta presente en la matriz
ya sea por descomposicion (termolisis, fotélisis y radiolisis) o métodos quimicos [100] y (2)
deposito de vapor de metal en la masa fundida de la matriz poliméricas a una mayor
temperatura [101].

La técnica ex-situ involucra la sintesis inicial de NPs metdlicas por rutas quimicas

seguidas de la introduccién de las NPs en las matrices poliméricas ya sea por polimerizacion
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previa o posterior [102]. En esta técnica, la mezcla directa de NPs (rellenos) y la matriz
polimérica es el enfoque mas apropiado para obtener nanocompositos basados en
polimeros con NPs de tamafio nanométrico o submicrométrico, y la matriz polimérica con

una dimensién de 1 o 2 ordenes de magnitud mayor que las NPs dispersas.

1.5.1 Compositos Ag/PMMA

Las propiedades de los nanocompositos varian ampliamente segun la combinacién de
las nanoparticulas y el polimero. Entre los materiales poliméricos, el PMMA ofrece ventajas
como la disponibilidad del grupo funcional carboxilato para un enlace quimico con iones
metalicos y una alta solubilidad en compuestos como dimetilformamida (DFM), hidracina y
borohidruro de sodio (NaBH.); que asi mismo sirve para la reduccién de algunos precursores
metalicos como el nitrato de plata (AgNOs) [103].

Ademas, como ocurre con la mayoria de los nanocompositos, las Ag-NPs al afiadirse a
una matriz polimérica como el PMMA mejora significativamente sus propiedades, como su
resistencia mecanica, solubilidad y propiedades oépticas [104]. Es este contexto, el
composito Ag/PMMA por sus propiedades superiores ha sido aplicado exitosamente en
diferentes campos como catélisis, sensores, materiales antimicrobianos y como sustrato
SERS, entre otras. Con respecto a su sintesis, en la literatura se han reportado diversos
procedimientos para la preparacion de estos nanocompuestos basados en las técnicas
previamente mencionadas (in-situ y ex-situ) destacando la implantacién de iones, co-
deposito en fase vapor al vacio y polimerizacion en suspension, entre otros. El principal
problema en la tecnologia de sintesis de nanocompositos poliméricos es evitar la
aglomeracion de las particulas. Este problema se ha disminuido mediante la modificacion
de la superficie de las particulas, ya que mejora la interaccion interfacial entre las particulas
metalicas y la matriz polimérica [105]. En la Tabla 3 se muestra una lista de varios
nanocompositos Ag/PMMA, el método de sintesis para su obtencién, las aplicaciones y

algunas caracteristicas obtenidas en el estudio.
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Tabla 1.3. Ejemplos de compositos Ag/PMMA obtenidos en estudios previos

Método de sintesis Aplicaciones Caracteristicas Referencia
S Sensor colorimétrico El PMMA evito6 la precipitacién
Polimerizacion ., .
o para la deteccion de y agregacion de la Ag-NPs. [104]
térmica espontanea . - .
H,O, Actué como un recubrimiento.
La deteccid lectiva de bases
Sustrato SERS para a aeteccion s o
. s . de ADN (guanina y citosina) fue
Polimerizacién en analisis quimico y . .
. R ., posible mediante SERS [4]
miniemulsién in-situ ~ deteccion molecular : .,
variando el pH de la solucion
de ADN . 1
bajo analisis.
Excelente desempefio
antibacteriano contra
bacterias EL nanocompuesto exhibié una
Polimerizacién in-situ Gramnegativas menor tendencia hacia la
foto asistida con Escherichia coli, agregacion en comparacion con [106]
irradiacion UV Pseudomonas las Ag-NPs sintetizadas con
aeruginosa y borohidruro.
Grampositivas,
Staphylococcus aureus
Las capacidades de deteccion
Procedimiento ex- superior se atribuyeron a la
. Sustrato SERS flexible formacién de una gran cantidad
situ: ‘. .
para la deteccion de hot-spots (puntos calientes)
Las Ag-NPs se . - .
sintetizaron bor ultrasensible paration por las Ag-NPs. Ademas, el 98]
P (PT) y fenitrotion sustrato SERS exhibio
fotorreduccién se .
. (FNT) en tomate y caracteristicas como buena
transfirieron a las . . .
cliculas de PMMA limon. uniformidad, alta
p reproducibilidad y buena
estabilidad mecanica.
Estudio de sus El PMMA actué como un
Polimerizacion in-situ propiedades mec.hante ager}'ge protector‘y restringe la
- espetroscopia movilidad de los iones de plata
utilizando . . . [107]
S . infrarroja por durante la reaccion y, por lo
dimetilformamida g
transformada de tanto, la aglomeracion se
Fourier (FT-IR) controla.
La concentracién de Ag-NPs
. . . ., influy6 fuertemente en las
Ruta quimica ex-situ =~ Modificacion de las fiuyo fuer e
. . propiedades oOpticas,
(Ag-NPs pre- propiedades opticas, L
sintetizadas se estructurales estructurales y eléctricas de la
y matriz de PMMA. Ademés, [108]

dispersaron en
PMMA con la ayuda
de PVP y etanol

eléctricas del PMMA
mediante la
incorporacién Ag-NPs

aumento la conductividad
eléctrica y la energia de Urbach
al aumentar la concentraciéon
de Ag-NPs.

THF: tetrahidrofurano, CHCl;: cloroformo.
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Tabla 1.3. Ejemplos de compositos Ag/PMMA obtenidos en estudios previos (continuacion)

Método de sintesis

Aplicaciones

Caracteristicas

Referencia

Ruta quimica ex-situ
(En la sintesis de las
Ag-NPs se us6 THF
como co-disolvente.
El PMMA se disolvio
en CHCl;y THF)

Actividad
antibiopelicula contra
Escherichia coli. El
crecimiento se redujé
10° veces en el
nanocomposito.

Con la incorporacién de las Ag-
NPs la morfologia del polimero
cambio y su superficie se volvio
mas suave y compacta. La
interaccion entre los materiales
es principalmente con el grupo

funcional del polimero

[109]

Ruta quimica ex-situ
(Ag-NPs cubiertas
con oleilamina se

incrustaron en
PMMA mediante
sonicacion

Estudio de
propiedades térmicas
y eléctricas del
nanocomposito
Ag/PMMA

Los nanocomositos mostraron

una transicion asistida

térmicamente con inicios a 230
K. La resistividad eléctrica
exhibe una conductividad

similar a la de un

semiconductor a temperaturas

altas.

[110]

Técnica in-situ a
varias temperaturas

Estudio de las
propiedades
dependientes de la
temperatura

El tamafio y la distribucion del
Ag/PMMA dependio de las
temperaturas de los reactivos.
El corrimiento de la banda
LSPR hacia mayores longitudes
onda indicé el aumento en el

tamario de las particulas.
Ademas, los patrones XRD

exhibieron una estructura de
dos fases una cristalina y otras

amorfa.

[103]

Ruta quimica ex-situ
(Las Ag-NPs se
prepararon con

extractos de hojas,

después un
recubrimiento por
spin coating del
PMMA)

Estudio del
comportamiento
catalitico
en la reduccién de 4-
nitrofenol a 4-
aminofenol

El proceso es amigable con el
medio ambiente, ya que la
formacion de las Ag-NPs se

lleva a cabo en la superficie de

hojas, seguido de un

recubrimiento por spin coating
del PMMA. El composito

exhibiod interesantes

propiedades plasmonicas y

cataliticas.

[111]

THF: tetrahidrofurano, CHCl;: cloroformo.
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1.6 Espectroscopia Raman Mejorada en Superficie

1.6.1 Dispersion Raman

La espectroscopia Raman es una técnica espectroscopica basada en el efecto de
dispersién inelastica o dispersion Raman de los fotones de la luz incidente por un atomo o
molécula. Es una técnica no destructiva usada para estudiar los modos de vibracion,
rotacion y otros modos de baja frecuencia en el sistema analizado. Proporciona informacién
detallada sobre la composicion molecular, la estructura y las interacciones dentro de la
muestra. La espectroscopia Raman pertenece a la familia de la espectroscopia vibracional,
lo que significa que mide los niveles de energia vibracional que esta asociada con los
movimientos de los enlaces quimicos en la molécula estudiada.

La espectroscopia Raman se basa en el efecto de dispersion de la luz, por lo cual es
importante conocer en que consiste este proceso. Cuando una onda electromagnética de
frecuencia v, interactia con el material los electrones se perturban periédicamente con la
misma frecuencia que la del campo eléctrico de la onda incidente. Esto induce un momento
dipolar que polariza la molécula, debido a esta polarizacion la molécula pasa a un estado de
energia virtual (estado de excitacion). Cuando la molécula se relaja, emite un foton. Este

fendbmeno se describe mediante la siguiente ecuacion:

Escate = hv £ AEy,;;, (1-4)

donde E, 4+ €s la energia de los fotones dispersados, h es la constante de Planck, v es la
frecuencia de foton y AE,,;;, es la diferencia de energia para un modo de vibracién dado.

La mayor parte de la luz dispersada por una molécula es dispersion elastica, es decir, la
energia de los fotones dispersados tiene la misma energia (frecuencia o longitud de onda)
que el fotén incidente, entonces Eg.4;+ = hv. Esta dispersion comunmente se conoce como
dispersion Rayleigh. Sin embargo, la dispersion puede ser inelastica. Segun la descripcion
matematica mostrada en la Ecuacién 1.4, la energia del fotén dispersado tiene un aumento
o disminucion de la energia de la radiacion incidente, esta dispersién se conoce como
dispersién Raman. Si la energia se desplaza a mayores longitudes de onda (menor energia)
se produce una dispersion Raman Stokes. Por el contrario, si los fotones dispersos tienen
una longitud de onda menor o poseen mayor energia se conoce como una dispersion Raman
Anti-Stokes. La dispersion Raman Stokes es mas intensa que la Anti-Stokes, debido a que la
mayoria de las moléculas se encuentran en el estado de vibracién fundamental y el foton se
dispersa a una energia menor [112]. Estas distintas transiciones energéticas se representan

esquematicamente en la Figura 1.13.
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Figura 1.13 Ilustracién esquematica de los diferentes tipos de dispersion de
radiacion por una molécula. El grosor de las lineas es proporcional a la
intensidad de la sefial de las diferentes transiciones.

El cambio en la energia del foton cuando interactia con una molécula (dispersion
ineléstica) se predijo por primera vez en 1923 por Adolf Smekal. Sin embargo, no fue hasta
1928 cuando el fisico hindu Chandrasekhara Venkata Raman quien junto con su estudiante
K. S. Krishnan observaron experimentalmente por primera vez este efecto [113]. En un
articulo publicado en 1928 en Nature, C. V. Raman y Krishnan [1] describieron el proceso
mediante el cual al irradiar moléculas de agua y alcoholes con un haz monocromatico
producia una “radiacién secundaria” que era el resultado de colisiones inelasticas con las
moléculas. Desde entonces, este efecto se conoce como dispersion Raman. Debido a la
exploracién experimental de este fenémeno, C. V. Raman fue galardonado con el Premio
Nobel de fisica en 1931.

A pesar de las ventajas iniciales del descubrimiento de la dispersion Raman, su
aplicacién espectroscopica se limité bastante debido a que en los primeros afios como
fuente de excitacion se usaba una lampara de arco de mercurio, que si bien proporcionaba
una fuente muy intensa con lineas bien definidas, que se podian filtrar con placas de vidrio,
muchas de estas bandas estaban cerca de las transiciones electrénicas de las muestras
analizadas y la fluorescencia era un problema inherente. De hecho, fue hasta la década de
1960, cuando se desarrollaron los primeros laseres que proporcionaron fuentes estables,
coherentes e intensas y con ello la espectroscopia Raman comenzé a utilizarse con mas
frecuencia como una técnica de analisis.

Actualmente, la espectroscopia Raman es una técnica muy utilizada, debido a su

sencillez y amplia gama de aplicaciones, dada la capacidad para examinar materiales en
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estado solido, soluciones acuosas e incluso muestras gaseosas. Ademas, la manipulacion
espectral es minima y una sencilla interpretacion de los datos es suficiente para la deteccion
quimica de nuevos compuestos. En comparacién con muchas técnicas analiticas, la
espectroscopia Raman es una técnica de uso rutinario, por ser muy versatil y por la facilidad
en la mediciéon. Sin embargo, existen dos desventajas relevantes que deben ser
consideradas al usar esta técnica. La primera es la debilidad en la intensidad de la dispersion
Raman, a pesar de que en la actualidad se cuenta con laseres de alta energia, su uso tiende
a causar dafios irreversibles a las muestras analizadas. La segunda desventaja es la eventual
emision de fluorescencia debido a impurezas o caracteristicas propias de las muestras que
pueden ocultar bandas del espectro Raman. Para aumentar la sensibilidad de este método,
es necesario mejorar la resolucion espectral y adquirir informacion mas especifica sobre las
muestras analizadas, por lo que se han desarrollado variaciones de esta técnica, entre las
que destaca la Espectroscopia Raman Mejorada en Superficie (SERS, por sus siglas en

inglés; Surface-Enhanced Raman Scattering).

1.6.2 Dispersion Raman Mejorada en Superficie

En 1974, Fleischman et al. [2] reportaron la fabricacién de un electrodo de Ag con una
alta area superficial mediante ciclos sucesivos electroquimicos de oxidacién-reduccion.
Cuando se adsorbi¢ piridina en la superficie de este electrodo, se obtuvo una sefial
inusualmente intensa, aproximadamente de 10° veces la intensidad de la sefial, en
comparacion con el espectro Raman estandar de la piridina. Inicialmente, este fenémeno se
atribuy6 al aumento del area superficial, que proporcioné mayores regiones para adsorber
mas moléculas de piridina, creando asi una mayor densidad superficial de la piridina. En
1977, dos grupos maés notaron de forma independiente y simultdnea que el efecto no se
debia estrictamente al area superficial, sino a una mejora de la eficiencia de la dispersion
Raman [54], [114] . Por lo cual, se denominé dispersion Raman Mejorada en Superficie
(SERS). Jeanmaire y Van Duyne [54] propusieron que la mejora de la dispersién Raman se
debia a un efecto electromagnético mientras que Albrecht y Creighton [114] propusieron
que se debia a un efecto de transferencia de carga. Finalmente, en 1978, Martin Moskovits
[115] explico por primera vez que el aumento inusual de la dispersién Raman se debia a la
presencia de NPs metdlicas plasmonicas.

Hoy en dia se sabe que SERS es un efecto que ocurre en superficies metalicas rugosas
o nanoestructuradas donde, la sefial Raman de wuna molécula se intensifica

considerablemente. La principal causa de la mejora de la sefial es electromagnética derivada
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de la accion de la LSPR pero en algunos casos también esta involucrada una mejora quimica,
que surge de las interacciones de transferencia de carga con especies quimisorbidas que no
son de naturaleza plasmonica pero que, proporcionan una mejora de la sefial. Los principios

de ambos mecanismos se explican en las siguientes secciones.

1.6.2.1 Mecanismo Electromagnético del Efecto SERS

La luz del laser incidente es la fuerza impulsora externa necesaria para las oscilaciones
colectivas de los electrones en las superficies metalicas. La luz elastica resonante que se
dispersa en una esfera metdlica conduce a un aumento en intensidad del campo local E;,
en relacion con el campo incidente E,. El origen de dicho campo electromagnético
mejorado es el mecanismo electromagnético que contribuye al efecto SERS en sustratos
plasmoénicos (NPs metélicas). A su vez, esta mejora se debe a dos procesos fundamentales:
el primero es una mejora del campo local cerca de las NPs plasmoénicas a la frecuencia
incidente resonante (w), y €l segundo en una mejora adicional de la luz Raman dispersada
cuando la frecuencia Raman (wg), se superpone con la resonancia del plasmon; este proceso
se muestra esquematicamente en la Figura 1.14a. Si las frecuencias de la luz laser incidente
y la dispersién Raman Stokes en la molécula de prueba con similares, las mejoras de ambos
procesos suelen ser comparables. Por lo tanto, la magnitud del aumento en la intensidad de
la sefial (I};) es aproximadamente proporcional a la cuarta potencia de la amplitud del

campo (E;,./Ep) [116], que se puede expresar mediante la siguiente ecuacion:

_ |Eloc(w0)|2|Eloc(wR)|2 - |Eloc((‘UR)|4

= ~ 1.5
I |Eq(wo)|?|Eq(wgr)|? |Eo(wo)|* (1.5)

La mejora electromagnética, es independiente de la naturaleza de las moléculas del
analito, en su lugar estd determinada por la fuerza de los campos electromagnéticos en
presencia de las NPs metalicas, que se ajusta modulando la morfologia de la nanoestructura,
las funciones dieléctricas y el acoplamiento plasmoénico entre NPs para generar “puntos
calientes” electromagnéticos (por sus siglas en inglés; hot-spots) entre las nanoparticulas

metadlicas vecinas.
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Figura 1.14 Mecanismo electromagnético del efecto SERS. (a) Mejora basada en
nanoesferas plasmoénicas. (b) [lustracion esquematica de un “punto caliente” en el espacio
entre particulas adyacentes y el cambio correspondiente en el factor de mejora SERS con
posiciones relativas [117].

Teoricamente, la mejora maxima que se atribuye al mecanismo electromagnético del
efecto SERS es de 10'[118]; sin embargo, disminuye significativamente si la distancia entre
las NPs metdlicas aumenta. En estudios teodricos Petryayeva y Kull [119], observaron una
variacion en el campo electromagnético sensible de la brecha entre dos NPs, con una mejora
SERS de 10° a 10° a medida que la brecha entre las nanoesferas de Au adyacentes disminuia
de 10 nm a 2 nm (ver Figura 1.14Db). Este mecanismo es el més significativo para la mejora
SERS, incluso en algunos reportes han verificado que, a pesar de una distribucién uniforme
de las moléculas en la superficie del sustrato, las sefiales Raman en varios lugares hacen
diferentes contribuciones a la sefial Raman total. Esto se debe a que los sitios activos SERS
(puntos calientes) representan solo 63 de cada 1,000,0000 sitios, pero contribuyen en un
24% ala intensidad SERS [120].

La segunda contribucién a la mejora electromagnética estd asociada a la eficiencia
de la molécula para radiar la sefial Raman aumentada cuando estd cerca del sustrato
metalico. Por ejemplo, una molécula irradiara de manera diferente si se excita en el vacio o
en la interfaz entre diferentes materiales. Este fenomeno se denomina emisién espontanea
modificada. Para explicarlo, se considera un dipolo en el vacio o incrustado en un medio
homogéneo, la potencia radiada se difunde en el espacio siguiendo el patron de emision
tipico de un dipolo. Sin embargo, si existen interfaces alrededor de la molécula, el campo
electromagnético irradiado por el dipolo se dispersa en estas interfaces y se refleja
parcialmente hacia atras de la posicion del dipolo. Esta radiacion retrodispersada influye en
la forma en que el dipolo irradia energia, que se vuelve dependiente del entorno, tamafio,

forma y disposicién de las NPs metalicas [121].
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1.6.2.2 Mecanismo Quimico del Efecto SERS

Aunque el mecanismo electromagnético supera considerablemente al mecanismo
quimico, tedricamente se estima que la intensificacion alcanza un valor de 10°; este ultimo
juega un papel importante debido a que explica como el sistema sustrato-molécula altera la
distribucién de densidad de electrones de las moléculas, lo que da como resultado una
mayor polarizabilidad, y por lo tanto una dispersion Raman mejorada [122].

Para explicar el mecanismo quimico en un sustrato metalico, Jensen et al. [123] propuso
tres diferentes contribuciones; la transferencia de carga del estado fundamental interfacial
(4gsct), la resonancia de transferencia de carga fotoinducida (up;cr) v la resonancia de
excitacion electronica dentro de la propia molécula. La Figura 1.15 muestra un esquema de

estas tres contribuciones.

LUMO

IJmoI

“PICT

HOMO

uGSCT

Metal Molécula

Figura 1.15 Mecanismo quimico del efecto SERS. La ilustraciéon muestra
esquematicamente las diferentes contribuciones asociadas con la
transferencia de carga entre la molécula organica y un sustrato metalico [117].

