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RESUMEN

El disefio de sustratos para espectroscopia Raman de superficie mejorada (SERS) a partir de
nanoparticulas monometalicas y bimetalicas de metales nobles como plata y oro representa una estrategia
prometedora para mejorar significativamente la sensibilidad y selectividad en la deteccion de contaminantes
medioambientales. Estos sustratos plasmonicos ofrecen una sinergia unica: no solo potencian la
amplificacion del campo electromagnético clave para una sefial Raman mas intensa, sino que también
permiten un mayor control sobre la funcionalizacion superficial, aspecto fundamental para una deteccion
especifica y eficiente de diversas moléculas. La flexibilidad en su disefio, que abarca desde la eleccion del
soporte (rigido, flexible, liquido o hibrido), hasta el tamafio, forma y proporcién de metales en las
nanoparticulas, permite la optimizacion del rendimiento SERS para multiples aplicaciones, incluidas la
biomedicina, la nanotecnologia verde, la seguridad alimentaria y la deteccién ambiental. No obstante,
persisten desafios clave relacionados con la sensibilidad, la reproducibilidad y la escalabilidad de

fabricacion.

En este trabajo se desarrollaron nuevos sustratos multifuncionales SERS mediante la deposicion
de peliculas nanoestructuradas de plata (Ag), oro (Au) y combinaciones plata-oro (Ag—Au) sobre distintos
tipos de soportes, utilizando como medio de crecimiento superficies de disolventes eutécticos profundos
(DES) a través de evaporacion térmica en condiciones de alto vacio. Esta metodologia permite controlar
parametros clave como presion de deposicion, material y corriente aplicada, lo que repercute directamente
en la morfologia final del nanomaterial. Para caracterizar la morfologia, composicion y propiedades Opticas
de los sustratos, se emplearon técnicas avanzadas como Microscopia Electronica de Barrido (SEM),
Microscopia de Fuerza Atomica (AFM), Espectroscopia Ultravioleta-Visible (UV-Vis), Difraccion de Rayos
X (XRD), Espectroscopia Fotoelectronica de Rayos X (XPS) y Espectroscopia Raman. Adicionalmente, se
realizaron simulaciones FDTD para evaluar tedricamente los factores de mejora del campo

electromagnético, validando la generacion de puntos calientes en las peliculas nanoporosas.

Los sustratos obtenidos muestran un excelente rendimiento SERS, con limites de deteccion (LOD)
tan bajos como ~107'* M para moléculas de prueba como cristal violeta (CV), rodamina 6G (R6G) y acido
5,5’-ditiobis-(2-nitrobenzoico) (DTNB), iones de metales pesados y farmacos. Ademas, se logré una
deteccion efectiva de micro/nanoplasticos como tereftalato de polietileno (PET,50-200 nm),
polimetilmetacrilato (PMMA, 400 nm) y poliestireno (PS, 100 nm) en concentraciones ultrabajas con

limites de deteccion (LOD) inferiores a 10 “° g/mL, lo que evidencia su potencial en detecciéon ambiental.

En conjunto, esta metodologia de sintesis demuestra ser econdmica, reproducible y adaptable a
diferentes combinaciones de materiales y DES, lo que abre nuevas vias para el desarrollo de sustratos SERS
altamente sensibles y versatiles, orientados a aplicaciones reales en monitoreo ambiental y otras areas

estratégicas.