Primero, 1a mejora de sefial ysscr €S una contribucion no resonante caracteristica de las
interacciones entre la molécula y el sustrato en el estado fundamental, sin excitaciones. La
adsorcion de una molécula sobre un sustrato se clasifica en funcién de la fuerza de la
interaccion. La fisisorcion (adsorcion fisica) se refiere a un proceso de adsorcion en el que
la entalpia de interaccion es menos negativa (~25 kJ/mol). Por su parte, la quimisorcion
(adsorcién quimica), en cambio, se refiere a un proceso de adsorciéon en el que la entalpia

es mas negativa (~40 kJ/mol). En el primer caso, las fuerzas de Van der Waals impulsan el
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proceso de adsorcién y por lo tanto, la estructura de la molécula se modifica ligeramente.
Se espera una perturbacién mas fuerte en el ultimo caso, en el que se forma un enlace
quimico entre la molécula y la superficie. En ambas situaciones, aunque en distinta medida,
la estructura electrénica y la geométrica de la molécula se ve alterada por la interacciéon con
la superficie y, por tanto, las secciones transversales Raman de sus modos vibracionales
seran diferentes con respecto a los de la molécula libre [121].

En segundo lugar, el efecto up;cr depende de la longitud de onda atribuido a la
transferencia de carga entre el sustrato y una molécula en resonancia con los fotones de
excitacion. En un sistema molécula-metal, esta transferencia de carga ocurre del metal a la
molécula, o de la molécula al metal, segun las ubicaciones relativas del nivel de Fermi en el
metal y el orbital molecular mas alto ocupado (HOMO) y el orbital mas bajo desocupado
(LUMO). El efecto es mayor cuando la carga se transfiere desde niveles de la molécula al
nivel de Fermi del metal. La tltima contribucion es la dispersion de resonancia Raman, esta
sucede cuando la frecuencia de excitacién del laser esta cerca de la frecuencia de transicion
electrénica de la molécula (U;,0;), 1o que generalmente contribuye en una magnitud de 10%
10° a la intensidad Raman total [117].

La mejora asociada con la transferencia de carga proporciona una justificaciéon para
estudios recientes en los que se han observado mejoras significativas en la intensidad
Raman para sistemas de moléculas organicas en sustratos SERS basados en

semiconductores, para los cuales la excitacién de los plasmones no ocurre [124].

1.7 Sustratos SERS

Desde el descubrimiento del efecto SERS hace mas de cuarenta afios el desarrollo de
sustrato se ha intensificado significativamente debido a las numerosas aplicaciones y los
resultados prometedores que se han reportado. De manera general, un sustrato SERS
presenta las siguientes caracteristicas [125], [126]:

1. Mejora promedio alta (>10°): Las mejoras mas grandes permiten un analisis mas

sensible y/0 mas rapido.

2. Uniformidad, reproducibilidad y alta drea: Los sustratos uniformes y reproducibles

facilitan las mediciones, ya que no es necesario probar varios puntos para encontrar
el més eficiente, y los resultados son reproducibles de un sustrato a otro. Ambas

caracteristicas son cruciales si se van a realizar mediciones cuantitativas. Las areas
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grandes son particularmente utiles con instrumentos portatiles, ya que normalmente
no estan acoplados a un microscopio.

3. Estabilidad: Los sustratos conservan un buen rendimiento durante un tiempo
considerable (aproximadamente un mes) después de la fabricacion. Ademas, no
deben ser degradados por los disolventes (u otros agentes) con los que entran en
contacto.

4. Facilidad de fabricacion/bajo costo de produccion: Los métodos de fabricacion de
sustratos escalables y de bajo costo son cruciales para una difusiéon de la técnica
SERS.

5. Superficies limpias: La superficie del sustrato no debe tener contaminantes residuales
del proceso de fabricacion.

Entonces, un buen sustrato SERS debe poseer las caracteristicas previamente mencionadas.
Aunque algunas aplicaciones especificas requeriran ciertas preferencias; por ejemplo, para
ensayos cuantitativos se busca uniformidad/reproducibilidad, en cambio si se busca
determinar contaminantes en bajas concentraciones se buscard un sustrato con mejora
promedio alta.

Los primeros estudios sobre sustratos SERS consistian en coloides de Au, Ag y Cu en
laminas o alambres que se grababan quimica o electroquimicamente para crear una
superficie rugosa activa. Hoy en dia, los sustratos SERS mas comunes se clasifican en tres
categorias: nanoparticulas metdlicas en soluciéon, nanoparticulas inmovilizadas
(ensambladas) en una superficie solida, y nanoestructuras ordenadas fabricadas sobre
sustratos solidos mediante litografia o sintesis basada en plantillas. Cada categoria de
sustratos se analiza a continuacion.

En los sustratos SERS basados en nanoparticulas metalicas en solucion, los coloides
esféricos de Au y Ag son los mas usados. En este tipo de sistemas, un método eficiente para
aumentar la sefial Raman se basa en la aglomeracion de las nanoparticulas, agregando una
sal como NaCl o NaNOs a la solucién. En ocasiones, el propio analito desempefia este papel,
si es un colorante iénico o debido a sus grupos funcionales. El uso de nanoparticulas
aglomeradas en solucion es un método practico para su aplicacion como sustratos SERS,
explorando materiales faciles de sintetizar y en condiciones adecuadas proporcionando
mejoras muy intensas. Un inconveniente de este método es que el proceso de aglomeracién
es dificil de controlar y a menudo, conduce a resultados no reproducibles, lo que dificulta la
implementacion del analisis cuantitativo [127]. En la Tabla 1.4 se resumen ejemplos de

nanoparticulas coloidales empleadas como sustratos SERS.
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El problema asociado con la agregacién se soluciona mediante la inmovilizacion de las
nanoparticulas en un sustrato solido, proporciona un medio para acercar a las
nanoparticulas entre si. Se han empleado varias estrategias para inmovilizar nanoparticulas
en sustratos solidos. Por ejemplo; las técnicas electroquimicas son métodos versatiles para
el deposito de nanoestructuras metdalicas dadas las condiciones experimentales debido a
que son faciles de ajustar, permitiendo la creacién de una amplia gama de nanoelectrodos
con diferentes tamafios, formas y distribuciones [128], [129]. Con respecto a los soportes,
estudios recientes se han centrado en depositar nanoparticulas sobre sustratos flexibles
como papel [130] y hojas organicas [131]. Las ventajas de este tipo de sustratos son su
simplicidad y bajo costo. En la Tabla 1.5 se resumen ejemplos de sustratos SERS con
nanoparticulas inmovilizadas en un soporte sélido.

El ultimo enfoque consiste en distribuir uniformemente las NPs metalicas en el sustrato
SERS y no solo en una direccion, sino que se han desarrollado matrices altamente ordenadas
utilizando principalmente técnicas litograficas. Estas técnicas permiten controlar con
precisién la geometria del sustrato con un alto grado de reproducibilidad, por lo tanto, es
ideal para fabricar sustratos cuyas propiedades han sido disefiadas tedéricamente para
optimizar la mejora SERS y llevar a cabo estudios de estructura y propiedades. Sin embargo,
no son adecuados para fabricar sustratos de gran area y también son métodos muy costosos
[132]. Finalmente, en la Tabla 1.6 se resumen ejemplos de sustratos SERS con arreglo

periodico ordenado, destacando los resultados obtenidos asociados con una estructura 3D.
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Tabla 1.4 Ejemplos de sustratos SERS basados en nanoparticulas metélicas en solucién

Factor de Mejora

Plataforma SERS Analito Limite de detecciéon (EF) Comentarios Referencia
Debido a una reaccion de
Solucién coloidal de Estrona Estrona: 3.7 x 10° M N.D dizzggiimlggi;?éreefssl(f);;;ﬁizs [133]
nanoparticulas de Ag Bisfenol A (BPA) BPA: 4.4 x 10 M T y & ’
se forman compuestos azo con una
fuerte actividad SERS.
Las sefiales Raman no se
al\;isa daecilj)r};itj_r\iélgoe: observaron en las NPs coloidales, lo
isopropanol TNT 78x 10" g N.D. que se asoci6 con la falta'de sitios [134]
mediante ablacion activos (hot-spots) ya que tienen una
laser gran influencia en la mejora de las
intensidades de la sefial Raman.
Como consecuencia de la estrategia
Dimeros de Anticuerpos de bioconjugacion implementada, el
nanoparticulas de  biotinilados: gliadina 9.43 x 102 M 0.86 x 10° dlmgro NPs de'Au, presentg l.a [135]
Au IoG v Ara hi [G ventaja de combinar en una unica
Ch & nanoestructura las capacidades de
deteccion de ambos anticuerpos.
Los resultados de mejora en la
Anticuerpo de intensidad SERS se deben
Nanoestrellas de Au mercapto benzonitrilo 8.0 x 10'M 5.2 x 10° principalmente a 1a cobertura [136]

(MBN).

superficial de MBN en las
nanoestrellas de AuNS en lugar de
efectos electromagnéticos.
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Tabla 1.5. Ejemplos de sustratos SERS basados en nanoparticulas inmovilizadas en un soporte sélido.

Plataforma SERS Analito

Limite de deteccion

Factor de Mejora

(EF) Comentarios Referencia
Las propiedades magnéticas
Nanocomposito de permitieron la separacion de moléculas,
Fe;0,/Ag modificado Dopamina en liquido la Ag actuo como una plataforma SERS.
con nanoparticulas cefalorraquideo 5x 10" M N. D. Las Ag-NPs y magnetita se unieron con [137]
de acido nitrilo- artificial el carboximetilquitosano, que mejora la
acético de hierro sensibilidad debido a la presencia de
grupos carboxilo.
El sustrato exhibidé micropapilas que
: exhibieron superhidrofobicidad para el
Hoja de taro natural . . o .
. Rodamina 6G " 6 enriquecimiento de analitos, las
recubierta con Ag 10° M 10 . [131]
(R6G) nanoplacas cruzadas proporcionaron
Ag evaporada . .
hot-spots que en conjunto condujeron a
una mejora SERS.
Matriz de nanocubos La plataforma superhidrofébica confina
de Ag ensamblados . las moléculas de analito dentro de un
; . Rodamina 6G 16 " . _ . . .
mediante la técnica 10" M 10 area pequefa y evita la dispersién [138]
. (R6G) : g
de Langmuir- aleatoria de moléculas lo que aumenta
Blodgett la sefial Raman
Las sefiales Raman se pueden
amplificar en 10'! para R6G ajustando
Oxido de grafeno Rodamina 6G R6G: 100 M simultdneamente el efecto
(GO) unido a Staphylococcus Aureus MRSA- 1 0 UFC/ml R6G: 3.8 x 10'!  electromagnético y quimico. El EF para [139]
nanopopcorn de Au (MRSA) ’ el oxido de grafeno hibrido es

aproximadamente 10*> mayor que el de
las nanopopcorn de Au.
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Tabla 1.6. Ejemplos de sustratos SERS basados en matrices ordenadas de nanoparticulas

Factor de Mejora

Plataforma SERS Analito Limite de detecciéon (EF) Comentarios Referencia
Los nanoporos 3D permiten una alta
. - carga de nanoparticulas de Auy la
l\r/ilac;gcglrrz)cigo formacion de abundantes hot-spots
decor: do con Bencenotiol N. D. 6.5 x 10* que facilitan la rapida difusién de [140]
nanoparticulas de Au moléculas de analito que resulta en
P una mejora significativa de la
intensidad SERS.
La orientacién vertical de las
Nanc;llaiizr:cslacle Au nanobarras de Au en una interfaz
verticalmente (GNR) Rodamina 6G (R6G) R6G: 10° M R6G: 10° liquida inmiscible puede lograr una
ensambladas en la Yoduro de 1-10-dietil- D CI: 10 M ' amplificacién de la sefial Raman que [141]
interfaz 2-20-cianina (DCI) ' es hasta de 10° a 10* mas alta que la
liquido-liquido de una solucién de nanobarras de Au
d d orientadas aleatoriamente.
. . Los hot-spots se extiende en las tres
fol;r)iisg gargbcr;(r::gr?te direcciones ortogonales lo que
decorado con una 4-metilbencenotiol N. D. 3.4 x 10° puede lograr 1ntens1dades SERS [142]
monocapa compacta fuertes y homogéneas con
de nanocubos de A microestructuras de hasta
g 10 pm de altura
11 % 10° Las mediciones SERS de una sola
Deposicion selectiva (Nivel de particula demuestran factores de
de oro en bordesde  4-metilbencenotiol N. D. articulas mejora de 10" veces mayores en [143]
octaedros de plata inlzlivi duales) comparacion con octaedros de

Ag puros.
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Capitulo 2

Desarrollo Experimental

En este capitulo se presentan los métodos de sintesis empleados para la obtencion de las
microesferas de PMMA, las Ag-NPs y los compositos Ag/PMMA. Se describen brevemente
los fundamentos de las técnicas de caracterizacion utilizadas para el estudio de las
propiedades estructurales, morfoldgicas y épticas. En la tltima parte del capitulo se presenta
la preparacion de los sustratos SERS y finalmente se describe el protocolo seguido para el

estudio de los sustratos SERS.

2.1. Sintesis de los Materiales

2.1.1 Sintesis de las Microesferas de PMMA

Las microesferas de polimetilmetacrilato (PMMA) se sintetizaron mediante el método
de polimerizacion en emulsion libre de surfactante (SFEP, Surfactant-Free Emulsion
Polymerization, por sus siglas en inglés). El protocolo de sintesis fue adaptado de
procedimientos introducidos previamente, implementando algunas modificaciones [5],
[144]. La sintesis de las microesferas de PMMA se llevo a cabo en un sistema como el que
se muestra en la Figura 2.1, que consiste en un sistema de reflujo formado por un
refrigerante conectado a un matraz de reaccién de tres bocas de 250 mL y una entrada de
gas N; y con agitacion magnética. Se prepararon diferentes muestras de microesferas de
PMMA con diferente tamafio, variando el volumen de mondmero y la cantidad de iniciador,
y manteniendo constante el volumen de agua (160 mL), la temperatura (75°C), el flujo de N,
(0.2 cm®/s) y la velocidad de agitacion (~400 rpm). El etiquetado de las muestras y las

condiciones de sintesis para cada una de ellas se muestran en la Tabla 2.1.
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Figura 2.1 Tlustracién esquemadtica del sistema experimental empleado en la sintesis de las
microesferas de PMMA mediante una polimerizacién en emulsion libre de surfactante.

Tabla 2.1 Etiquetado de las muestras de PMMA con diferente volumen de monémero e
iniciador, manteniendo constante el volumen de agua (160 mL), temperatura (75°C), el flujo
de N, (0.2 cm?®/s) y la velocidad de agitacién (~400 rpm)

Muestra Cantidad Mondmero Cantidad Iniciador
(mmo]) (mmol)
PMMA-1 190 1.65
PMMA-2 190 1.10
PMMA-3 190 0.55
PMMA-4 285 1.65
PMMA-5 285 1.10
PMMA-6 285 0.55
PMMA-7 380 1.65
PMMA-8 380 1.10
PMMA-9 380 0.55

Para la sintesis de las microesferas de PMMA, primeramente, se afiadié el volumen

requerido de metacrilato de metilo (MMA; 99%, Sigma-Aldrich), dependiendo de la muestra

y 160 mL de agua desionizada (DI, 18.2 MQ) al sistema de reaccion. Se inicio el

calentamiento, asi como la agitacion y el burbujeo de N,. Esto se mantuvo constante durante

todo el tiempo que durd la reaccion para eliminar el oxigeno, evitando la captura de los

radicales libres durante la polimerizacion, lo que conduciria a detener la propagacion de la
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cadena de radicales libres. Después de que el sistema de reaccién alcanzoé los 75°C, se
agrego al sistema de reaccién la cantidad de indicador 2,2 -azo-bis(2-metilpropionamidina)
(V50; 97%, Sigma-Aldrich) requerida dependiendo de la muestra al sistema de reaccion (el
iniciador se descompone con la temperatura y produce los radicales que inician el proceso
de polimerizacién). Pocos minutos después de la adicién del iniciador, se observé que la
mezcla de reaccion se torné de un color blanco (lechoso). Como la polimerizacién es una
reaccién exotérmica, la temperatura del sistema de reacciéon incremento hasta ~95°C,
misma que se mantuvo durante 2 horas. Una vez terminada la reaccion el sistema se enfrio
hasta temperatura ambiente. Después de enfriar las suspensiones obtenidas se lavaron para
eliminar residuos de monémero, de iniciador y de los productos secundarios no deseables.
Para esto, las muestras se sometieron a ultrasonido durante 15 min y posteriormente se
centrifugaron durante 30 min a 6000 rpm en un equipo HERMLE Z36 HK. Este proceso se
realizo tres veces consecutivas adicionando agua DI y alcohol isopropilico 50/50 v/v. Por

altimo, se almacenaron en viales para su uso posterior.

2.1.2 Obtencién de Opalos de PMMA

Los o6palos de PMMA se obtuvieron empleando la técnica de auto-ensamblado de las
microesferas de PMMA. Para tal efecto se emplearon dos variantes de este método a fin de
determinar cual proporcionaba un épalo de mejor calidad, los métodos empleados y el

procedimiento seguido se mencionan a continuacion:

1. Sedimentacion por gravedad: este es uno de los métodos mas sencillos para
preparar un o6palo donde se aprovechan las caracteristicas naturales de las
microesferas de PMMA de auto-ensamblarse, debido a que no se requiere una
fuerza externa. Para la obtencién de un 6palo a través de este método en primer
lugar se tomaron ~50 mL de la solucion de microesferas de PMMA previamente
lavadas y se vertieron en una caja Petri, se asegur6 que se mantuviera el sistema en
un lugar plano y se evité que se sometiera a movimientos que pudieran afectar la
calidad del o6palo. Después de tres semanas, el agua DI en la que estaban
suspendidas las esferas de PMMA se evaporé y solo se observd un sélido con un
espesor de ~ 3 mm que presentaba el fenémeno de iridiscencia. A continuacién, la

caja Petri que contenia el 6palo se coloc6é en una mufla (Thermocientific

45



2. DESARROLLO EXPERIMENTAL

Thermolyne) a una temperatura de 70° durante 48 horas, para asegurar la

evaporacion completa del agua y para aumentar la resistencia mecanica del 6palo.

2. Deposito Vertical: este método es uno de los més usados debido a su versatilidad
y facilidad para la obtencion de peliculas de 6palos de diferentes espesores variando
algunos parametros como la concentracién de las microesferas de PMMA,
temperatura de deposito, solvente y tipo de sustrato. En este caso, para la obtencién
de los 6palos se emplearon obleas de silicio cristalino de tipo-n (100) (Wafer World,
Inc.) con dimensiones de 10 mm x 10 mm, que fueron previamente lavadas con una
solucion pirafia (H.SO.H,0,;7:1). Una vez limpias las obleas se introdujeron
verticalmente en un vaso de precipitado que contenia una solucién compuesta por
270 pL de microesferas de PMMA dispersadas en 40 ml de DI (8 mg/mL).
Posteriormente, el vaso de precipitado se colocé en una mufla (Thermocientific
Thermolyne) a una temperatura de 75° durante 24 horas para evaporar el solvente

y se obtuvo una pelicula blanca que correspondi6 al 6palo de PMMA.

2.1.3 Sintesis de Nanoparticulas de Plata

Las nanoparticulas de plata (Ag-NPs) se prepararon basdndose en los métodos
propuestos por Zhan, et al. [145] y Xue et al. [146]. Inicialmente, en un matraz de tres bocas
de 250 mL se mezclaron 95 mL de agua desionizada (DI), 0.5 mL de una disolucién acuosa
de nitrato de plata (AgNOs, Sigma-Aldrich, 99%) 20 mM y 1 mL de una disolucién acuosa
de citrato de sodio dihidrato (Nas;CsHsO-, J. T. Baker, 99.2%) 30 mM. El sistema de reaccion
se sumergio en un bafio de hielo (~5°C) con flujo constante de gas N; (0.2 cm®s™!) y agitacion
magnética (~400 rpm) durante aproximadamente 1 hora. A continuacién, se inyecto
rapidamente en el sistema de reaccién 1 mL de una disolucién acuosa de borohidruro de
sodio (NaBH,, Sigma-Aldrich, 98%) 50 mM recién preparada con agua helada. Cinco
minutos mas tarde se afiadieron 100 yL de disolucién de NaBH, a la solucién resultante,
este proceso se repitié cada 2 minutos hasta completar 500 pyL de disolucion de NaBH,. En
este momento, se mezcl6 1 mL de una disolucién acuosa de bis (p-sulfonatofenil) fenilfosfina
(BSPP, Sigma-Aldrich, 97%) 5 mM con 1 mL de la disolucién de NaBH, y se afiadié gota a
gota al sistema de reaccion. El coloide de Ag resultante se mantuvo bajo agitacion
magnética durante 16 horas en bafio de hielo en la oscuridad. Por ultimo, el coloide de las

Ag-NPs se lavo por centrifugacion a 20000 rpm (HERMLE 736 HK) con DI en repetidas
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ocasiones para eliminar los iones de Na*, NOs;y H*. Finalmente, las Ag-NPs fueron
redispersadas en 50 mL de agua DI para obtener una concentracién 0.94 mM.
En la Figura 2.2 se presenta una ilustracién esquematica del arreglo experimental y el

procedimiento empleado en la sintesis de las Ag-NPs.

Barfio de hielo 5 o
Agua DI+ AgNOs+ T NaBH, + BSPP
CeH:Na;,0,-2H,O0 Wmmmp  Adicion de = Nanoparticulas de Ag

Agitacion vigorosa NaBH,

Figura 2.2 Ilustracién esquematica del arreglo experimental empleado en la sintesis
de las Ag-NPs.

2.1.4 Obtencién de Opalos Compositos de Ag/PMMA

Los compositos de Ag/PMMA se prepararon utilizando el método de co-depdsito
vertical.

Inicialmente, se cortaron obleas de Si cristalino tipo-n (100) (Wafer World, Inc.) con
dimensiones de 10 mm X 10 mm. Estas obleas fueron sometidas a un riguroso lavado con
solucién pirafia, previo a su aplicacién. Luego, se prepard una solucion con 270 pL de
microesferas de PMMA considerando tnicamente microesferas con diametro de 298 + 8
nm en 40 mL de DI obteniendo una concentracion de ~ 8 mg/mL. La solucién obtenida se
mantuvo en agitacion vigorosa durante 30 min para asegurar una dispersién uniforme de
las microesferas.

A continuacion, en un vial de 10 mL se afiadieron 5 mL de la soluciéon de PMMA y 1 mL
de la solucién de Ag-NPs 0.94 mM que se mantuvo en agitacién magnética vigorosa durante
30 min. Entonces, la oblea de Si se suspendi6 verticalmente en el vial. Para asegurar la
formacion de las peliculas el solvente se eliminé lentamente por evaporacion durante un

periodo de 24 horas a 75 °C en un horno (Termolyne, Thermo Scientific). A esta pelicula se
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le etiqueto como Ag/PMMA-S1. Se prepararon dos peliculas mas Ag/PMMA-S2 y
Ag/PMMA-S3 con un procedimiento analogo; la concentracion de la solucion de PMMA se
mantuvo constante, sin embargo, la concentracion de las Ag-NPs aumenté a 1.41 mM y 1.88
mM, respectivamente. En la Figura 2.3 se presenta una ilustraciéon esquematica del arreglo

experimental y el procedimiento empleado en la sintesis de los compositos Ag/PMMA.

AENPS - pgitacion
e % 9 . i
° "
i . : .o °
L 2
1 mL
5 mL
solucién Ag/NPs Mezglla de Pelicula
microesferas (0.94 mM) solucion de Ag/PMM
de PMMA (1.41 mM) microesferas
(8 mg/mL) (1.88 mM) de PMMA y

de Ag-NPs

Figura 2.3 Representacién esquematica del proceso usado para la obtencion de los
compositos Ag/PMMA.

2.2. Caracterizacion de los Materiales

En esta seccién se describen las técnicas de caracterizacion y los equipos empleados
para estudiar la morfologia, estructura cristalina, composicién elemental, estabilidad
coloidal, asi como las propiedades opticas de los 6palos de PMMA, las Ag-NPs y los
compositos Ag/PMMA.

2.2.1 Microscopia Electrénica de Barrido

La microscopia electrénica de barrido (SEM, por sus siglas en inglés; Scanning Electron
Microscopy) es una herramienta de uso comun en la ciencia de los materiales para observar
la micro y nanoestructuras de las muestras. El fundamento de SEM es la observacién de la
interaccion de los electrones con el material en lugar de la interaccion con fotones (como

en la microscopia optica). El equipo SEM utiliza un haz de electrones de alta energia
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(~50 keV) para interactuar con la superficie de la muestra, donde tienen lugar una serie de
eventos de dispersion. Los electrones retrodispersados de alta energia y los electrones
secundarios de menor energia pueden liberarse, después de interaccionar con los &tomos
cercanos a la superficie de la muestra produciendo sefiales que contienen informacién sobre
la composicion de la superficie y la topologia de la muestra para obtener asi una micrografia
SEM. Los rayos-X también pueden emitirse por relajacion de electrones a orbitales
inferiores y brindar informacién sobre la composicién [147].

La Figura 2.4 muestra una representacién esquematica de un microscopio electrénico
de barrido. Los electrones son emitidos por un filamento de tungsteno que produce un haz
de electrones de alta energia por emisiéon termidnica. En esta fuente de electrones, la
corriente calienta el filamento mediante calentamiento resistivo, donde la funcién de trabajo
del material se supera mediante el calentamiento a una polarizaciéon de alto voltaje que

libera electrones con alta energia cinética, que son acelerados a través de la columna.

Cafién de electrones &

— Haz de electrones

Primer condensador —|

Segundo condensador-}

——rEspectrometro X

Bobhinas de escaneado g

Objetivo

.

Detector de electrones
retrodispersados

Muestra —4\
etector de electrones

secundario

Bomba de vacio

Figura 2.4 Diagrama de un Microscopio Electrénico de Barrido.

El papel de las lentes del condensador es enfocar el haz de electrones reduciendo el
tamafio el haz y ajustando la forma. Dos pares de bobinas de exploracion desvian el haz de
electrones para logra una exploracion y obtener iméagenes de la superficie de la muestra.
Los conjuntos de lentes finales son las lentes objetivo, que hacen converger el haz de
electrones en un haz fino y enfocado. También se encuentra un corregidor de astigmatismo
que es un conjunto de bobinas con control bidimensional (x-y) del haz y que corrige
cualquier astigmatismo del haz; esté forma un haz de electrones agudo y redondo que se

enfoca en la superficie de la muestra.



2. DESARROLLO EXPERIMENTAL

El SEM también requiere de un entorno de vacio para evitar que la fuente de electrones
se oxide debido a la presencia de oxigeno en la camara, lo que puede reducir la vida util de
la fuente de filamento de tungsteno y, por lo tanto, provocar un cambio en la energia de los
electrones emitidos. El vacio también evita la dispersion del haz de electrones dentro de la
columna, este vacio se mantiene mediante una bomba de difusién respaldada por una
bomba rotativa de desbaste.

En este proyecto se empleo la tecnica de SEM para obtener imagenes representativas y
la morfologia de las microesferas de PMMA, de los 6palos de PMMA y de las Ag-NPs. En
todas las mediciones se us6 un equipo JSM-7800F, de la marca JEOL. Para el caso de las
microesferas de PMMA el voltaje de aceleracion del SEM fue de 5 kV, para estas mediciones
se tomo una pequefia alicuota de las esferas y se diluyo con agua DI, y luego una gota de
esta dispersion se depositd sobre una oblea de silicio (1 x 1 cm) previamente lavada. Las
micrografias se tomaron después de la evaporacion completa del liquido. A partir de estas,
se determino el didmetro promedio de las esferas, tomando aproximadamente 300 esferas

individuales.

2.2.2 Espectroscopia de Rayos-X por Dispersiéon en Energia

La Espectroscopia de Rayos-X por Dispersion en Energia (EDS, por sus siglas en inglés;
Energy Dispersive X-ray Spectroscopy) es una técnica comunmente utilizada para el andlisis
elemental o en la caracterizaciéon quimica.

Ademas de la deteccion de electrones secundarios y retrodispersados, un equipo SEM
también puede estar equipado con un detector de rayos-X. Este detector de energia
dispersiva mide la energia de los rayos-X creados a través del bombardeo de electrones que
golpean la superficie de la muestra. Si un electrén de la capa interna de un 4&tomo es excitado
por encima del nivel de Fermi por el haz de electrones incidente proveniente del SEM el
atomo se vuelve inestable y, para regresar a su estado basal, otro electron del orbital
siguiente o de cualquier otro llena la vacancia mediante una transicion electrénica. Sin
embargo, la energia de los orbitales es diferente, y al llenarse el hueco, la diferencia de
energia entre los orbitales se libera como radiacion caracteristica de rayos-X (ver Figura
2.5) [147].

La técnica EDS se basa en el hecho de que la estructura quimica de cada elemento
quimico es diferente y al excitarlos emiten un patrén caracteristico de rayos-X. Es decir,
cada elemento quimico emite un rayo-X con determinada energia, longitud de onda y

patrén, que es como su huella digital. Por lo tanto, esta técnica se aplica en el estudio de la
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composicion quimica de pequefias particulas de material desconocido, en el andlisis de la
distribucién de la concentracién de elementos quimicos en una muestra heterogénea, ya
sea en un punto especifico o en un area (mapeo). Asi mismo, es posible determinar la

composicion quimica de peliculas delgadas depositadas sobre un sustrato.

E O
F Electron
Estados Continuos 1n01dente.
Niveles de E;, @ @ © , L,
energia EL: @ @ =1,
o |
atémica Fy O © E b
)
Exk @ O K Rayo:X.
, caracteristico
Nicleo . Electron
expulsado

Figura 2.5 Representacién de la emision de rayos-X caracteristicos. El electrén en el haz
incidente expulsa un electron secundario en uno de los orbitales del 4tomo, lo cual deja
inestable al atomo. Para regresar a su estado basal, otro electréon de un orbital distinto
llena el hueco; la diferencia de energia debido a la transicion del electron se libera como
rayos-X caracteristicos.

La técnica de EDS se caracteriza por analizar todos los elementos de la tabla periédica
con numero atémico mayor que el berilio (Z > Be), la concentracion minima de deteccion
varia desde un 0.1% en peso a 1% en peso, con una exactitud en el andlisis cuantitativo del
2-5% para elementos con numero atémico mayor a 9, y del 5-10% para elementos ligeros
como el B, C, N, O y F. El tiempo de andlisis controlado por el tiempo de adquisicién es
menor a 2 minutos, la resolucién espacial es de =1 pm y la profundidad del andlisis varia
desde 0.5 a 10 pm, segun la densidad atéomica de la muestra y del voltaje de aceleracion.

Generalmente, esta técnica se encuentra integrada en un equipo SEM y funciona de la
siguiente manera: la muestra al ser excitada por el haz de electrones acelerados emite un
foton de rayos-X, el cual, al entrar al detector, generalmente de Si-Li, se transforma en un
pulso de carga, que después es convertido en un pulso de voltaje por un preamplificador y
un procesador de pulsos. Luego, se convierte en una sefial digital, que produce una cuenta
adicional a un canal especifico en un multicanal analizador. Después de un tiempo, las

cuentas correspondientes a los elementos quimicos en la muestra se acumulan en un canal
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diferente, dependiendo de la energia del rayo-X que las produjo, y forman un histograma o
espectro de rayos-X.

Para la identificacién de los componentes quimicos de las muestras en este trabajo se
emple6 el mismo equipo SEM JSM-7800F de la marca JEOL y un detector marca Oxford

Instruments.

2.3.3 Difraccion de Rayos-X

La Difraccién de Rayos-X (XRD, por sus siglas en inglés; X-Ray Diffraction) es una técnica
que permite identificar las estructuras cristalinas de materiales so6lidos. En DRX, los rayos-
X interactiian con la estructura cristalina del material y son parcialmente difractados por los
atomos de la red. La parte de los rayos-X que no se difracta pasa al siguiente plano de
atomos donde, nuevamente parte de los rayos-X se difracta y el resto pasa al siguiente
plano, esto provoca un patron de difraccion global. Si los rayos-X difractados por planos
consecutivos estan en fase, se produce una interferencia constructiva y el patrén de
difraccion muestra un pico. Pero, si estdn desfasados, se produce una interferencia
destructiva y no parece ningun pico en el patrén de difraccién.

El angulo en el que se produce la interferencia constructiva, definido por la separacién
entre los planos de la red y la longitud de onda de los rayos-X sigue la ley de Bragg [148].

Entonces los picos de difraccion solo ocurren si:

ni
Sin 2d ( )

Donde 6 es el angulo incidente del rayo-X, n es un numero entero, 1 es la longitud de onda
del rayo-X incidente y d es el espacio entre los planos de la red atomica. La Figura 2.6
muestra como se da el proceso de difraccion.

El método de polvos es el método mas usado para analisis por XRD. En esta técnica, la
muestra a examinar es reducida a un polvo fino que se compone de una gran cantidad de
cristales pequefios orientados aleatoriamente, de esta forma, todos los planos de la red son
detectados al mismo tiempo. Para el analisis, se emplea un difractometro de rayos-X, en el
cual se usa un haz de rayos-X monocromatico (es decir, de una sola longitud de onda) que
incide sobre la muestra. Este equipo posee un accesorio que permite cambiar
continuamente el angulo de incidencia del haz; entonces se obtiene un patrén de difraccion

de la intensidad de difraccién en funcion del angulo formado entre el haz incidente y el
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reflejado. Cada serie de picos, obtenidos en el difractograma, con diferente posicién (2 6) e

intensidad, corresponde a una familia de planos cristalinos [149].

Figura 2.6. Ley de Bragg: se presenta una red cristalina bidimensional y un conjunto de
planos imaginarios. Los rayos-X que inciden sobre el cristal en un angulo 6 producen una
difraccion coherente (en fase) cuando la diferencia en la distancia recorrida (2d sin 8) es
igual a un numero entero de la longitud de onda (n4).

Como cada fase cristalina tiene un patrén de difraccion caracteristico, son las posiciones
e intensidades de los picos los que proporcionan informacion sobre las fases presentes y su
estructura cristalina. La identificacion se realiza mediante el andlisis del patrén de difraccion
obtenido con fichas PDF (Power Difraction Files); que son un conjunto de datos con datos
cristalograficos de materiales unicos.

Los 6palos de PMMA y los compositos Ag/PMMA se analizaron con un difractémetro
Panalytical Empyrean que utiliza radiacion Cu-Ka. El patron de difraccion fue adquirido con

un paso de 0.02° y 0.5 s, respectivamente.

2.2.4 Espectroscopia Raman e Infrarrojo

La espectroscopia Raman e Infrarroja (IR) forman parte de la espectroscopia
vibracional, lo que significa que miden los niveles de energia vibracional que estédn asociados
con los movimientos de los enlaces quimicos en la molécula estudiada. Para la deteccién de
las vibraciones de las moléculas estas técnicas se basan en procesos de absorcion infrarroja
y dispersion Raman. Ambas técnicas son no-destructivas y no-invasivas, capaces de brindar

informaciéon detallada sobre la composicion molecular, la estructura y las interacciones
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dentro de una muestra, por lo que también son utiles para la detecciéon quimica. Ademas,
presentan la ventaja de que las muestras a examinar pueden estar en estado liquido, sélido
y gaseoso.

La espectroscopia Raman e IR son técnicas complementarias y, por lo general, se
requieren ambas para medir completamente los modos de vibracién de una molécula;
aunque algunas vibraciones pueden estar activas tanto en Raman como en IR. En general,
la espectroscopia Raman es mejor para vibraciones simétricas de grupos no polares,
mientras que la espectroscopia IR es mejor para vibraciones asimétricas de grupos polares.

La radiacién infrarroja es radiacién electromagnética que cubre la region comprendida
entre 12500 cm™ y 10 cm™. A su vez se divide en tres subregiones: infrarrojo cercano (NIR,
por sus siglas en inglés; Near-Infrared) que comprende de 12500-4000 cm™ (800-2500 nm).
Infrarrojo medio (MIR, por sus siglas en inglés; Mid-Infrared) de 4000 a 400 cm™ (2.5-25 um)
y el infrarrojo lejano (FIR, por sus siglas en inglés; Far-Infrared) de 400 a 10 cm™ (25-1000
um). Los compuestos organicos tienen vibraciones fundamentales en la region del MIR, por
lo cual esta region se usa en la espectroscopia infrarroja.

En la espectroscopia de absorcion, cuando la radiacion IR pasa a través de una muestra
la relacion entre las intensidades de radicacion incidente y transmitida se rige por la ley de
Beer-Lambert. El espectro IR se obtiene trazando la intensidad (absorbancia o
transmitancia) contra el nimero de onda, que es proporcional a la diferencia de energia
entre el estado fundamental y los estados vibratorios excitados. Existen dos componentes
importantes en el proceso de absorcion IR: la frecuencia de radiacion y el momento dipolar
de la molécula. La interaccién de la radiacion con las moléculas se describe en términos de
una condiciéon de resonancia donde la frecuencia de radiacion oscilante especifica coincide
con la frecuencia natural de un modo de vibracién normal particular. Para que la energia se
transfiera del foton IR a la molécula a través de la absorcion, la vibraciéon molecular provoca
un cambio en el momento dipolar de la molécula. Esta es la regla de seleccién para la
espectroscopia IR, ya que requiere un cambio en el momento dipolar durante la vibraciéon
para estar activo en IR [150].

A diferencia de la espectroscopia IR, la espectroscopia Raman se basa en fenémenos de
dispersién de la luz que es producida por dipolos oscilantes inducidos en la molécula por
los campos electromagnéticos (EM) de la radiacion incidente. Los fotones dispersos de luz
incluyen principalmente dispersién Rayleigh y una cantidad muy pequefia de luz dispersada
Raman (ver Seccién 1.6.1). El momento dipolar inducido ocurre como resultado de la
polarizabilidad molecular, que es la deformacion de la nube de electrones alrededor de la

molécula inducida por un campo eléctrico.
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La dispersion Raman y la absorcién IR son técnicas significativamente diferentes por lo
que requieren de instrumentacion especifica para sus mediciones. Para la espectroscopia
IR, los espectrometros se dividen en dos grupos: espectrometro infrarrojo dispersivo (IR),
que utiliza un monocromador de rejilla para dispersar la radiacion de una fuente
policromatica en diferentes elementos espectrales, que luego son medidos por el detector,
esto hace que el muestreo sea tedioso y como solo se mide una pequefia porcion de la
radiacion, la intensidad de la sefial es bastante débil. Por su parte, el espectrémetro
infrarrojo de Transformada de Fourier (FT-IR) utiliza un interferémetro para generar un
interferograma, que al tratarlo mediante la transformada de Fourier se obtiene el espectro.
En un instrumento FT-IR, todas las longitudes de onda se miden simultaneamente, lo que
da como resultado un muestreo mas rapido y una mejor relacion sefial/ruido en
comparaciéon con los instrumentos dispersivos. El interferometro més utilizado es el de
Michelson.

En el caso de la espectroscopia Raman, el equipo utilizado generalmente es un
espectrometro micro-Raman, ya que posee un microscopio con el que se observan areas
diminutas de materiales enfocando el laser hasta el nivel de un micrémetro. La disposicién
de un equipo Raman se ilustra esquematicamente en la Figura 2.7. Inicialmente, se genera
un haz monocromatico, luego este haz se enfoca en la superficie de la muestra mediante el
microscopio. La luz dispersada Raman, reflejada desde un area pequefia de la muestra es
recolectada por el microscopio y enviada al detector. Se utiliza un filtro holografico para
bloquear la luz del laser en el sistema detector junto con la luz dispersada de forma
inelastica. Antes de ser registrada por el detector, la longitud de onda de la luz de dispersiéon
Raman se elige mediante un sistema de rejillas de difraccion [150].

En este proyecto, la espectroscopia IR se usé para confirmar la obtencién de PMMA,
para ello se empled un espectrofotémetro modelo Spectrum One de la marca Perkin Elmer,
que posee un accesorio ATR. Las mediciones se hicieron de las microesferas en polvo con
una velocidad de barrido de 8 segundos, a una presiéon de 30 MPa. El espectro se obtuvo en
el modo de transmitancia, en la region de 900-3200 cm™.

La espectroscopia Raman se empled en este proyecto para realizar la caracterizacion
estructural de las microesferas de PMMA, para lo cual se usé un equipo LabRAM HR de la
marca Horiba Jobin Yvon, con un laser He-Ne (A=632.8 nm) acoplado con un detector CCD
(Charge Couple Detector, por sus siglas en inglés). El microscopio 6ptico del sistema se utilizé
un objetivo de 50X para seleccionar la regién de interés. El espectro se obtuvo en el rango

de 200-2000 cm™.
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Figura 2.7. Diagrama de un espectrometro Raman con geometria de recoleccién 90°.