1. Introduccion

La versatilidad y el inmenso potencial de las nanoparticulas y nanoestructuras han hecho de estos
materiales componentes esenciales en una amplia gama de aplicaciones tecnologicas. La manipulacion de
materiales a escala nanométrica es una de las areas mas prometedoras dentro de la nanociencia y la
nanotecnologia [1]. En la actualidad, se han desarrollado numerosos métodos para la sintesis de
nanoparticulas metalicas, cada uno con sus propias ventajas y limitaciones, siendo los desafios mas comunes
el costo, la escalabilidad, y el control sobre el tamafio y distribucion de las particulas [2]. Los métodos de
sintesis incluyen enfoques mecanicos, fisicos, quimicos y bioldgicos avanzados. Entre los mas destacados
estan la molienda [3] y aleacion mecanica [4], 1a deposicion fisica [5] y quimica en fase vapor [6], la sintesis
por ablacion laser [7], y técnicas mds modernas como los procesos sol-gel [8], electroquimicos [9],
hidrotermales [10], solvotermales [11], y métodos asistidos por microondas [12] y ultrasonido [13]. La
eleccion del método adecuado, junto con el control preciso de las condiciones de reaccion, es crucial para

obtener nanomateriales con las propiedades 6ptimas adecuadas para aplicaciones especificas.

Dependiendo del método de sintesis empleado, las nanoparticulas pueden presentar caracteristicas
fisicoquimicas, estructurales y morfologicas unicas [14]. En afios recientes, los nanomateriales han
demostrado ser clave en aplicaciones relacionadas con la salud, el saneamiento del agua y la sostenibilidad
de los recursos. Un ejemplo notable es el uso de nanoestructuras metalicas en la extraccion y deteccion de
contaminantes, electronica, terapia génica, y sistemas de liberacion de farmacos, aprovechando sus
caracteristicas como gran area superficie y reactividad quimica [15]. Si bien las nanoestructuras
monometalicas han sido ampliamente investigadas, el disefio de nanoestructuras bimetalicas ha ganado
atencion debido a la posibilidad de combinar propiedades tinicas de diferentes metales. La combinacion de
oro y plata es especialmente relevante para estudios de resonancia plasmoénica superficial, gracias a su
compatibilidad estructural y su capacidad para exhibir propiedades Opticas singulares que abren camino a
aplicaciones en espectroscopia Raman de superficie mejorada (SERS), deteccion biomolecular,

nanofotdnica y celdas solares [16].

La sintesis de nanoparticulas ha evolucionado hacia enfoques mas sostenibles, evitando el uso de
reactivos peligrosos y reduciendo el consumo energético. En este contexto, la nanotecnologia verde ha
surgido como una alternativa que favorece la eficiencia energética, la reduccion de desechos y emisiones, y
el uso de materias primas renovables. Estas innovaciones son clave para mitigar los impactos ambientales
negativos de los procesos tradicionales de sintesis [17,18]. En la Gltima década, los disolventes eutécticos
profundos (DES) han ganado popularidad en la nanotecnologia. Estos solventes no solo actian como
agentes redox y estabilizadores, sino que también juegan un papel en la nucleacién y el crecimiento de
nanoparticulas. Su capacidad para controlar la forma y el tamafio de las nanoparticulas, junto con sus

propiedades biodegradables y no tdxicas, los convierte en una opcién prometedora para la sintesis de
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nanomateriales mas sostenibles. Los DES ofrecen ventajas como facilidad de preparacion, bajo costo y
ausencia de subproductos, lo que los hace altamente competitivos frente a métodos convencionales [19,20].
A diferencia de los solventes tradicionales, los DES se pueden utilizar para generar nanoparticulas metalicas
mediante varias rutas fisicas y quimicas y estabilizarlas en ausencia de otro aditivo, inhibiendo la
aglomeracion. Estos liquidos son la combinacidn controlada de dos o mas sales organicas, generalmente
forman mezclas liquidas a temperatura ambiente. Son térmica y electroquimicamente estables, presentan
baja presion de vapor y alta viscosidad, son no volatiles y son eléctricamente conductores [21]. Los
mecanismos de nucleacion y crecimiento de las nanoparticulas en estos medios liquidos dependen en gran
medida de la composicion del DES, la eleccion de los componentes influye en la produccion de un material
con el potencial reductor deseado y la presencia de grupos y compuestos seleccionados en el sistema DES
permite el crecimiento preferencial de los nanomateriales [22]. Presentan un alto grado de autoorganizacion,
lo que permite la generacion de nanoparticulas metalicas de tamafo controlado mediante técnicas de

deposicion fisica de vapor (PVD) [23]

La deposicion por evaporacion térmica es un tipo de PVD. Es una tecnologia comiin de fabricacion
de peliculas delgadas en la que los materiales se vaporizan por calentamiento resistivo en una camara de
vacio en atomos gaseosos que se depositan en la superficie de sustratos y forman peliculas delgadas. Debido
al modo de crecimiento los atomos de plata (Ag), oro (Au) u otro material se pueden depositar sobre

sustratos amorfos, flexibles o liquidos [24].