2.2.5 Espectroscopia UV-Vis

En algunas moléculas y atomos, los fotones de luz UV y visible (200-800 nm) tienen
suficiente energia para provocar transiciones desde un nivel de energia inferior a un nivel
de energia superior. Estas transiciones dan como resultado bandas de absorciéon en
longitudes de onda muy caracteristico que denota las transiciones electrénicas.

La espectroscopia de absorcién UV-Vis permite estimar la concentracién de las especies

absorbentes a partir de las bandas de absorcion segun la ley de Beer-Lambert

I
Absorbance = logT0 =¢-C-d (2.2)

Si la radiacion de la intensidad [, (intensidad del haz incidente) pasa a través de una
muestra de espesor d, entonces, la intensidad resultante I (intensidad del haz transmitido)
disminuye debido a los procesos de absorcién. La absorbancia, A4, proporcional a la
concentracion C y a el espesor d, con la absortividad molar € como el factor proporcional.
Sin embargo, esta linealidad solo es vélida en un determinado rango de concentracién de
aproximadamente 5000 ppm.

En la espectroscopia UV-Vis existen varias configuraciones incluyendo transmision,

reflectancia difusa y reflectancia especular. En general, el modo de transmitancia se usa en
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muestras que tienen cierto grado de transparencia. A menudo, estos materiales son peliculas
delgadas soportadas en sustratos transparentes a la luz visible. La luz incide sobre la muestra
de trabajo y se absorbe energia a longitudes onda caracteristicas correspondientes a las
transiciones electronicas de la muestra. Un espectrometro recoge la luz transmitida y
compara la salida con una medicién de referencia que se referencia como 100 % de
transmision (Io).

En la configuracién de reflectancia difusa (DRS, por sus siglas en inglés Diffuse
Reflectance Spectroscopy), el espectrometro mide la luz difusa reflejada, en lugar de la luz
transmitida de una muestra. Las muestras que mejor se adaptan a esta configuracién
incluyen polvos y peliculas soportadas en sustratos metalicos (no permiten la transmisién
de luz). Tipicamente, para las mediciones de reflectancia especular implica el uso de una
esfera integradora para capturar todos los fotones que se reflejan en todas las direcciones
de la muestra. La esfera integradora tiene un puerto de entrada conectado a la fuente de
luz, un puerto de salida conectado a un medidor de sefial que recoge la luz difusa reflejada
y una abertura donde se colocan las muestras a analizar para la medicion. El interior de la
esfera integradora esta cubierto con un material altamente reflejante, como
politetrafluoroetileno (PTFE) o BaSO, [151].

Ademas de la reflectancia difusa, otra configuracién es la reflectancia especular. La
reflexién especular ocurre cuando el haz incidente llega a la muestra y se refleja en un
angulo que es igual al angulo de incidencia. La luz reflejada especularmente no sufre un
proceso de absorcion y, por lo tanto, contiene poca informaciéon sobre transiciones
electrénicas en el material. El accesorio de reflectancia especular mide la reflectancia de
una muestra en comparacion con la luz reflejada de un espejo de aluminio usado como
referencia. Por lo general, esta técnica se usa para la medicién de la reflectancia de muestras
como: peliculas depositadas en metales y revestimientos de metales.

Las caracterizaciones mediante espectroscopia UV-VIS se realizaron con un
espectrometro UV-Vis-NIR (200-2500 nm) Cary 5000 UV-Vis-NIR de la marca Agilent. Para
las mediciones de reflectancia difusa se usé el accesorio DRA-CA-30I y un Labsphere como
referencia. Las microesferas de PMMA en polvo se compactaron y se colocaron en el
portamuestras. Para las mediciones de reflectancia especular de angulo variable se uso6 el
accesorio VASRA y un espejo de Al como referencia, las mediciones de las peliculas de

opalos de PMMA (~1 cm?) se realizaron a diferentes angulos en el intervalo de 20-70°.
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2.2.6 Dispersion Dinamica de la Luz y Potencial Zeta

La dispersion dinamica de la luz (DLS, por sus siglas en inglés; Dynamic Light Scattering)
analiza los cambios en la dispersion de luz laser que se genera al pasarlo a través de una
suspension liquida de micro o nanoparticulas que experimentan un movimiento browniano.
Se utiliza como una técnica estandar de caracterizacién de nanoparticulas que proporciona
informacién como el diametro hidrodinamico de las particulas, el peso molecular y la
polidispersidad.

Las particulas presentan movimiento browniano durante el cual las mas pequefias se
mueven relativamente rapido mientras que las més grandes se mueven relativamente a una
velocidad menor. El coeficiente de difusién traslacional, D, se utiliza para definir la velocidad
ala que se mueven estas particulas y esta relacionado con el didmetro hidrodinamico de las
particulas, D;, mediante la ecuacion de Stokes-Einstein que se muestra en la Ecuacion 2.3:

D — kT
h_3m7D

(2.3)

donde: D, es el didmetro hidrodindmico, k es la constante de Boltzmann, T es la
temperatura, 1 es la viscosidad del medio de dispersion y D es el coeficiente de difusion
traslacional. El diametro obtenido es equivalente al didmetro de una esfera dura que se
difundiria al mismo ritmo que las particulas de la muestra. Se espera que el valor obtenido
para el didametro hidrodindmico sea mayor que el didametro real de la particula porque el
movimiento de las particulas en solucion estd influenciado por el tamafio de la capa de
hidratacién circundante y, por lo tanto, se ve afectado por la carga superficial de la particula
y la eleccion del solvente.

En las mediciones, se dirige un haz luz monocromatica a través de la suspension de la
muestra y se recoge un patron de dispersion mediante un detector de fotodiodo de
avalancha (APD) colocado a 173° de la trayectoria de la luz en el instrumento. Las
fluctuaciones de la intensidad de la luz son monitoreadas por un correlador digital a
intervalos de tiempo regulares que normalmente estan en el rango de milisegundos. La
similitud en la dispersién con la coleccion anterior se rastrea generando una funcion de
autocorrelacion.

Las particulas se mueven a través de una solucién con una doble capa eléctrica formada
por la capa de Stern y el plano de deslizamiento, que se ilustra en la Figura 2.8. El potencial

zeta es el potencial entre el plano deslizante y la solucién en general.
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Figura 2.8 Representacion esquematica de una nanoparticula de plata en soluciéon

La medicién del potencial zeta utiliza la electroforesis que ocurre cuando las particulas
cargadas se mueven hacia un electrodo con carga opuesta bajo la aplicacion de un campo
eléctrico. La velocidad a la que se mueven las particulas se conoce como movilidad
electroforética, Ug, y esta relacionada con el potencial Zeta ({) mediante la ecuacion de
Henry [9] que se muestra en la Ecuacion 2.4:

_28¢f (ka)

5 (2.4)

E

donde ¢ es la constante dieléctrica del medio, 1 es la viscosidad del medio de dispersion y
f (ka) es la funcién de Henry. En esta funcion, a es el radio de la particula y k se conoce
como el parametro de Debye-Hiickel, su inverso (k™!) tiene dimensiones de longitud y
representa la distancia a la cual el potencial { disminuye, recibiendo el nombre de espesor
de la doble capa eléctrica. f(ka) depende de la forma de la particula, que se establece con
un valor de 1.5 para mediciones realizadas en soluciones acuosas segun la aproximacién de
Smoluchowski [152].

La configuracién optica utilizada en el Zetasizer para medir el potencial Zeta consta de
un laser de 633 nm que pasa a través de un divisor de haz, dividiendo la fuente de luz en
dos haces: un incidente y un haz de referencia. El haz incidente viaja a través de la celda de
muestra capilar electroforética, a la que se aplica un voltaje alterno, y luego se dispersa a

17° hacia la optica de combinacién donde se combina con el haz de referencia antes de ser
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recolectado en el detector. El software produce un espectro de frecuencia que se utiliza para
calcular el potencial Zeta.

En este trabajo de investigacién, la técnica DLS se emple6d para determinar los
diametros promedio y los indices de polidispersidad (PDI) de las esferas de PMMA vy las
Ag-NPs. Se emple6 un equipo Nano Zetasizer de la marca Malvern Instruments. El haz de
luz del DLS se aplic6 a un dngulo de 173° usando un laser de He-Ne de 4 mW operando a
633 nm. Los valores de PDI correspondiente a la distribucion de tamafio de las particulas
se obtuvieron directamente del software proporcionado por el equipo. Para la preparacion
de las muestras para el andlisis, las suspensiones de PMMA y de nanoparticulas metalicas
obtenidas fueron diluidas con agua DI antes de las mediciones. Los didmetros promedio y
las distribuciones de tamafio reportados aqui son el promedio de tres mediciones

consecutivas, cada una de las cuales incluyo 10 corridas individuales.

2.3 Estudio de los Sustratos SERS

2.3.1 Preparacion de los Sustratos SERS

Las peliculas del composito Ag/PMMA obtenidos en este proyecto fueron empleados
como sustratos SERS, para ello, se usaron directamente como se obtuvieron (ver Seccion
2.1.4). Sin embargo, para un estudio comparativo también se evalud la eficiencia de
sustratos SERS basados unicamente en las Ag-NPs obtenidas. Para la preparacion de estos
sustratos se utilizé la técnica de evaporacion.

Se usaron obleas de Si cristalino de tipo-n con dimensiones de 10 mm x 10 mm, igual
que en los casos anteriores, las obleas se lavaron previamente con una solucion pirafia.
Después, se depositaron directamente sobre la oblea 50 uL de la solucién de Ag-NPs 0.94
mM y se eliminé el solvente por evaporacion durante 1 hora a una temperatura de 70 °C en
un horno tubular (Thermocientific Lindberg/Blue M; Modelo: TF55030A-1; tubo de trabajo
de cuarzo) usando un flujo de gas N, (0.2 cm?/s) constante para evitar la oxidaciéon de las
Ag-NPs; a este sustrato SERS se le denomin6é Ag-S1. Se prepararon dos sustratos mas
aumentando la concentracién de las Ag-NPs a 1.41 mM y 1.88 mM, los sustratos se
identificaron como Ag-S2 y Ag-S3, respectivamente. Cabe destacar que se cuidd que la
concentracion de las Ag-NPs fuera la misma en los sustratos SERS basados en Ag-NPs y los
basados en los compositos Ag/PMMA con la intensién de que la cantidad de Ag-NPs no
fuera una a variable a considerar cuando se comparen las eficiencias SERS entre los

sustratos con la misma concentracién de Ag-NPs.
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2.3.2 Azul de Metileno

Para evaluar la eficiencia de los sustratos SERS obtenidos en este proyecto se usé azul
de metileno (AM) como molécula de prueba. Se eligié el AM debido a su prevalencia en la
investigacion de sustratos SERS [153]-[155] y su capacidad de adsorberse [156]. Ademas,
estudios recientes muestran que la exposiciéon a AM tiende a causar efectos adversos para
la salud humana, como vomitos, shock y necrosis tisular [157], [158], lo que lleva a que la
identificacién de AM en bajas concentraciones resulte de vital importancia. Por estas
razones, el AM es una molécula prueba ideal para observar y cuantificar adecuadamente la
dispersion Raman en los sustratos obtenidos.

En la Figura 2.9 se muestra el espectro Raman del polvo de AM en estado sélido como
referencia; esto con el fin de determinar las bandas asociadas al AM en ausencia de
interferencias causadas por el agua. Esta medicion también sirvié para verificar la pureza
del reactivo y comparar el comportamiento de la molécula en estado soélido, en solucién
acuosa y como adsorbato sobre los diferentes sustratos SERS utilizados. Por su parte, en la
Figura 2.9b se presenta el espectro Raman del AM en solucion acuosa a una concentracion

200 uM (2x10* M), depositado sobre una oblea de Si.
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Figura 2.9 (a) Espectro Raman del polvo de AM sélido, (b) espectro Raman obtenido
a partir de la solucion acuosa de AM con una concentracién 200 yM (2x10* M)
soportado en una oblea de Si.
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Como se aprecia en la Figura 2.9, ambos espectros muestran una excelente
concordancia, lo que indica de manera general que no hay interferencia del disolvente
(agua) en las mediciones Raman. La asignacion de las bandas del AM tanto en estado solido
como es solucion acuosa se realizo en base a los datos reportados en la literatura [154],
[159], [160], como a continuacién se discute.

En los espectros de la Figura 2.9, las bandas mas intensas y definidas se ubican en 443,
497,767, 1034, 1152, 1300, 1388, 1425 y 1626 cm™ para la solucién de AM depositada sobre
la oblea de Si. En cuanto al polvo de AM las bandas mas intensas y bien definidas se localizan
en 450, 504, 772, 1039, 1158, 1309, 1397, 1430 y 1626 cm’}, la diferencia en las posiciones
de las bandas de la solucién depositada en la oblea de Si con respecto al cristalito sélido de
AM no es significativa y sélo se debe a la interaccion con el solvente (agua). Por lo tanto, la
asignacion de las bandas es correspondiente entre ambos espectros. Sin embargo, en el
espectro correspondiente a la solucion de AM depositada en la oblea de Si se observa una
banda muy intensa ubicada en 519 cm (ver Figura 2.9b) que no se observa en el espectro
correspondiente al AM en polvo, esta banda se debe a la oblea de Si que es el soporte usado
para las mediciones de las soluciones de AM.

La asignacién completa de las bandas correspondientes a cada espectro de AM se

presenta en la Tabla 2.2.

Tabla 2.2 Asignacién de bandas Raman observados del polvo de AM en estado sélido y del
solido obtenido a partir de la soluciéon acuosa de AM con una concentracién 200 pM
(2x10* M) soportado en una oblea de Si.

Banda Raman AM Banda Raman AM en

solido (cm-1) oblea de Si (cm-1) Asignacion
450 443 Deformacién esquelética del enlace C—N—-C
504 497 Deformacién esquelética del enlace C—N—C
601 593 Deformacién esquelética del enlace C—S—C
676 667 Flexion en el plano del anillo C—C—C
772 767 Flexion en el plano del enlace C—H
896 896 Flexién en el plano del enlace C—H
951 950 Flexion en el plano del enlace C—H
1039 1034 Flexion en el plano del enlace C—H y C—S
1158 1152 Flexion en el plano del enlace C—H
1309 1300 Deformacion en el plano del anillo C—H
1397 1388 Estiramiento simétrico del enlace C—N
1430 1425 Estiramiento asimétrico del enlace C—N
1502 1498 Estiramiento simétrico del enlace C—C
1626 1626 Estiramiento del enlace del anillo C—C
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2.3.3 Preparacion de las Soluciones Estédndar

Las soluciones estandar, consisten en soluciones en las que se conoce con precisién la
concentracion de AM. Para su obtencion primero se prepard una solucion “madre” de AM
con una concentracion de 2x10* M (AM, Hycel de México, 99%) y se diluyd para obtener
cinco soluciones con concentraciones mas bajas: 0.5, 1.0, 1.5, 2.0 y 2.5 uM.

Para monitorear si la concentracién de las soluciones estandar es la adecuada, se usé
espectroscopia de absorcién UV-Vis. Para ello, primero se tomaron los espectros de
absorcion UV-Vis de las soluciones estandar (ver Figura 2.10a). Después, de los espectros
obtenidos, se determinaron los valores méximos de absorbancia en cada caso, que para la
molécula de AM ocurre a una longitud de onda de 664 nm. Posteriormente, se graficé el
valor de la absorbancia en 664 nm en funcién de la concentracion (ver Figura 2.10c). De
acuerdo con la Ley de Beer, la relacion entre estos parametros debe ser lineal, por lo tanto,
se hace un ajuste lineal de los datos obtenidos, el factor de correlacién (R?=0.995) nos indica
que se cumple la Ley de Beer, y por lo tanto la dilucién de la solucién madre para la

obtencion de las solucione estandar se realizo adecuadamente.
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Figura 2.10 (a) Espectros de absorcion de AM de las soluciones estdndar con
concentracion conocida, (b) fotografias de las soluciones estandar y (c) Curva de
calibracién.
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2.3.4 Procedimiento para las Mediciones de SERS

Para las mediciones Raman usando los sustratos SERS, inicialmente se realizo el estudio
de las soluciones estandar mediante micro-Raman, para ello se depositd una gota con
volumen de 50 uL de las soluciones estandar sobre las obleas de Si, previamente tratadas
con solucioén pirafia. Para eliminar el solvente se secaron a 50° C durante 30 minutos en un
horno tubular (Thermocientific Lindberg/Blue M; Modelo: TF55030A-1; tubo de trabajo de
cuarzo) usando un flujo de gas N, constante (0.2 cm?®/s). Posteriormente, se obtuvo el
espectro Raman de las obleas con AM empleando para ello un espectrometro micro-Raman
Horiba Jobin Yvon LabRAM HR con un microscopio Olympus BX41 acoplado al sistema y
un laser He-Ne (longitud de onda de 632.8 nm) como fuente de excitacion, los parametros
de adquisicion para las mediciones se resumen en la Tabla 2.3.

Para el analisis con los sustratos SERS se realizé un procedimiento similar al detallado
previamente. Se depositd una gota con volumen de 50 uL de las soluciones estandar sobre
cada uno de los sustratos SERS. Se eliminé el solvente mediante evaporacion bajo las
mismas condiciones anteriormente descritas, y se obtuvo el espectro micro-Raman de los
sustratos SERS con AM. Los parametros de adquisicién se resumen en la Tabla 2.3, para

todas las mediciones las condiciones de trabajo fueron las mismas.

Tabla 2.3 Parametros de adquisicion de los espectros Raman usados en los
experimentos de SERS

Parametro Valor
Laser He-Ne; 4 =632.8 nm
Poder del laser 9.26 mW
Tiempo de adquisicién 5s
Numero de mediciones 10
Slit 200 ym
Hole 200 ym
Objetivo del microscopio X50
Diametro del punto laser 4 um
Intervalo de mediciones 100-2000 cm™

Filtros

D03,D06,D1,D2yD3.




3. RESULTADOS Y DISCUSION

Capitulo 3

Resultados y Discusion

En este capitulo se presentan y discuten los resultados obtenidos de las caracterizaciones
estructurales, morfologicas y opticas de las microesferas de PMMA, las Ag-NPs y los
compositos Ag/PMMA obtenidos. Por otra parte, se presentan los resultados de la eficiencia

de los materiales obtenidos como sustratos SERS.

3.1. Microesferas de PMMA

Las caracterizaciones mas significativas de las dispersiones coloidales son el tamafio y
la distribucion de tamafio. Aunque la mayoria de las dispersiones de interés cientifico y
tecnologico estdn compuestas de particulas que difieren enormemente en tamafio y pueden
tener formas irregulares, las particulas sintetizadas por el método SFEP son normalmente
esféricas y su distribucién de tamafio es razonablemente estrecha (monodispersa). La
Dispersién Dinamica de la Luz y la Microscopia Electronica de Barrido se utilizaron para
determinar los tamafios y caracteristicas de las microesferas de PMMA. En cuanto a la
caracterizacion estructural se realizé mediante espectroscopia FT-IR, micro-Raman y

Difraccién de rayos-X.