En este estudio, presentamos una estrategia sintética simple, eficiente y de bajo costo que integra
exitosamente el uso de DES con un proceso de evaporacion térmica al vacio para la preparacion de peliculas
nanoporosas de nanoparticulas bimetalicas y monometalicas como sustratos SERS reproducibles. La técnica
de evaporacion térmica al vacio, aplicada sobre liquidos idnicos ecoldgicos basados en DES, permite un

autoensamblaje controlado de las nanoparticulas metalicas.

Mediante la optimizacion cuidadosa de los parametros experimentales como la presion de
deposicion y la proporcion de materiales evaporados, logramos desarrollar estructuras de autoensamblaje
uniformes que se presentan como peliculas de nanoparticulas altamente ordenadas. Estas peliculas exhiben
una notable capacidad para ajustar tanto los tamafios individuales de las nanoparticulas como las
separaciones entre ellas, lo que es crucial para maximizar la amplificacion del efecto SERS. Este control
preciso de la morfologia y la distribucion espacial de las nanoparticulas permite adaptar las propiedades

opticas del sustrato segun las necesidades especificas de la aplicacion.

Finalmente, demostramos que el sustrato SERS desarrollado posee una sensibilidad excepcional
en la identificacion de diferentes moléculas de prueba, siendo capaz de detectar trazas minimas de particulas
nanoplasticas como tereftalato de polietileno (PET,50-200nm), polimetilmetacrilato (PMMA,400 nm) y
poliestireno (PS, 100nm), iones de metales pesados y farmacos. La capacidad para identificar estas

particulas a niveles extremadamente bajos resalta la viabilidad del sustrato para aplicaciones de deteccion
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ambiental y analisis de contaminacion, marcando un avance significativo en el uso de SERS para la

identificacion de contaminantes en matrices complejas.

Objetivos

Objetivo general

Desarrollar y optimizar sustratos SERS multifuncionales mediante la sintesis de peliculas

nanoestructuradas de metales nobles plata (Ag), oro (Au) y plata-oro (Ag—Au) depositadas por evaporacion

térmica sobre superficies de disolventes eutécticos profundos (DES), con el fin de mejorar la sensibilidad,

reproducibilidad y versatilidad en la deteccion ultrasensible de nanoplasticos, iones de metales pesados y

farmacos.

Objetivos especificos

>

Disefiar un método de sintesis controlado de peliculas metéalicas nanoporosas a partir de
la evaporacion térmica en alto vacio sobre superficies de DES, evaluando parametros
como presion, corriente aplicada, tipo de metal y proporcion Ag—Au.

Caracterizar morfoldgica, estructural y Opticamente los sustratos obtenidos mediante
técnicas como SEM, AFM, UV-Vis, XRD, XPS y espectroscopia Raman, para establecer
relaciones entre la morfologia de los nanomateriales y su rendimiento SERS.

Evaluar la capacidad de amplificacion SERS de los sustratos sintetizados, utilizando
sondas moleculares estandar (CV, R6G, DTNB) para determinar limites de deteccion
(LOD), factores de mejora (EF), estabilidad y reproducibilidad.

Aplicar los sustratos desarrollados en la deteccion especifica y ultrasensible de
contaminantes emergentes, como micro y nanoplasticos (PET, PS, PMMA), farmacos
doxorrubicina (DOX) e iones metalicos (Hg?*, As*"), en condiciones de laboratorio.
Validar mediante simulaciones tedricas (FDTD) la formacion de puntos calientes y los
mecanismos de amplificacion del campo electromagnético en las estructuras dendriticas
sintetizadas.