3.1.1 Anélisis FT-IR y Micro-Raman

La sintesis de las microesferas de PMMA se confirmé mediante sus espectros FT-IR y
micro-Raman que se muestran en la Figuras 3.1a-b, respectivamente. La estructura del
PMMA estd compuesta por el grupo éster, un grupo metileno (CH,) y dos grupos metilo
(CHs). Por lo tanto, las bandas presentes en los espectros corresponden a modos

vibracionales de estos grupos.
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Figura 3.1. (a) Espectro FT-IR y (b) micro-Raman de las microesferas de PMMA obtenidas.
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El grupo metilo presenta estiramientos simétricos y asimétricos que se han asignado a
las bandas ubicadas en 2999 y 2952 cm™ en el espectro FT-IR. Las bandas observadas en
las frecuencias 1448, 1448, 1436 y 1387 cm™ en el espectro FT-IR y en 1452 y 1390 cm™ en
el espectro micro-Raman se deben a los modos de deformacion del enlace C-H del grupo
metilo. En el caso de las bandas ubicadas en 1123 y 914 cm™ en el espectro micro-Raman y
912 cm™ en el espectro FT-IR se han asignado a los modos de balanceo del CH; [161]. El
grupo metileno también presenta un modo vibracional de estiramiento simétrico que se
observa en el espectro FT-IR a 2952 cm™. Y los modos de deformacion son observados en
1484y 1481 cm™ en FT-IR y micro-Raman, respectivamente. La banda que se encuentra en
1326 cm en el espectro micro-Raman se debe al modo de torsion del enlace C-H.
Finalmente, los modos vibracionales de balanceo corresponden a las bandas en 877 y 875
cm™ presentes en el espectro micro Raman y en 842 cm™ en el espectro FT-IR [162]. La
presencia de la banda que corresponde al enlace C=0 generalmente se encuentra en la
regiéon de 1500-2000 cm’, en este caso se encontrd el modo de estiramiento que esta
ubicado en 1727 y 1728 cm™ en el espectro FT-IR y Raman, respectivamente. En el caso de
los modos de estiramiento del enlace C-O estos se encontraron en la regién de 1000-1400
cm™ en ambos espectros. A pesar de que la presencia de las bandas que corresponden al
enlace C-C es mas evidente en el espectro micro-Raman, las bandas asignadas al modo de
estiramiento en la region de 900-1000 cm™ se encuentran en ambos espectros. Pero en el
caso de las flexiones en el plano correspondientes a este enlace, solo se observan en micro-
Raman en 484, 558 y 601 cm™’. También, en el espectro micro-Raman, en la regién de 400-
200 cm™ se presentan bandas que corresponden a los modos de deformacion del enlace C-
C. Las bandas restantes se asignaron a los modos vibracionales de estiramiento simétricos
y asimétricos del enlace C-O-C. En el espectro micro-Raman se observaron en 813, 1159y

1185 cm™. Mientras que en el espectro FT-IR estan ubicadas en 810, 1242y 1271 cm™'[162].

3.1.2 Analisis SEM y DLS

La Figura 3.2 muestra micrografias SEM a X5,000 y X10,000 de las microesferas de
PMMA preparadas. Ademas, se presentan los correspondientes histogramas de distribucién
de tamafio que aparecen en los insertos en cada micrografia.

Como anteriormente se menciono, se prepararon microesferas de PMMA manteniendo
fija la cantidad de mondémero en 285 mmol mientras se variaba la cantidad de iniciador en
0.55, 1.10 y 1.65 mmol. De acuerdo con las imagenes SEM, con 0.55 mmol de iniciador se

obtuvieron microesferas de PMMA con un didmetro medio (D,) de 298 nm (¢ = + 8 nm),
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para 1.10 mmol se obtuvo un D,=273 nm (o = + 7 nm) y para 1.65 mmol de iniciador el D,
de las microesferas fue de 249 nm (¢ = + 7 nm). Asi, en base a estas micrografias SEM
inferimos que la influencia del iniciador esté en el tamafio de las microesferas de PMMA, a
menor cantidad de iniciador mayor didmetro de las microesferas. En las micrografias SEM
a 10 000x (Figura 3.2(b), (d) y (f)) se observa con mas detalle que todas las particulas de
PMMA tienen forma esférica. Este resultado confirma el término esférico que se ha utilizado
en el texto.

Las microesferas de PMMA también se analizaron mediante DLS. Los valores del
didmetro hidrodindmico (D;) se enumeran en la Tabla 3.1. Se encontrd que los didmetros
de las microesferas de PMMA medidos por DLS son mayores que los dados por los
histogramas de distribucion en las micrografias SEM, (ver Figura 3.2). Esta diferencia se
debe a que las mediciones de DLS se realizaron a partir de microesferas de PMMA en
solucién acuosa; entonces, se debe considerar la formacion de una capa molecular de agua
en la superficie de las microesferas de PMMA. La formacion de esta capa se debe a los
puentes de hidrégeno en la protonacion de la superficie de las microesferas de PMMA que
da lugar a una carga superficial positiva.

Los indices de polidispersidad (PDI) correspondientes también se enumeran en la Tabla
3.1. En todos los casos, los valores de PDI son inferiores a 0.1, lo que indica una distribucion

uniforme de las microesferas [152].

Tabla 3.1 Condiciones de sintesis de las microesferas de PMMA, diametro medio medido
por SEM (D), didmetro hidrodindmico medido mediante DLS (D;), PDI y valores de
potencial zeta ({)

Muestra M?;?nn;‘le)m l'{ﬁﬁﬂﬁr (111)171"1) (1?1?1) PDI (an)

PMMA-1 190 1.65 235+90 292+17.1 0034  473+53
PMMA-2 190 110  244+112 3014173 0023  43.9+52
PMMA-3 190 0.55 247 +151 303+ 174 0069 472455
PMMA-4 285 1.65 208+80 390+19.7 0045  51.1+54
PMMA-5 285 1.10 273+70 380+195 0034 485+ 497
PMMA-6 285 0.55 249+70 3604190 0042  49.7+54
PMMA-7 380 1.65 323+90 4134203 0083  46.1+49
PMMA-8 380 1.10 311+81 398+200 0082  414+44
PMMA-9 380 0.55 306+ 11.0 379+ 195 0088  46.1+48
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Para una mejor visualizacion, los datos de la Tabla 3.1 se representan en la Figura 3.3a
que muestra el diametro de las microesferas de PMMA frente a la cantidad de mondémero a
una cantidad constante de iniciador. Se observa una tendencia no lineal de los didmetros
de las microesferas de PMMA a medida que aumentan los mmol de monémero; esta
tendencia es seguida tanto por las medidas de los diametros SEM y DLS. Este
comportamiento esta de acuerdo con los resultados obtenidos por Waterhouse et.al. [5],
Nandiyanto et.al. [40] y Yohanala et.al. [43], incluso cuando sintetizaron PS, como se puede
apreciar de mejor forma en la Tabla 3.2. En la Figura 3.3b, se ve que, para cantidades fijas
de mondmero (285 y 380 mmol) con cantidades variables de iniciador (0.55, 1.10 y 1.65
mmol), el didmetro de las microesferas de PMMA aumenta linealmente. Sin embargo,
cuando la cantidad de mondémero se fija en 190 mmol con cantidades variables de iniciador

(0.55, 1.10 y 1.65 mmol), el didmetro de las microesferas de PMMA disminuye linealmente.

4204 4 1.65 mmol

® 1.10 mmol
0.55 mmol

W

O

(=)
1

360 -
330
300 -
270

2404 ¥
‘f/ *SEM

Didmetro de las Microesferas de PMMA (nm)

T T T T T T T
180 210 240 270 300 330 360 390
Monomero (mmol)

® 190 mmol (b) *SEM
440
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400 A
A )
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3204 ; *

Diametro de las Microesferas de PMMA (nm)

280—- j/#
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——r
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Figura 3.3 (a) Gréafica del didmetro de las microesferas vs mmol de MMA y (b)
diametro de las microesferas vs mmol de iniciador. Los didmetros se midieron
por SEM (*) y DLS.
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Este resultado es inesperado, aunque esta de acuerdo con las tendencias reportadas por
Yamamoto et al. [42] quienes, para cantidades de monémero fijadas en 380 y 285 mmol con
cantidades variables de iniciador (0.55, 1.10 y 1.65 mmol), los D, de las microesferas
tendieron a aumentar. Sin embargo, para una cantidad fija de monémero de 190 mmol con
las mismas cantidades crecientes de iniciador, D, tiende a disminuir. Este resultado
inesperado esta en desacuerdo con lo informado por Waterhouse et al. [5], probablemente
porque variaron dos parametros simultdneamente: la cantidad de monémero y la
temperatura (ver Tabla 3.2). En este sentido, se destaca esta investigacion ya que los
experimentos aqui son mas fiables que los de Waterhouse et al. [5], debido a que se varié
un solo parametro de sintesis a la vez.

En la Figura 3.3(b) se observa que, para una cantidad fija de monémero (190 mmol)
cuando se duplica la cantidad de iniciador de 0.55 a 1.10 mmol, el diametro de las
microesferas de PMMA permanece practicamente constante. Lo mismo ocurre cuando la
cantidad de iniciador se triplica a 1.65 mmol. Por lo tanto, inferimos que el mondémero actua
como agente reactivo limitante durante la reaccion. Es decir, una vez que el mondémero ha
reaccionado, inhibe la formacién de mas microesferas o inhibe el aumento del tamafio de
las esferas. Asi, aunque la cantidad de monémero es mucho mayor que la cantidad de
iniciador, este ultimo debe ser una pequefia cantidad para ser considerado un catalizador

de reaccion.

Tabla 3.2. Efecto de la variacién de monémero e iniciador en la sintesis de varios polimeros
utilizando el método SFEP.

Efecto del Efecto del
Polimero Iniciador @ Monémero T (°C) mondémero en el iniciador en Ref.
Dn el D,
Dm disminuye con
V-50 Metilestireno el aumento de la
PMS 4.23 mM 70 ., [37]
424 mM concentraciéon del
22.3 mM ..
iniciador.
, Cuando la
El monoémero se .,
., concentracion de
vario entres monémero de
cantidades. El Dm .
estireno se mantuvo
. de las esferas de o
KPS Estireno poliestireno constante al 10 %
5%, 10%, 14% . (v/v), el Dm de las
PS 0.05,0.2¢g (v/v) 80 aumenté de 223 a esferas de PS [43]

316 nm cuando se
incremento la
concentracion del
mondmero
estireno.

disminuy6 de 249
nm utilizando 0.05 g
de iniciador a 181
nm utilizando 0.2 g
de iniciador.
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Tabla 3.2. Efecto de la variacién de monémero e iniciador en la sintesis de varios polimeros
utilizando el método SFEP (continuacion).

Efecto del Efecto del
Polimero Iniciador @ Monémero T (°C) mondémero en el iniciador en Ref.
Dn el D,

Dm incrementa de El efecto de la
364nma 415nm cantidad de

V-50 . . cuando la cantidad  iniciador no es
0.75 to Metilmetacrilato 70 a de mondmero  concluyente porque
PMMA 30g 300 to 400 ml 80 aumenta de 300 a la cantidad de (5]
400mlcon 1.5g monémeroy la
de iniciador fijoy temperatura varian
T=70 °C. simultdneamente.
Para cada
cantidad de Para cada cantidad
iniciador, el de mondmero, el
mondmero se iniciador se vario
AIBA vario a tres encuatro cantidades
0.0008, Estireno 55 a diferentes distintas. Se observo
PS 0.004, 0.40, 0.80, 2.0 90 cantidades. Se una tendencia [40]
0.008, 0.04 wt% observo una similar: el Dm
wt% tendencia similar: increment6 a
el Dm aumento6 a medida que se
medida que incremento la
aumento la cantidad de
cantidad de iniciador.
monomero.
Para cantidades fijas
de monémero: 28.3,
1z o e
0.034, Metilmetacrilato aumenta Pal’"a una
PMMA 0.061, 28.3,14.2,2.83¢g 70 e [42]
0.186 g can,tldad fija de
monomero: 2.83 g,
al aumentar el
iniciador, Dm
disminuye.
Para cada
cantidad de Para cantidades fijas
iniciador, el de monémero: 380
monomero se y 285 mmo], al
vario . En todos aumentar el
V-50 . . . ,
055 1.10 Metilmetacrilato 75 los casos se iniciador, aumentoé Este
PMMA ’ * 190, 285, 380 observo una el Dm. Para una .
1.65 mmol . . . . trabajo
mmol tendencia no lineal cantidad fija de
similar: el Dm monomero: 190
aumenta a medida mmol, al aumentar
que aumenta la el iniciador, Dm
cantidad de disminuy®é.
monomero.

PMS: polimetilestireno; PS:poliestireno; PMMA: polimetilmetacrilato.
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En la Tabla 3.1, también se enumeran los valores de potencial { obtenidos a partir de
microesferas de PMMA; se encuentran en el intervalo de 41.4 a 51.1 mV. Por lo tanto, se
concluye que las dispersiones son estables [152]. También es importante mencionar que no
se encontro6 relacién entre las variables de reaccion utilizadas en este estudio. Yamamoto y
Higashitani [163] han sugerido que un potencial { positivo para las microesferas de PMMA
estd asociado a los grupos funcionales en el iniciador V50. Si este fuera el caso, las bandas
correspondientes a las vibraciones C-N y N-H estarian presentes en los espectros FT-IR y
Raman. Dado que, en los espectros correspondientes del conjunto de microesferas, estas
bandas no estan presentes (ver Figura 3.1a-b), se infiere que el potencial { es positivo debido
a la protonacién del grupo carboxilo, como se ilustra esquematicamente en la Figura 3.4 y
se confirma con el pH = 3.30 medido a partir de las dispersiones coloidales de las

microesferas de PMMA.

Figura 3.4. Ilustracién esquematica de la reaccion de protonacion del grupo carboxilo que
rodea la superficie de la microesfera de PMMA.

3.1.3 Analisis DRS

La Figura 3.5 muestra los espectros de reflectancia difusa (expresados como
absorbancia) en el intervalo UV-Vis-NIR de las microesferas de PMMA en forma de polvo,
sintetizadas con diferentes condiciones de reaccion. Todos los espectros en la regién UV
(200 a 400 nm) muestran un borde de absorciéon pronunciado, mientras que en la regiéon
visible (400 a 800 nm), la absorcion es baja y practicamente constante. En la regién NIR
(800 a 2500 nm) estan presentes siete bandas relacionadas con las vibraciones de los enlaces

C-H y C-O. A continuacion, se realiza un andlisis detallado de las bandas en la region NIR.
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Figura 3.5. Espectros de reflectancia difusa UV-Vis-NIR (mostrado como absorbancia)
de las microesferas de PMMA.

En la region NIR, las bandas maés intensas se ubican en 1173, 1425, 1679, 1912, 2136,
2256 y 2377 nm. La banda de 1173 nm se asigna a los segundos armonicos de las
vibraciones fundamentales de estiramiento de los enlaces C-H, CH; y CH,. En esta region
(800 a 1350 nm), las bandas son de baja intensidad en comparacion con las bandas ubicadas
en longitudes de onda mas largas debido a los armonicos caracteristicos de las vibraciones
involucradas [164]. Los grupos CH; y CH, también son responsables de la banda ubicada en
1425 nm, que se debe a la combinacién de vibraciones de estiramiento y deformacion del
enlace C-H. Las bandas ubicadas 1679 y 1697 nm se asignan a las vibraciones
fundamentales de estiramiento del enlace C-H del grupo CH;, mientras que las bandas en
1717 y 1779 nm corresponden al primer armoénico del grupo CH; [165]. La banda situada
en 1912 nm se ha asignado al segundo sobretono del estiramiento del enlace C=0, mientras
que la banda situada en 2133 nm se debe a una combinacién de vibraciones de estiramiento
del enlace C-H de los grupos OCHj; y al estiramiento del C=0 del éster [164]. Finalmente,
las bandas ubicadas en 2256 y 2377 nm se deben a una combinacién de vibraciones de
estiramiento y flexion del enlace C-H en los grupos CH; y CH,, respectivamente [166]. Estos
resultados confirman que los enlaces C-N debido al iniciador estédn ausentes y la carga
positiva indicada en los resultados de potencial ¢, se deben a la protonaciéon del grupo

carboxilo.
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Enla region UV, se observa un borde de absorciéon agudo en aproximadamente 270 nm
debido a las transiciones electronicas del orbital de nivel n (HOMO, el orbital molecular
ocupado mas alto) al nivel * (LUMO, el orbital molecular desocupado mas bajo), segun la
teoria de los orbitales moleculares [167]. Este borde de absorcién también estd asociado
con la banda prohibida de energia que es la diferencia de energia entre el minimo de la
banda de conducciéon y el maximo de la banda de valencia. Los valores de E; de las
microesferas de PMMA se determinaron utilizando el formalismo de Kubelka-Munk (K-M)

[168] proporcionado por la ecuacion (3.1):

[F(Roo)hV)/™ = C(hv — Ey), (3.1)
donde h es la constante de Planck, v es la frecuencia de la radiacién electromagnética, C es
una constante de proporcionalidad y el valor de n depende de la naturaleza de la transicion
electronica del material. En el caso de un compuesto con banda prohibida de energia
directa, n = 2, y para una banda prohibida de energia indirecta, n = 1/2. F(R,) es la

funciéon K-M, que relaciona los coeficientes de dispersion y absorcion dados por la ecuaciéon

(3.2):

1-Ry)? K
F(Roo)=—( R ) =3 (3.2)

donde R, es la relacion entre la reflectancia de la muestra y la de la referencia:

Rsample

R, = (3.3)

Rreference

Estéd ampliamente aceptado en la literatura determinar los valores de Eg de PMMA
considerando ambos casos de energia de banda prohibida directa e indirecta.

Los valores de E, se determinaron trazando [F(Rs)hv]Y™ vs hv, haciendo un ajuste

lineal al borde de absorcién, y el valor de E, se obtuvo por la interseccién con el eje hv. La

Figura 3.6 muestra un grafico [F(Ro)hv]Y/"

vs hv considerando en (a-c) una transicion
directa, y en (d-f) se considera una transicion indirecta. Los valores de E; obtenidos se

enumeran en la Tabla 3.3.
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Figura 3.6. Estimacién de la energia de banda prohibida (Eg) de las microesferas de PMMA
en polvo aplicando el formalismo de Kubelka-Munk: (a), (b) y (c) considerando una
estructura de banda directa, y (d), (e) y (f) considerando una estructura de banda indirecta.
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Tabla 3.3. Banda prohibida de energia directa (E,/p), banda prohibida de energia indirecta
(Egn1), energia de Urbach (E;) y constante de absorcion (a,) de las microesferas de PMMA

obtenidas.
Eg/p | E a, 107>
Muestra (&) (&) (eV) (cm )
PMMA-1 5.23 + 0.06 4.68 +0.01 0.484 * 0.01 2.030
PMMA-2 5.22 + 0.05 454+003  0.509 * 0.03 2.870
PMMA-3 5.15 + 0.06 436+002  0.558 + 0.02 3.500
PMMA-4 5.19 +0.07 465+005  0.522 *0.02 3.920
PMMA-5 5.22 + 0.09 471+004  0.403 £0.05 2.670
PMMA-6 5.23 + 0.06 475+0.03  0.479 +0.01 1.500
PMMA-7 5.21 +0.04 461002  0.544 % 0.02 5.089
PMMA-8 5.34 + 0.05 465+003  0.537 +0.03 4.992
PMMA-9 5.35 + 0.06 473+003  0.403 £0.03 0.155

En la Tabla 3.3, se ve que los valores de E;para una banda prohibida de energia directa
son mayores que los de una estructura de banda indirecta. Estos valores son cercanos a los
reportados por Aziz et al. [167], quienes reportaron un valor de 5.04 eV para una banda
prohibida de energia directa y 4.8 eV para una indirecta en relacién con peliculas delgadas
de PMMA. Sin embargo, estos valores son menores que el valor tedrico de 7.0996 eV
calculado por Hazim et al. [169] utilizando la teoria funcional de la densidad (DFP). La
diferencia en los valores de E; del PMMA aqui se debe a que las microesferas de PMMA
presentan defectos puntuales como vacancias de oxigeno y defectos estructurales como
fronteras de grano, que son los mismos que presentan las microesferas amorfas de SiO,
[170].

Para determinar qué tipo de transicion ocurre en las microesferas de PMMA, se
consideraron dos enfoques, segun Gupta et al. [171]; cuando el valor del coeficiente de

1

absorcion a es superior a 10*cm ™1, se produce una transicién electrénica directa, mientras

que, cuando a < 10*cm™1

, se produce una transicién indirecta. La Figura 3.7 muestra el
coeficiente de absorcion en funcion de la radiacién incidente. Se observa que el coeficiente
de absorcién es menor a 10* cm™! en el intervalo de energia de 4.5 a 5.7 eV; por lo tanto,
se infiere que la transicién electronica del PMMA en este estudio es indirecta.

Por otro lado, la estructura de la banda de energia de los polimeros se ha investigado

mediante el calculo de la energia de Urbach a través de la ecuacion (3.4):

hv

a = agexp <E_t) (3.4)

donde E.es energia de cola de Urbach.
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Figura 3.7. Variacion del coeficiente de absorcién («) en funcion de la energia del
fotén (hv)de las microesferas de PMMA.

Se ha demostrado que la aproximacion F(R.)~a se considera lo suficientemente
precisa como para evaluar las propiedades opticas de los materiales a través de los estudios
de reflectancia difusa [172]; por lo tanto, la ecuacién (3.4) se aproxima a:

F(Ry) = agexp (%) (3.5)

donde F(R,) = a, que es el coeficiente de absorcién optica, @, es una constante, hv es la
energia del fotén incidente y E; es la energia de Urbach que se refiere al ancho de las colas
de los estados localizados. E; se puede determinar tomando la pendiente reciproca de la
linea recta en la grafica In & vs hv. Los resultados correspondientes se enumeran en la Tabla
3.3. En esta tabla, se ve que los valores de E, que consideran una banda de energia prohibida
directa e indirecta disminuyen a medida que aumentan los valores de E;. Dado que la
energia de Urbach es la cola de banda de estados localizados en la banda de energia
prohibida, se espera que, en el PMMA, las transiciones indirectas tengan lugar primero;
luego, con la ayuda de fonones, se produce la transicién a la banda de conduccion (LUMO).

De hecho, (Eg/l + Et) es aproximadamente igual a Eg/p [173].
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3. RESULTADOS Y DISCUSION

3.2. Opalos de PMMA

La Figura 3.8 muestra micrografias SEM de microesferas de PMMA que forman un épalo
o cristal coloidal. En (a) a X25,000, observamos las propiedades de autoorganizacién y un
desorden intrinseco que es inevitable en el proceso de autoensamblado de las esferas
coloidales. En (b), algunas regiones de la matriz periédica continua se observan con mas
detalle. En (c) se observa una micrografia SEM a X100,0000 donde se delinea una estructura
cubica centrada en las caras (fcc) formada por el apilamiento de las microesferas de PMMA
con los planos (111) que forman las microesferas paralelas al sustrato subyacente. Esta
estructura puede no ser una fcc pura con una secuencia de apilamiento ABC repetida a lo
largo de la direccién de crecimiento [174] ya que segun los estudios de Versmold [175] y
Verhaegh et al. [176], el tipo o estructura mas comun en los cristales coloidales ordenados

es el apilamiento aleatorio cercano de planos compactos.

BES © 20kV WD10mm . $S35 x10,000 Ajm T e ] BES 20kV WDA0mm:  $835 X28,000  Apum

Figura 3.8. Imagenes SEM de 6palos de PMMA preparados con microesferas de PMMA-4
que muestran el autoensamblado de las microesferas: (a) X10,000, (b) X25,000 y (c)
X100,000.
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3.2.1 Propiedades Opticas

La Figura 3.9(a-c) muestra los espectros de reflectancia especular de los cristales

fotonicos (6palos) versus la longitud de onda, medidos en diferentes dngulos de incidencia

(20 a 70°, A=10°) y preparados con microesferas individuales etiquetadas como PMMA-7,

PMMA-8 y PMMA-9. Debido a la alta periodicidad de las microesferas de PMMA que

constituyen cada épalo, exhiben bandas foténicas estrechas (PBG) en la direcciéon (111).
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Figura 3.9. Espectros de reflectancia especular de los 6palos (a) PMMA-7, (b) PMMA-8 y (c)
PMMA-9. En (d), se puede observar el comportamiento lineal de la longitud de onda

maxima de las bandas foténicas en funcién del angulo.
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La posicion de la banda foténica de los 6palos satisface la ley de Bragg-Snell dada por la

ecuacion (3.6), [5]:

A= Z(dhkl/m)(ngff - Sin29)1/2 (36)

donde 1 es la longitud de onda maxima de la banda de reflectancia (es decir, la posiciéon de
la banda foténica), dyy; es la distancia entre los planos 4, &, /. m es el orden de la difraccion
de Bragg, n.r es el indice de refraccion efectivo del material, y 6 es el angulo de incidencia
de la luz durante las mediciones. El indice de refraccion efectivo se calcula usando la

ecuacion (3.7):

neff =@ XNpyma + (1 - q))nair (37)

donde ¢ esla fraccién de volumen solido, para una estructura fcces @ = 0.74, npypa Y Nair
son los indices de refraccién del PMMA (1.492) y del aire (1.000), respectivamente. Por lo
que n.rr = 1.364. En el caso de difraccion de primer orden desde los planos (111), m =1y
dprr = dq11 = 0.816D, donde D es el diametro de las microesferas de PMMA. Entonces la

ecuacion (3.6) toma la siguiente forma:

A =1.632D /1.3642 — sin26 (3.8)

De la grafica A2 vs sin?6 que se muestra en la Figura 3.9(d), se ve que se satisface una
condicion de difraccion de Bragg porque se observa que los datos se ajustan a una linea
recta; ademas, la pendiente es igual a —(2d;;;)? y la interseccién con el eje y es
(de)zngff. Luego, a partir de esta relacion, fue facil calcular la distancia interplanar
(d111), el indice de refraccion efectivo (n.5f), el diametro de las microesferas de PMMA (D)
y la fraccion de volumen solido (¢). Estos resultados se enumeran en la Tabla 3.4.

Como se ve en la Figura 3.9(a-c), la posicion de la banda foténica de cada épalo se desplaza
hacia longitudes de onda mas cortas a medida que 8 aumenta de acuerdo con la Ecuacion
(3.8). Este cambio desplazamiento indica la naturaleza de pseudo banda prohibida del cristal
fotonico porque las frecuencias de la luz que se permite que se propague dentro del cristal
varian con el angulo de los fotones incidentes [5].

Comparando la posicion de las bandas foténicas a 20° de los épalos: PMMA-7, PMMA-8 y
PMMA-9, las PBGs se ubicaron a 883, 814 y 803 nm, respectivamente. Se observo que la
mayor longitud de onda de la PBG del 6palo PMMA-7 corresponde al mayor tamafio de
microesferas de PMMA (323 nm), con respecto a los épalos PMMA-8 (311 nm) y PMMA_9

(306 nm). Estos resultados concuerdan con los mostrados en la Tabla 3.1, confirmando el
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3. RESULTADOS Y DISCUSION

incremento de tamafio de las microesferas de PMMA a medida que aumenta la
concentracion de iniciador. Ademas, podemos inferir de estos resultados experimentales
que la PBG de los opalos se puede disefiar optimizando el tamarfio de las microesferas de
PMMA con las concentraciones éptimas de iniciador y monémero.

De los datos de la Tabla 3.4 notamos que la fraccién de volumen soélido calculada supera el
valor de 0.74 para una red fcc, esto se debe a que en algunas regiones las microesferas no
estan en contacto puntual entre si, sino que estén levemente presionadas [177]. Ademas,
cabe sefialar que el diametro de la microesfera obtenido a partir de la ecuacién (3.8) es
mayor que el didmetro obtenido por micrografias SEM, creemos que la razén es que hay
pequeiios espacios entre las microesferas (ver Figura 3.8), y si recordamos, D es en realidad
la distancia del centro al centro de las esferas, este espacio entre las esferas aumentaria la

distancia entre ellas y por tanto el diametro de las microesferas obtenidas.

Tabla 3.4. Posicion de la longitud de onda de la banda foténica de los épalos (4), datos de
ajuste de intercepcién y pendiente, diametro interplanar de las microesferas de PMMA (D)
y la fraccion de volumen solido (¢) de los cristales fotonicos obtenidos.

Muestra A(?n:li())")a Interseccion Pendiente 811111; (1]1)1:1) NefsP @b M?:;())O)b
PMMA-7 883 0.8248 -0.4094 320+22 3929 1.420£0.02 0.852 880 + 14
PMMA-8 814 0.7072 -0.3586 300 + 18 367 £ 11 1.404 £ 0.01 0.820 816 + 18
PMMA-9 803 0.6861 -0.3482 295+ 15 3617 1.403 £0.03 0.820 803 + 22

2 Datos obtenidos directamente de espectros de reflectancia especular. b Datos calculados a partir de la ley
de Bragg-Snell.

3.3. Nanoparticulas de Ag

3.3.1 Analisis UV-Vis y DLS

La Figura 3.10 muestras los espectros de absorcién UV-Vis de la solucion coloidal de
las Ag-NPs, como se aprecia en el inserto las nanoparticulas obtenidas muestran un color
amarillo claro y exhiben el espectro correspondiente a nanoparticulas esféricas con la banda

LSPR en 400 nm [178]. Como se observa en el espectro de las nanoparticulas, la banda LSPR
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3. RESULTADOS Y DISCUSION

cae en parte de la region visible, ademas el espectro es amplio y estas caracteristicas son
muy utiles en los experimentos SERS.

Los diferentes espectros mostrados en la Figura 3.10 corresponden a las diferentes
etapas involucradas en la sintesis de Ag-NPs. El espectro 1 corresponde al sistema inicial
formado por la solucion del precursor metalico y la solucién de citrato de sodio que actua
como un agente estabilizante. El espectro 2 corresponde a la segunda etapa, asociada a la
adicién de NaBH,. La siguiente etapa de la reaccion, el espectro 3, corresponde a la adiciéon

de BSPP y, finalmente el espectro 4 corresponde a las Ag-NPs finales.
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Figura 3.10. Espectros de absorcion UV-Vis de las Ag-NPs en diferentes etapas de la
reaccién. Se incluyen en el inserto superior los espectros del BSPP, AgNO;y el citrato
de sodio como referencia. La fotografia en el inserto inferior muestra la apariencia final
de las Ag-NPs.

En el espectro 1 se observa una banda intensa en el intervalo de 200 a 230 nm que se
debe a la transicion electronica del nivel n— 1* del citrato de sodio, como se observa en el
inserto de la Figura 3.10. Debido a que la reaccion se lleva a cabo a baja temperatura (~5°C)
en esta etapa de la reaccion solo se aprecia la disociacién de los precursores. Como se indica

en las reacciones mostradas por las ecuaciones (3.9) y (3.10).

AgNO; - Ag* + NO3 (3.9)

83



3. RESULTADOS Y DISCUSION

NasC4Hs0, - 2H,0 — C4Hs07 + 3Na™ + 2H,0 (3.10)

La etapa 2 (espectro 2) consiste en la adicion del NaBH, lo que lleva a la formacién de
las Ag-NPs mediante la reaccién de reduccién del ion Ag™ (ver ecuacion 3.11), esto se
confirma con la aparicion de una banda bien definida cuyo méaximo se encuentra en 395 nm
correspondiente al plasmén de superficie que representa la resonancia dipolar tipica de las
nanoparticulas de forma esférica. También en este espectro se observa la banda en el
intervalo de 200 a 230 nm asociada al citrato de sodio.

1 1
Ag* + NaBH, — = Hy + 5 ByHe + NaNO (3.11)

La estabilidad coloidal es un parametro importante en las dispersiones de nanoparticulas,
para lograr esta estabilidad las fuerzas repulsivas (electrostaticas o estéricas) deben superar
las fuerzas atractivas de van der Waals entre las nanoparticulas. En este punto de la
reaccion, las Ag-NPs se estabilizan debido a la presencia de iones citrato adsorbidos en la
superficie de las Ag-NPs (ver Figura 3.11) y el valor del potencial zeta se estim6 en -30 mV

(ver Tabla 3.5) lo que confirma su estabilidad.
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Figura 3.11 Esquema que muestra la adsorcion del ion citrato en la superficie
de la Ag-NP.

Los valores correspondientes a didmetro hidrodindmico (Du), indice de polidispersidad
(PDI) y potencial zeta (¢) se resumen en la Tabla 3.5 para todas las etapas analizadas.

En el espectro que corresponde a la etapa 3 se observa el efecto que tuvo la adicion del
BSPP en las Ag-NPs, de manera general podemos observar tres bandas bien definidas. Las
bandas que estan ubicadas en 240 nm y 280 nm corresponden a las transiciones electronicas

n— T* y T — 1* del BSPP, respectivamente. Lo cual se aprecia en el inserto de la Figura
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3.10, donde se observa el espectro UV-Vis del BSPP. La tercera banda corresponde a la

resonancia del plasmon de superficie de las Ag-NPs.

Tabla 3.5 Etapa de sintesis de las Ag-NPs, didametro hidrodindmico medido
mediante DLS (D), PDI y valores de potencial zeta ({)

Etapa de SPR-A;n0x Dy, PDI ¢
Sintesis (nm) (nm) (mV)
Etapa 1 ~ ~ ~ ~
Etapa 2 395 25.0+5.0 0.850 -30.0 + 4.8
Etapa 3 396 29.3+6.0 0.415 -35.8 £ 5.4
Etapa 4 400 36.6 + 10.0 0.450 -42.5+5.9

De acuerdo con la literatura, el BSPP es un derivado soluble en agua de la
trifenilfenilfosfina que se utiliza comunmente como estabilizador en la sintesis de Ag-NPs,
al formar un complejo de coordinacion con la Ag. Entonces se espera que las Ag-NPs sean
mas estables, lo cual se confirma con los datos obtenidos mediante DLS referentes a esta
etapa mostrados en la Tabla 3.5, donde se observa que la presencia del BSPP hizo que el
PDI y el ¢ aumentaran con respecto a la etapa anterior. Lo cual confirma que el BSPP
proporciona mayor estabilidad y disminuye la agregaciéon de las nanoparticulas [179].
Ademas, como los iones de citrato se adsorben fisicamente a la superficie de las Ag-NPs,
estan débilmente asociados. Entonces, cuando el BSPP se incorpora a la reaccion, se realiza
un intercambio i6nico, mediante el desplazamiento del ion citrato por el ion BSPP, lo cual
se evidencia en el espectro UV-Vis, donde la banda correspondiente al BSPP sustituye a la
del citrato.

Finalmente, la ultima etapa considera las 16 horas de agitacion después de afadir el
BSPP y los lavados de las Ag-NPs mediante centrifugaciéon. El espectro UV-Vis
correspondiente a esta etapa muestra el mismo comportamiento de la etapa anterior,
exhibiendo la presencia de BSPP en la superficie de las Ag-NPs a pesar de los lavados que
se realizaron, por lo cual las Ag-NPs quedan funcionalizadas con el grupo sulfonato del BSPP
(ver Figura 3.12). Asi mismo, se observéo un ligero incremento en la absorcion y un
desplazamiento en la posicién maxima de la banda LSPR hacia mayores longitudes de onda.
Este cambio infiere un aumenté en el tamarfio de las Ag-NPs, lo cual se confirma con los

valores de Dy obtenidos en esta etapa. El cambio en el tamafio se debe a que el tiempo en
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el que las Ag-NPs se mantuvieron en agitacion continuaron con el proceso de maduracion

de Oswald y con esto aumentaron ligeramente su tamafio y estabilidad.
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Figura 3.12 Esquema que muestra la adsorcién del ion BSPP en la superficie
de la Ag-NP.

3.3.2 Analisis SEM, EDS y Micro-Raman

El analisis mediante SEM permitié determinar la forma, tamafio y distribucién de las Ag-
NPs. La Figura 3.13 muestra imagenes SEM representativas de las Ag-NPs y su distribucién
en los diferentes sustratos SERS obtenidos. Las Figuras 3.13a y 3.13b corresponden al
sustrato Ag-S1, las Figuras 3.13c y 3.13d al sustrato Ag-S2 y las Figuras 3.13e y 3.13f
corresponden al sustrato Ag-S3. Como se observa en las imagenes, las nanoparticulas tienen
una forma cuasi-esférica con didmetro de alrededor de 15 nm (¢ = + 3.7 nm); el cual se
estimo a partir del histograma de distribucién de tamafio, como se aprecia en el inserto de
la Figura 3.13a. La diferencia en los valores de los didmetros de las Ag-NPs obtenidos
mediante SEM y DLS se debe a la presencia de los iones de BSPP en la superficie de las Ag-
NPs, los cuales no se observan en las imagenes SEM.

En las imagenes SEM también se observa el estado de aglomeracién de las Ag-NPs, que
cambia significativamente de un sustrato a otro. Para el sustrato Ag-S1, la aglomeracién es
baja, de hecho, las nanoparticulas estan distribuidas uniformemente a lo largo de toda la
oblea. Esta distribucién de las nanoparticulas se asocia a grupos silanol creados en la oblea
de Si después de ser tratada con solucion pirafia. Estos grupos son muy activos y, por lo
tanto, tienden a formar enlaces de acoplamiento con compuestos organicos como el BSPP,

presente en la superficie de las Ag-NPs.
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Figura 3.13. Imé&genes SEM de las Ag-NPs obtenidas y su distribucién en los diferentes
sustratos SERS empleados: (a-b) corresponden al sustrato Ag-S1, (c-d) corresponden a los
sustratos Ag-S2 y (e-f) corresponden al sustrato Ag-S3.
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En el sustrato Ag-S2, al aumentar la cantidad de Ag-NPs, aumenta su presencia sobre el
soporte; sin embargo, su distribucién en la oblea de Si sigue siendo uniforme y solo se
observan pequefias regiones con aglomerados. En este sustrato, se observa una mayor
interaccion (unién) entre las Ag-NPs; induciendo un acoplamiento plasménico entre las
nanoparticulas que aumenta el campo electromagnético local y conduce a los llamados
“puntos calientes”, que mejoran la respuesta SERS; como més adelante se discute.

Finalmente, el sustrato Ag-S3 a diferencia de los otros dos sustratos, presenta un mayor
grado de aglomeracion. Al aumentar la concentracion de las Ag-NPs, estas comienzan a
auto-ensamblarse en arreglos bidimensionales (formacion de cumulos), la interaccién entre
las nanoparticulas en este sustrato empieza a darse en dos direcciones, lo que llevaria a que
los campos locales electromagnéticos formados sean mas intensos y presenten mas ventajas
al aplicarlos como sustratos SERS.

Anteriormente se presento el espectro UV-Vis de las Ag-NPs, a pesar de que el espectro
es caracteristico de las Ag-NPs, este no confirma la obtenciéon de Ag metdlica. Con la
intension de confirmar la formacién de Ag que a su vez pueda atribuirse a la formaciéon de
las nanoparticulas, los sustratos SERS se analizaron por espectroscopia de rayos-X por
dispersion en energia (EDS). En la Figura 3.14 se presenta el espectro correspondiente al
sustrato Ag-S3. En este espectro aprecia la sefial de los rayos caracteristicos de los
elementos Si, O, C y Ag (3 keV). Cabe destacar que no se detectaron rayos-X caracteristicos
correspondientes a otros elementos asociados a impurezas presentes en las muestras o a la
posible oxidacion de Ag metalica para formar Ag,0, ya que el contenido de O presente en
la muestra es propio del ambiente. La presencia de Si corresponde a la oblea de Si usada
como soporte y su intensidad se debe a que el contenido de este es mucho mayor que el de
las Ag-NPs. Por lo tanto, se concluye que las nanoparticulas obtenidas efectivamente son

de Ag metdlica.
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Figura 3.14 Espectros EDS de las Ag-NPs soportadas en la oblea de Si usado como
sustratos SERS Ag-S3.

88




3. RESULTADOS Y DISCUSION

Las Ag-NPs usadas como sustratos SERS también se analizaron mediante micro-Raman.
En la Figura 3.15 se presenta el espectro micro-Raman de los tres diferentes sustratos SERS
con diferentes cantidades de Ag-NPs. La principal razén de realizar esta caracterizacién fue
para identificar bandas asociadas a las Ag-NPs que pudieran afectar las mediciones al
usarlas como sustratos SERS. Sin embargo, las bandas mas intensas se deben al soporte de
Si usado, a excepcion de la banda ubicada en la regién de 200 a 250 cm™. Como las Ag-NPs
no presentan alguna banda caracteristica, las bandas presentes se deben en realidad a los

compuestos organicos utilizados durante la sintesis.
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Figura 3.15 Espectros Raman de las Ag-NPs utilizadas como sustratos SERS

3.4. Compositos Ag/PMMA

3.4.1 Analisis XRD

En la Figura 3.16 se presentan los patrones de difraccion de los 6palos de PMMA y de
dos compositos Ag/PMMA, los correspondientes a mayor contenido de Ag. En todos ellos
se observan picos de difraccion anchos y poco intensos en 26=32° y 43° que confirman la

naturaleza amorfa del PMMA. En el caso de los patrones de difraccion correspondientes a
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los compositos de Ag/PMMA no mostraron ningun pico correspondiente a la Ag metalica
lo cual se atribuye a que la cantidad de Ag presente en las muestras es menor al limite de
deteccion del equipo. Sin embargo, empleando otras técnicas como EDS y mediante los
espectros de reflectancia difusa si se observa la presencia de la banda de LSPR lo que

confirma la presencia de las Ag-NPs en los compositos.
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Figura 3.16. Patrones de difraccion de rayos-X de: (a) opalos de PMMA, (b)
Ag/PMMA-S2 y (c) Ag/PMMA-S3.

3.4.2 Analisis SEM, EDS y Micro-Raman

Las Ag-NPs obtenidas y utilizadas como sustratos SERS también se mezclaron con
microesferas de PMMA de 298 + 8 nm para formar el composito Ag/PMMA. Al igual que
en los sustratos SERS basados unicamente en Ag-NPs, se obtuvieron tres diferentes
sustratos donde se aument¢ la cantidad de Ag-NPs. Las imagenes SEM correspondientes al
composito Ag/PMMA-S1 a diferentes amplificaciones se muestran en la Figura 3.17, donde

se aprecia que las Ag-NPs se incorporaron en la superficie de las microesferas de PMMA.
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- : e

Figura 3.17 Imagenes SEM del compositos Ag/PMMA-S1 a X20,000 y X100,000 (inserto).

A diferencia de los oOpalos obtenidos mediante sedimentacion (Figura 3.8), los
compositos se obtuvieron mediante deposito vertical y se observa que las microesferas no
presentan el ordenamiento caracteristico del 6palo. La diferencia en este comportamiento
de las microesferas de PMMA se debe entonces a caracteristicas de la técnica de obtencion.
El éxito en la formacion de una pelicula uniforme mediante la técnica de depésito vertical
depende de las caracteristicas de la solucion precursora (viscosidad), la velocidad y
temperatura de evaporacion y la interaccion entre los componentes (PMMA y Ag-NPs). En
este sistema la presencia de los grupos funcionales de los componentes afecta la interaccion
y las caracteristicas de la solucion precursora lo que a su vez se refleja en el ordenamiento
de las microesferas de PMMA. Sin embargo, como se observa en las micrografias a mayor
amplificacién si se da una interaccién entre las microesferas de PMMA y las Ag-NPs debido
a que se incorporan sobre la superficie de las microesferas de PMMA.

En la Figura 3.18 se muestran las imagenes SEM correspondientes al composito
Ag/PMMA-S2, en la formacién de este composito la cantidad de Ag-NPs aumentd, lo cual
es evidente en las imagenes. Nuevamente se observa que las microesferas de PMMA estan
unidas y tienden a organizarse, pero no se da la formacién completa de un épalo, ademas

se aprecia que las microesferas dejan de tener la forma esférica caracteristica y definida,
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esta deformacién podria estar asociada con la interaccién de las microesferas de PMMA y

los compuestos organicos utilizados como surfactantes en la sintesis de las Ag-NPs.

Figura 3.18 Iméagenes SEM del compositos Ag/PMMA-S2 a X20,000 y X100,000 (inserto).

Las imagenes SEM correspondientes al composito Ag/PMMA-S3 se presentan en la
Figura 3.19. Cabe destacar que estas imagenes se tomaron en una zona menos densa para
observar con detalle la interaccion; sin embargo, el ordenamiento de las microesferas de
PMMA y las Ag-NPs es similar en las tres muestras. Como era de esperarse, en esta muestra
(Ag/PMMA-S3) la cantidad de Ag-NPs es mayor, de hecho, hay zonas con un mayor
numero de Ag-NPs aglomeradas sobre la superficie de las microesferas de PMMA. En el
inserto de la Figura 3.19 se observa con mayor detalle la ubicacion y distribucién de las Ag-
NPs. Al igual que en las imagenes correspondientes al composito Ag/PMMA-2 las
microesferas de PMMA comienzan a perder la forma esférica bien definida, que como
anteriormente se menciono se debe a los iones de BSPP presente en la superficie de las Ag-
NPs; sin embargo, en las imagenes SEM solo se observa la parte inorganica correspondiente

de las Ag-NPs.
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Figura 3.19 Iméagenes SEM del compositos Ag/PMMA-S3 a X20,000 y X100,000 (inserto).

Los compositos Ag/PMMA se analizaron por EDS. En la Figura 3.20 se presenta el
espectro correspondiente al composito Ag/PMMA-S3. En este espectro se aprecia la
presencia de los rayos-X caracteristicos de C, O, Si y Ag, no se aprecia alguna otra sefial
asociada a otro elemento. A diferencia de los espectros de las Ag-NPs (ver Figura 3.14) aqui,

la presencia de C es mucho mayor, lo cual se atribuye a la presencia del polimero de PMMA.
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Figura 3.20 Espectros EDS del composito Ag/PMMA-S3 soportadas en la oblea de
Si usado como sustratos SERS.
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El Si presente en los espectros EDS es atribuido a la oblea de Si, la Ag es plata metdlica
y el O estd asociado al ambiente. Con esto se confirma que los compositos estdn compuestos
por Ag-NPs metalicas y microesferas de PMMA.

Al igual que las Ag-NPs soportadas en la oblea de Si, estos compositos se analizaron
mediante espectroscopia micro-Raman para identificar las bandas asociadas al sustrato
SERS que pueden interferir en las mediciones posteriores.

En la Figura 3.21 se presentan los espectros Raman de los 6palos de PMMA y los
compositos de Ag/PMMA. El espectro correspondiente al 6palo de PMMA muestras las
bandas caracteristicas de este compuesto que ya se han descrito y analizado a detalle
anteriormente (ver seccion 3.1.1). En general, cuando se incorporan las Ag-NPs en los
opalos de PMMA, las bandas de este ultimo se desplazan hacia menores frecuencias
(~5 cm™), lo que se atribuye a la interaccion entre las Ag-NPs y el PMMA. Sin embargo, las
bandas presentes en los composito son las mismas que las asociadas al PMMA pristino, no

se observa la formacién de alguna nueva banda asociada a la presencia de las Ag-NPs.
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Figura 3.21 Espectros Raman de los épalos de PMMA y los compositos Ag/PMMA-
S1, Ag/PMMA-S2 y Ag/PMMA-S3. Se incluye el espectro correspondiente a la
oblea de Si para descartar las bandas asociadas a este soporte en el composito.
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3.4.3 Propiedades Opticas

Las propiedades opticas de los compositos de Ag/PMMA se analizaron mediante
reflectancia difusa y especular, en los estudios se incluyen los espectros correspondientes
al PMMA para su comparacion.

En la Figura 3.22 se muestran los espectros de reflectancia difusa (expresados como
absorbancia) de PMMA y los compositos Ag/PMMA. En todos los espectros se nota un
borde de absorcién en aproximadamente 270 nm el cual estd asociado a la transicion
electrénica indirecta del polimero con un E, de 4.3 eV. En el caso de las muestras que
contienen Ag, se observa una pequefia banda en 400 nm; esta banda esta asociada con la
LSPR de las Ag-NPs, los resultados indican que mediante esta técnica es posible verificar la
presencia de Ag en los compositos. La identificacion y asignacion de cada una de las bandas

en la regioén del IR cercano se realizé previamente (ver seccion 3.1.3).
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Figura 3.22 Espectros de reflectancia difusa (expresados como absorbancia) de las
microesferas de PMMA y de los compositos Ag/PMMA.
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Mediante reflectancia especular a d&ngulo variable se estudio el efecto del método de
obtencion de los 6palos y compositos en la formacion de las bandas foténicas, asociada a
sistemas ordenados, asi como el efecto de la incorporacion de las Ag-NPs.

En la Figura 3.23(a) se muestran los espectros de reflectancia especular a &ngulos de
incidencia de 20 y 70° de los 6palos de PMMA obtenidos con los métodos de sedimentacién
y deposito vertical, respectivamente. En los espectros se observa que las bandas en ambos
casos son estrechas y disminuyen sus intensidades a medida que aumenta el angulo de
incidencia. Otra diferencia entre ellas es la asimetria de las bandas foténicas, siendo mayor
la intensidad y la simetria que presentan los oOpalos obtenidos por el método de
sedimentacién. Estas diferencias son debidas probablemente al ordenamiento de largo
alcance que presentan los épalos de PMMA obtenidos por el método de sedimentacion
comparado con el ordenamiento de corto alcance que presentan los épalos de PMMA
obtenidos mediante deposito vertical, los cuales se muestran en las imagenes SEM, Figuras

3.23(b) y (c).
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Figura 3.23 (a) Espectros de reflectancia especular a 20° y 70° para los 6palos de PMMA
e imagenes SEM a X10,000 de los opalos obtenidos mediante: (a) método de
sedimentacién y (b) depésito vertical.
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Cuando se afiaden las Ag-NPs a los 6palos de PMMA, se observa un desplazamiento de

las bandas foténicas hacia menores longitudes de onda, adicionalmente ocurre una

disminucién significativa en la intensidad y un ensanchamiento de las bandas foténicas a

medida que aumenta la concentracién de las Ag-NPs (Figura 3.24 y Tabla 3.6, columna 2) y

en las imagenes SEM, mostradas en la Figura 3.25, se observa con mayor detalle una

variacion en la adsorciéon de las microesferas de PMMA sobre el sustrato de Si lo que

conlleva a la pérdida del ordenamiento a medida que aumenta la cantidad de Ag-NPs. Estos

resultados podrian asociarse al cambio en la viscosidad de la solucién resultante de la

mezcla de las soluciones de las microesferas de PMMA y la de las Ag-NPs, la cual podria

afectar en la adsorcién y ordenamiento de las particulas sobre la oblea de Si
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Figura 3.24 Espectros de reflectancia especular a diferentes dngulos de incidencia (20-70°)
de: (a) opalos de PMMA y de los compositos (b) Ag/PMMA-S1, (c) Ag/PMMA-S2 y (d)

Ag/PMMA-S3.
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Figura 3.25 Imagenes SEM a X2,000 de los compositos de: (a) Ag/PMMA-S1, (b)
Ag/PMMA-S2y (c) Ag/PMMA-S3.

Adicionalmente se realizd el tratamiento de los datos obtenidos directamente de los
espectros de reflectancia utilizando la ecuacién de Bragg-Snell y un procedimiento similar
al descrito en la Seccion 3.2.1. Se utilizaron las condiciones descritas previamente debido a
que la cantidad de Ag-NPs es muy pequefia y estas no cubren los intersticios del arreglo de

microesferas de PMMA. Los resultados obtenidos se muestran en la Tabla 3.6.

Tabla 3.6. Posicion de la longitud de onda de la banda fotonica (1), datos de ajuste de
interseccién y pendiente, distancia interplanar (d;;;), didmetro (D) y fracciéon de volumen
sélido () de los 6palos de PMMA y compositos Ag/PMMA obtenidos.

Muestra A(?:rzn(;")a Interseccion Pendiente 8;1;; (1]1)1:1) NefsP PP

PMMA-S 805 0.690 -0.381 30812 378+9 1.367£0.02 0.746
Ag/PMMA-S1 800 0.685 -0.366 302+ 10 371+8 1.344+0.01 0.701
Ag/PMMA-S2 782 0.620 -0.346 293+ 11 359+7 1.343+0.03 0.700
Ag/PMMA-S3 757 0.658 -0.333  288+f12 353+8 1.405%0.02 0.824

2Datos obtenidos directamente de espectros de reflectancia especular. ® Datos calculados a partir de la ley de Bragg-Snell.
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3.5 Estudio de los Sustratos SERS

3.5.1 Analisis de las Soluciones Estandar

Previo al anélisis de los sustratos SERS, se analizaron las soluciones estandar. E1 AM es
un tinte catiénico con una carga positiva, al disociarse en agua se forman iones de AM
cargados positivamente [180]. Por lo tanto, un sustrato cargado negativamente puede ser
favorable para la adsorcién de los iones de AM y permitir una distribucién homogénea de
los mismos sobre toda la superficie de la oblea de Si. Para ello, la oblea de Si fue cargada
negativamente mediante una activacion quimica usando una solucién de H,SO. y H,O,
(solucion pirafia). Sin embargo, al depositar la gota de la solucion acuosa de AM sobre la
superficie de la oblea de Si y dejar que se secara a temperatura ambiente en una atmosfera
de N; condujo a una distribucién no uniforme de las moléculas de AM sobre la oblea después
del secado; a pesar de la activacién quimica de la oblea de Si. Este patréon no uniforme
resulta en el llamado “efecto anillo” descrito por Deegan et al. [181], quienes sugirieron que
las razones de evaporacién diferencial a lo largo de la gota inducen un flujo capilar hacia el
perimetro de la gota para reponer el liquido perdido por la evaporacion cerca del borde.
Este flujo hacia el borde da como resultado que una mayor cantidad de soluto llegue al
borde y produzca el efecto anillo.

Las Figuras 3.26(a-c) muestran imagenes obtenidas con el objetivo de X50 del equipo
micro-Raman empleado para las mediciones de tres diferentes regiones de una gota de AM
seca sobre la superficie de la oblea de Si. Ademas, en las fotografias se incluyeron circulos
correspondientes al didmetro del haz laser. Se observé que cada imagen presenté una
distribucién diferente de las moléculas de AM, de hecho, en la Figura 3.26(c) se presenta el
borde del area seca de la gota donde claramente se observa el efecto anillo. Estos resultados
evidencian la falta de uniformidad de las muestras.

Con el objetivo de analizar y comparar la falta de uniformidad de las muestras en las
intensidades Raman, se midieron los espectros de estas tres diferentes zonas de las
soluciones estandar y se muestran en la Figura 3.26(d-f). Como era de esperarse, las
intensidades maximas de las sefiales Raman son diferentes en cada regién que se analizo.
Estos resultados se deben al numero, tamafio y forma de distribucién de los grupos

moleculares del AM sobre la oblea de Si en las diferentes regiones que se analizaron.
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Figura 3.26. Fotografias opticas de las tres regiones analizadas (a) R1-centro de la gota, (b)
R2-region intermedia y (c) R3-orilla de la gota. Todas las iméagenes se tomaron usando el
objetivo 50X del microscopio acoplado al equipo micro-Raman. Las circunferencias

incluidas en las fotografias representan el area del punto laser. También se muestran los
espectros Raman de las soluciones estandar de AM con diferente concentracion
depositados en la oblea de Si en las regiones analizadas: (d) R1, (e) R2 y (f) R3.
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Laregién 1 (R1) representa el centro de la gota donde se aprecian zonas con agregados
distribuidos uniformemente a lo largo del sustrato (ver Figuras 3.25(a) y (d)).Sin embargo,
la regién 2 (R2) que comprende un punto intermedio, se observan pequefios puntos que
representan la distribucién del colorante, a pesar de ser homogéneos su distribucion es
limitada, hay zonas donde el colorante aparentemente no se depositd y por lo mismo en el
espectro Raman se muestran intensidades muy bajas en comparacién con el espectro
Raman de la R1 (ver Figura 3.25(b) y (e)). Finalmente, la region 3 (R3) representa la orilla de
la gota, donde se observa el efecto anillo. En esta zona se observa una acumulacion
considerable de AM en comparaciéon con las otras regiones, por lo cual en esta region se

observan las mayores intensidades Raman (ver Figura 3.25(c) y (f)).

3.5.2 Sustratos SERS basados en Ag-NPs

Los sustratos con diferente concentracién de Ag-NPs (Ag-S1, Ag-S2 y Ag-S3) se
utilizaron para determinar su efectividad como sustratos SERS, para tal efecto se usaron las
soluciones estandar de AM como analito objetivo en diferentes concentraciones (0.5-2.5
uM). Al depositar la gota de AM sobre el sustrato SERS se observo el mismo efecto anillo
descrito anteriormente, por lo cual los espectros Raman se tomaron considerando las tres
regiones similares. En la Figura 3.27(a)-(c) se presentan los espectros Raman de AM
medidos en las tres regiones del sustrato Ag-S1. Los resultados obtenidos de las
intensidades Raman presentan el mismo comportamiento que presentaron las soluciones
estandar sin la presencia de las Ag-NPs; las mayores intensidades Raman se obtuvieron en
la region R3-orilla de la gota, y las intensidades menores se observan en la region
intermedia. Nuevamente, estos resultados se asocian a la distribucion no uniforme del AM
sobre el sustrato SERS, como anteriormente se discutio.

Sin embargo, el efecto SERS se muestra claramente al usar las Ag-NPs en las soluciones
estandar, debido a que las intensidades Raman aumentaron en dos 6rdenes de magnitud en
todas las regiones analizadas con respecto a las intensidades de la sefial Raman de las
soluciones estandar. A pesar de que todas las bandas presentan un aumento significativo en
la intensidad, las bandas ubicadas en 455 cm™ (asignada a la deformacion esquelética de los
enlaces C—N—C) y 1632 cm' (asignada al estiramiento del enlace del anillo C—C) son las
bandas con mayor intensidad. No obstante, se observa un ligero corrimiento (~ 6 cm™) hacia
mayores numeros de onda en las posiciones de las bandas del AM al usar las Ag-NPs como
sustrato SERS. Estos cambios se deben a la interacciéon de las moléculas de AM con el

sustrato lo que afecta los modos de vibracién de la molécula [160]. Sin embargo, este
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desplazamiento no es significativo. Cabe destacar que no se observa la presencia de alguna
nueva banda, que pudiera dar indicios de una modificacién del analito (AM) por la presencia
de las Ag-NPs.
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Figura 3.27. Efecto SERS al usar el sustrato Ag-S1 en las soluciones estdndar de AM. Los
espectros se tomaron en tres regiones distintas de la gota de AM formada sobre el sustrato
SERS: (a) R1-centro de la gota, (b) R2-regién intermedia y (c) R3-orilla de la gota.

Un andlisis similar se realiz6 a los sustratos Ag-S2 y Ag-S3. En la Figura 3.28 se muestran
las graficas comparativas de las concentraciones de AM en las diferentes regiones
analizadas de las soluciones estandar para cada sustrato SERS. Los resultados indican que
al igual que lo observado en los espectros de la Figura 3.27, en los tres sustratos SERS (Ag-
S1, Ag-S2 y Ag-S3) la intensidad de la sefial Raman depende de la zona donde se realiza la
medicion, pero las mayores intensidades se observan en la R3-orilla de la gota, seguido de

la Rl-centro de la gota, y las menores intensidades se encuentran en la R2- region
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intermedia. Este comportamiento, como

distribucién del AM en el sustrato SERS.
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Figura 3.28. Graficas de barras comparativas que muestran la intensidad Raman vs la
concentracion de AM en las diferentes regiones analizadas para cada sustrato SERS: (a)
soluciones estandar, (b) Ag-S1, (c) Ag-S2,y (d) Ag-S3. Ademas, se muestra el valor promedio

de la intensidad Raman en cada caso.

La intensidad de los espectros Raman depende de la uniformidad del AM sobre el

sustrato SERS y de la zona analizada. Por lo tanto, los resultados no son representativos. Es

decir, la abundancia o escasez de moléculas de AM en el drea iluminada por el haz del laser

no es caracteristica de toda la muestra, debido a que las intensidades de los espectros

dependen en gran medida de la ubicacién del haz del laser en la muestra. Para realizar un

1
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analisis y una comparacién de los resultados de las intensidades Raman, se obtuvieron los
promedios para cada sustrato SERS considerando las tres regiones mencionadas
anteriormente. Para ello, se consider6 la intensidad Raman de cada concentracion y se
obtuvo la intensidad promedio de esta, considerando las tres regiones. Asi, para una
concentracion dada, por ejemplo, de 2.5 uM el valor de la intensidad promedio considera
las mediciones en el centro, en la region intermedia y en la orilla de la gota. El
comportamiento de la intensidad Raman promedio con respecto a las intensidades en cada
regién se muestran en los graficos comparativos de la Figura 3.28. Donde se observa que
los valores de las intensidades promedio son similares a los obtenidos para la region central
de la gota, lo cual se observa en todos los casos. Entonces, se considerd que los valores de
las intensidades promedio son representativos de lo que sucede en el sustrato SERS y, por
lo tanto, se decididé considerar los valores promedio para analizar la eficiencia de los
sustratos.

Los espectros Raman promedio para cada sustrato SERS se presentan en la Figura 3.29,
es muy evidente como aumenta significativamente la intensidad de la sefial Raman, hasta
en cuatro ordénes de magnitud, a medida que aumenta la cantidad de Ag-NPs en el sustrato
SERS a pesar de la baja concentracion (0.94 mM) y cantidad de las Ag-NPs empleadas en
la preparacion de los sustratos. Ademas, el incremento de las intensidades Raman sugiere
una exitosa adsorcion del analito (AM) sobre la superficie de los sustratos.

En las Figuras 3.29(b), (e) y (h) se observa el comportamiento de la banda Raman
ubicada en 1632 cm™, se escogio esta banda debido a su intensidad y posicién, ya que no
hay junto a ella una banda que pueda causarle interferencia. En estos graficos podemos
apreciar mejor como la intensidad Raman aumenta gradualmente a medida que aumenta la
concentracion de AM. Por su parte en las Figuras 3.29(c), (f) e (i) se muestra la relacion entre
la intensidad Raman y la concentracion de AM y se determiné que exhiben un
comportamiento lineal dentro de las concentraciones de AM usadas. Debido a que se
obtuvieron altas relaciones lineales con coeficientes de correlacién de R?*= 0.93 para el

sustrato Ag-S1, R*= 0.98 para el sustrato Ag-S2 y R*= 0.95 para el sustrato Ag-S3.
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La comparacién del comportamiento de las intensidades Raman para cada sustrato
SERS se resumen en la Tabla 3.7. Podemos notar que las intensidades mas altas se
observaron al usar el sustrato Ag-S3, donde la intensidad aumenté hasta en cuatro 6érdenes
de magnitud, con respecto a las soluciones estandar. Seguido del sustrato Ag-S2 donde la
intensidad aumento6 en tres 6érdenes de magnitud. Finalmente, el sustrato Ag-S1 presento
un aumento de la intensidad en dos 6rdenes de magnitud. Estos resultados muestran que
los sustratos SERS obtenidos tiene una alta capacidad de deteccion incluso a
concentraciones moleculares bajas de AM (5.0 x 107 M), donde la sefial Raman fue

facilmente detectada y las bandas Raman caracteristicas obtenidas estan bien definidas.

Tabla 3.7 Comparacion de las intensidades promedio obtenidas empleando los diferentes
sustratos SERS para cada concentracién.

Concentracién Intensidad Intensidad Intensidad Intensidad
de AM (M) Raman Raman Ag-S1 Raman Ag-S2  Raman Ag-S3
(x 102) (x 104) (x 105) (x 109)
0.5 x 10 2.14 0.85 1.15 1.24
1.0 x 10 4.05 2.34 1.64 1.47
1.5 x 10 5.83 2.60 2.27 2.39
2.0 x 10° 7.32 2.81 3.31 3.35
2.5 % 10 12.9 3.80 3.69 5.06

Para evaluar el rendimiento de los sustratos SERS se determiné el Factor de Mejora
SERS (SERS-EF) (por sus siglas en inglés Enhanced Factor) es el parametro clave para
comparar la eficiencia de los sustratos para mejorar la sefial Raman. Se calcul6 el EF usando

la banda de mayor intensidad ubicada en 1632 cm™ y utilizando la Ecuacion (3.11) [182]:

ISERS/NSERS

EF =

IRaman /NRaman

(3.11)

donde: Ispps V Iraman denotan las intensidades medidas SERS y Raman de la banda
caracteristica ubicada en 1632 cm, respectivamente. Nsgrs ¥ Nraman representan los
correspondientes numeros de moléculas excitadas en el sustrato SERS y sin el mismo, que
representan el nimero de dispersores en la adquisicion de los espectros. Npgman depende
unicamente de la concentraciéon del analito y del area especifica donde se lleva a cabo la

medicion. Por otro lado Ngprs esta relacionado con el numero de moléculas del analito
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adsorbido sobre el sustrato SERS y se obtiene considerando la cobertura de superficie activa
sobre el area objetivo donde se llevo a cabo la medicion.

Npaman fue calculada considerando el numero de moléculas de AM en 50 pL a las
diferentes concentraciones utilizadas en el area superficial promedio ocupada por el AM
después de ser goteado sobre el sustrato. Al depositar el AM sobre el sustrato se observa
una mancha con un diametro de = 1.0 cm, lo que da un area de esta mancha de 7.85 x 107
um?. Sin embargo, no toda el area ocupada por el AM en el sustrato es analizada durante
las mediciones Raman, sélo se consideran el nimero de moléculas dentro del punto laser
del equipo que tiene un area de 12.57 um? (ver Tabla 3.8), considerando que se uso el
objetivo de X50. Por lo tanto, Nrgman €S €l numero de moléculas de AM irradiadas por el
laser durante la adquisicion del espectro Raman. No obstante, como anteriormente se
menciono la distribucion del AM no es homogénea en el sustrato, y existen regiones donde
no se depositaron moléculas de AM. Por lo cual, se determiné la relacion entre el area total
cubierta por la gota de AM en el sustrato, el area que ocupa una molécula de AM y el numero

de moléculas disponibles de AM.

Tabla 3.8 Concentracion de AM, numero de moléculas de AM en el punto laser,
porcentaje del area total ocupada por las moléculas de AM, y Nraman-

Ndamero de Porcentaje del area
Concentracion moléculas de AM total ocupada por las N (x 105)
de AM (M) en el punto laser moléculas de AM Raman
(x 106) (%)

0.5 x 10° 1.9 8.7 0.16

1.0 x 10° 3.8 17.5 0.66

1.5 x 10° 5.7 26.2 1.50

2.0 x 10° 7.6 35.0 2.60
2.5x10° 9.5 43.7 4.13

Para los calculo de Nggman ¥ Nsgrs se considerd que la molécula de AM se adsorbid
sobre el sustrato de Si y sobre las Ag-NPs con una orientacién horizontal, es decir, con el
atomo de nitrégeno que se encuentra en el anillo aromatico central [183]. Por lo tanto, el
area de la base horizontal de la molécula de AM es de 4.56 x 107 um? Considerando el area
total de la region marcada por la gota y el area de una sola molécula de AM, se requieren =
1.72 x 10" moléculas de AM para cubrir toda el area disponible. Sin embargo, como se
aprecia en la Tabla 3.9, a la concentracién mas alta usada (2.5 X 10° M) el numero total de

moléculas disponibles solo es de 7.5 x 10", por lo tanto, no toda la regiéon enmarcada por
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la gota de AM contiene moléculas. Los porcentajes del area ocupada por moléculas de AM
para cada concentracion se enlistan en la Tabla 3.9, asi como los resultados finales
correspondientes al valor de Npgman-

Por otra parte, para el célculo de Nggrs es necesario considerar que unicamente las
moléculas de AM sobre las Ag-NPs son las responsables de la intensidad SERS. Por lo cual
primero se realizé un analisis detallado a las imagenes SEM de los sustratos utilizando el
software ImageJ64, con lo cual se determiné un numero aproximado de Ag-NPs dentro del
punto laser. Por ejemplo, para el sustrato Ag-S1, se determiné que en el area del punto laser
alrededor del 10% del area es ocupada por las Ag-NPs. Nuevamente, tomando en cuenta el
area ocupada por una molécula de AM adsorbida horizontalmente y considerando que en
todas las Ag-NPs se depositaron moléculas de AM hay un total de 1.35 x 10° moléculas de
AM que son las responsables del efecto SERS y, por lo tanto, el valor de Nggrs. Finalmente,
se calculo el valor de EF. Los valores finales de EF se enlistan en la Tabla 3.9. Asi, como los

valores de EF para los sustratos SERS restantes; Ag-S2 y Ag-S3.

Tabla 3.9 Concentracién de AM y valores de EF obtenido para los diferentes
sustratos SERS basados en Ag-NPs.

Concentracion Ag-S1 Ag-S2 Ag-S3

de AM (M) (x 104) (x 105) (x 109)
0.5 x 10° 0.62 + 0.03 2.18 £ 0.07 1.14 £ 0.12
1.0 x 10° 1.35+0.04 3.30 + 0.08 1.44 +0.13
1.5 x 10° 1.56 £ 0.05 4.75 £ 0.07 1.62 +0.15
2.0 x 10°® 1.79 £ 0.04 4.92 +0.08 3.25 £ 0.11
2.5 x 10°® 1.81+ 0.05 5.34 £ 0.09 5.18 £ 0.09

En la Figura 3.29 se presenta un grafico comparativo de los valores de EF para cada
sustrato (Ag-S1, Ag-S2 y Ag-S3) en funcion de la concentracion de AM. Donde se aprecia
que el EF aumenta linealmente a medida que aumenta la concentracién de AM, y para cada
sustrato el comportamiento es similar. Ademas, se puede apreciar claramente que el
sustrato SERS Ag-S3 es el que presenta el mejor rendimiento en comparacion con los otros
sustratos. Este resultado puede explicarse por la mayor concentracién de Ag-NPs presentes
en el sustrato lo que a su vez implica una mayor cantidad de “puntos calientes” responsables

de la mejora en el campo electromagnético y a su vez una mejora en la sefial Raman.
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Figura 3.30. Grafico comparativo de los valores de EF obtenidos para cada sustrato
SERS (S-1, S-2 y S-3) en funcioén de la concentracion de AM.

Sin embargo, se observé que la intensidad Raman no aument6 con la misma tendencia
que la concentracion de las Ag-NPs en el sustrato. Debido a que el aumento de EF es mucho
mayor para el sustrato Ag-S3, a pesar de que la diferencia en la concentracion de las Ag-
NPs entre los sustratos es la misma. Este resultado puede explicarse por el nimero de
aglomerados y la disposicién de ellos en el sustrato (ver Figura 3.13). Se espera que en los
aglomerados existan cumulos de Ag-NPs los que a su vez presentan un efecto de
acoplamiento plasmonico vertical (apilamiento vertical) adicional al efecto de acoplamiento
plasmonico horizontal (mismo plano) que usualmente presentan las Ag-NPs en un sustrato
SERS, esta disposicién gener6é una mayor cantidad de puntos calientes que en los otros
sustratos donde solamente se da el acoplamiento plasmoénico horizontal, y por lo tanto la

sefial Raman mejor6 aun mas en el sustrato SERS Ag-S3.
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3.5.2 Sustratos SERS basados en Compositos Ag/PMMA

Al igual que las Ag-NPs, los compositos Ag/PMMA se analizaron como sustratos SERS

empleando AM. Inicialmente, se realizé un andlisis de las soluciones estandar sobre el

sustrato basado en 6palos de PMMA, en la Figura 3.31(a) se presentan los espectros Raman

correspondientes a estas mediciones, donde se aprecia que la intensidad Raman aumenté

ligeramente al usar los épalos de PMMA como sustrato, lo cual se aprecia mejor en la Tabla

3.10. Este aumento no se debe a un efecto electromagnético, debido a que este fenémeno

solo se presenta cuando existen NPs metélicas.
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Figura 3.31. (a) Espectro Raman promedio de las soluciones estandar de AM depositadas
sobre el sustrato basado en PMMA. (b) Comportamiento de la banda de interés ubicada en
1625 cm™, y (c) Ajuste de la relacion entre las concentraciones de AM de las soluciones

estandar y la intensidad de la banda caracteristica de interés en 1625 cm™.

110



3. RESULTADOS Y DISCUSION

A pesar de que en la literatura se ha reportado una mejora en la sefial Raman al usar
opalos de PMMA como sustratos SERS, no se describe un posible mecanismo asociado a
esta mejora [184]. Por lo tanto, el aumento en la intensidad que se observa aqui se asocia a

un efecto de adsorcion del colorante en las microesferas de PMMA.

Tabla 3.10 Comparacion de las intensidades promedio obtenidas empleando los diferentes
sustratos SERS para cada concentracién.

. Intensidad Intensidad Intensidad Intensidad
., Intensidad
Concentracion Raman Raman Raman Raman Raman
de AM (M) (x 102) PMMA Ag/PMMA-S1 Ag/PMMA-S2 Ag/PMMA-S3
(x 103) (x 104) (x 104) (x 105)
0.5 x 10 2.14 1.32 3.79 7.78 2.96
1.0 x 10 4.05 1.59 2.81 5.32 1.16
1.5 x 10 5.83 1.66 2.60 3.51 8.97
2.0 x 10° 7.32 1.71 2.34 2.13 0.54
2.5 x 10 12.9 2.35 0.85 1.25 0.31

En la Figuras 3.31, se presentan los espectros Raman correspondientes a los sustratos
SERS basados en compositos Ag/PMMA y para su comparacion los valores de las
intensidades se presentan en la Tabla 3.10. Se aprecia claramente que la intensidad Raman
aumento hasta en tres ordenen de magnitud cuando se us6 el composito Ag/PMMA como
sustrato SERS. Ademads, se aprecia que la intensidad aument6 en todas las bandas,
resaltando las bandas asociadas a la deformacién esquelética de los enlaces C—N—C (455
cm-1) y el estiramiento del enlace del anillo C—C (1626 cm™). Cabe destacar que no se
observo la presencia de alguna banda asociada al sustrato de PMMA, a pesar de que su
caracterizacion individual mediante micro-Raman presentara claramente las bandas
caracteristicas asociadas al PMMA (ver Figura 3.21) lo cual sugiere que este no afecta en
las mediciones de SERS. Tampoco se observo algun desplazamiento en las bandas de AM
que pudiera dar indicios de su modificacién o alteracién por la presencia del PMMA o las
Ag-NPs. Al igual que en los resultados observados al usar las Ag-NPs como sustratos SERS,
la intensidad Raman aumenta linealmente a medida que aumenta la concentracién de AM.
Entonces, se espera que los fendmenos asociados a la mejora en la intensidad Raman sean
similares en ambos sistemas, y esto se puede corroborar comparando los espectros Raman,
donde se observa que en ambos casos las bandas en 455 y 1626 cm™' son mas intensas; por
lo tanto, la adsorcion y orientacion de la molécula de AM en los diferentes sustratos SERS

es similar.
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Figura 3.32. Efecto SERS de los sustratos en las soluciones estandar de AM, comportamiento de la banda de interés ubicada en 1626 cm™! y ajuste lineal de la relacién
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Se calcularon los EF de los sustratos SERS basados en los compositos Ag/PMMA
utilizando un procedimiento similar al que describié previamente, los resultados obtenidos
se resumen en la Tabla 3.11, ademds su comportamiento se muestra graficamente en la
Figura 3.33. Observamos que los EF obtenidos aqui son menores a los obtenidos cuando se
usaron Unicamente Ag-NPs como sustratos SERS, lo que sugiere que las microesferas de
PMMA presentes en el composito afectan significativamente la mejora en la intensidad

Raman de las Ag-NPs.

Tabla 3.11 Concentracion de AM y valores de EF obtenido para los
diferentes sustratos SERS basados en compositos Ag/PMMA.

Concentracion Ag/PMMA-S1  Ag/PMMA-S2  Ag/PMMA-S3
de AM (M) (x 103) (x 104) (x 105)
0.5 x 10 0.80 + 0.11 0.41 £ 0.05 0.47 +0.08
1.0 x 10° 2.35 £ 0.07 0.80 £+ 0.07 0.85 + 0.09
1.5 x 10 2.70 £+ 0.09 1.38 + 0.09 1.48 £ 0.12
2.0 x 10° 3.124+0.14 2.21 +0.09 2.04 +0.10
2.5 x 10° 3.91+ 0.12 2.30 £ 0.08 3.69 + 0.11
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Figura 3.33. Grafico comparativo de los valores de EF obtenidos para cada sustrato
SERS Ag/PMMA en funcién de la concentracion de AM.
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3. RESULTADOS Y DISCUSION

Como previamente se discutio, las Ag-NPs se depositan preferentemente sobre las
microesferas de PMMA, lo cual se corrobora con el hecho de que las microesferas de PMMA
tienen una carga superficial positiva de 51.5 mV y las Ag-NPs tienen una carga superficial
negativa de -42.5 mV, sugiriendo que existe la posibilidad de un contacto de superficie a
superficie. Sin embargo, debido a que tanto las microesferas de PMMA como las Ag-NPs
tienen grupos organicos en su superficie la interaccion se da entre estos compuestos, y no
directamente entre la esfera dieléctrica y la NP metalica. Esta interaccién afecta el
acoplamiento plasménico de las Ag-NPs, como resultado se esperan menos puntos calientes
que contribuyan a la mejora del campo electromagnético y por lo tanto al efecto SERS.

Ademas, si observamos a detalle las imagenes SEM ( ver Figuras 3.17-3.19) notamos
que de hecho, las microesferas de PMMA permiten una distribucion uniforme de las Ag-
NPs y esto a su vez hace que se presenten menos aglomerados, este fenédmeno puede
afectar de manera negativa al acoplamiento plasmoénico necesario para generar puntos
calientes, entonces la falta de interaccion entre las Ag-NPs sumado a los grupos organicos
presentes en las Ag-NPs y microesferas de PMMA llevan a una disminucioén significativa del

EF en estos sistemas compositos.
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Conclusiones

Se sintetizaron microesferas de PMMA mediante el método de polimerizaciéon en
emulsién libre de surfactante, se confirmé que la variaciéon en las cantidades de
monomero e iniciador permiten controlar el tamafio de las microesferas. Las
mediciones de potencial Zeta confirmaron la estabilidad de las microesferas de PMMA
obtenidas debido a que presentaron una carga superficial positiva con valor de 51.1+
5.4 mV y pH de 3.3.

Las microesferas de PMMA obtenidas son amorfas y dieléctricas debido a que
presentaron una Eg indirecta. Sin embargo, no se observé una relacion entre el tamafio
de las microesferas de PMMA y la E,.

Los opalos obtenidos a partir de las microesferas de PMMA empleando el método de
sedimentacién presentaron un arreglo periédico uniforme con estructura cubica
centrada en las caras (fcc). Ademas, los espectros de reflectancia especular de dngulo
variable mostraron que los épalos poseen una banda pseudofoténica (PBG) en la region
visible e IR cercano.

Las Ag-NPs presentaron una morfologia cuasi-esférica (D,=15 + 3.7 nm). La carga
superficial negativa se asocié a los iones de BSPP presentes en su superficie de las Ag-
NPs. La banda de resonancia de plasmoén superficial se determiné mediante absorcion
UV-Vis y esta se localizé en 400 nm.

Los compositos de Ag/PMMA en forma de peliculas se depositaron sobre obleas de Si
mediante la técnica de co-deposicion. Las micrografias SEM confirmaron que las Ag-NPs
se depositaron sobre las microesferas de PMMA y se observé que el ordenamiento
periodico de los 6palos se ve afectado por la presencia de las Ag-NPs. A medida que se
aumento6 la concentracién de las Ag-NPs, las PBGs se desplazaron hacia mayores
longitudes de onda, su intensidad disminuyo y se ensancharon.

Las peliculas de las Ag-NPs y los compositos de Ag/PMMA se evaluaron como sustrato
SERS utilizando como molécula de prueba AM. En los estudios se consideraron como
variables la concentracién de Ag-NPs y la concentracién de AM. Los resultados
mostraron que con todos los sustratos SERS se observo un aumento lineal del factor de

mejora Raman (EF) a medida que aumento la concentracion de AM.
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CONCLUSIONES

Los sustratos SERS basados en Ag-NPs presentan un EF de un orden de magnitud
mayor (5.18x10°) que los compositos Ag/PMMA (3.69%10°). Por ultimo, tanto en los
sustratos SERS de Ag-NPs como en los compositos, los valores de EF aumentaron a
medida que incrementé la concentracién de Ag-NPs. Cabe sefialar que los sustratos
SERS con alta concentracion de Ag-NPs presentaron un mayor EF debido a la
formacion de cumulos metdlicos en la superficie de la pelicula, lo que generé un
aumento en la cantidad de “puntos calientes”.

De este estudio inferimos que los sustratos SERS obtenidos aqui pueden utilizarse como
sensores para la deteccién y cuantificacion de diferentes compuestos organicos cuya

concentracion no se pueda detectar facilmente con otras técnicas.
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Abstract: Polymethylmethacrylate (PMMA) microspheres were synthesized by surfactant-free emul-
sion polymerization. These microspheres were used to obtain opals by the self-assembly method.
Monomer and initiator quantities were varied systematically to monitor the size of PMMA micro-
spheres. From SEM and DLS measurements, a trend was observed showing as the monomer and
initiator amounts increased the average diameter of PMMA microspheres increased except when a
minimum monomer amount was reached, for which the size of the microspheres remained practically
constant. Diffuse reflectance spectra were processed by the Kubelka-Munk treatment to estimate the
energy band gap (Eg) of the PMMA microspheres. It was found that PMMA microspheres present
an indirect transition. From SEM micrographs, it is seen that PMMA opals photonic crystals are
formed by microspheres in a uniform periodic face-centered cubic (fcc) array. Variable-angle specular
reflectance spectra show that the opals possess a pseudo photonic band gap (PBG) in the visible
and near-IR regions. Furthermore, it was found that PBGs shift towards larger wavelengths as the
average diameter of the PMMA microspheres increases.
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