Comparar el desempefio de sustratos individuales (Ag, Au) frente a bimetalicos (Ag—Au)
para determinar la sinergia estructural y funcional que optimice la sensibilidad, estabilidad

y selectividad en deteccion SERS.




2. Marco teorico

2.1. Nanoparticulas bimetalicas: plata-oro

El sistema bimetalico plata-oro (Ag-Au) es uno de los mas ampliamente estudiados debido a las
propiedades complementarias de sus componentes. Las nanoparticulas de plata (Ag) presentan una
resonancia plasmonica superficial localizada (LSPR) mas intensa, mientras que las nanoparticulas de oro
(Au) destacan por su mayor estabilidad a largo plazo y su excelente biocompatibilidad [25,26]. Al combinar
estos dos metales en forma de nanoparticulas bimetalicas se logran integrar las ventajas de ambos materiales
dando lugar a propiedades quimicas y fisicas mejoradas, lo que resulta en un interés practico significativo
[27]. A escala nanométrica, los materiales bimetalicos modifican sus propiedades principalmente a través
de efectos geométricos, la manera en que los metales se mezclan dentro de las nanoparticulas bimetalicas
es una caracteristica clave que influye directamente en sus propiedades Opticas, quimicas y mecanicas. Estas
nanoparticulas han desempefiado un papel esencial en el ajuste de la banda plasmoénica de superficie,

mejorando la estabilidad, la dispersion de nanoparticulas y regulando las propiedades opticas [28].

Las propiedades opticas de los metales nobles estan fundamentadas en el fendémeno LSPR. Este
fenémeno surge de la excitacion colectiva de electrones en la banda de conduccion de los metales, inducida
por un campo electromagnético (Figura 2.1a). Como resultado, se produce una oscilacion coherente de los
electrones que genera una intensa banda de absorcion en una region especifica del espectro
electromagnético, dependiendo del tamafio, la forma y la composicion de las nanoparticulas [29,30]. Los
plasmones superficiales proporcionan una herramienta poderosa para confinar la luz en las interfaces metal-
dieléctrico. Este confinamiento puede generar campos electromagnéticos locales intensos, ampliando
significativamente las sefiales asociadas a técnicas Opticas analiticas como la dispersion Raman. Ademas,
los plasmones permiten manipular sefiales fotonicas a escala nanométrica, favoreciendo la integracion de la
tecnologia Optica con sistemas electronicos. Esto abre la puerta a una amplia gama de aplicaciones

tecnologicas avanzadas [31].

En general, el comportamiento electromagnético de las nanoparticulas plasmonicas definidas por
formas simples como por ejemplo esferas, cubos, octaedros, etc. (Figura 2.1.1b), se entiende bien y
proporciona una base para comprender las propiedades plasmonicas de las nanoparticulas ramificadas. La
introduccion de complejidad en las nanoparticulas por ejemplo estructuras ramificadas, estrellas, puntas,

etc., permite acceder a propiedades optoelectronicas nuevas e interesantes [32].

El control preciso del tamafio, forma, arquitectura y composicion de los metales en las
nanoparticulas desempefia un papel fundamental en la optimizacion de sus propiedades. Al combinar

distintos componentes y morfologias, es posible modificar de manera efectiva su comportamiento fisico,




eléctrico y quimico. Este control preciso de la morfologia y la distribucion espacial de las nanoparticulas

permite adaptar las propiedades opticas del sustrato segun las necesidades especificas de la aplicacion.

Con el fin de comprender y predecir el comportamiento Optico de estas estructuras a nivel
nanométrico, se emplean simulaciones numéricas mediante el método de diferencias finitas en el dominio
del tiempo (FDTD). Esta técnica permite modelar la interaccion de la luz con las nanoestructuras metalicas,
visualizando la distribucion espacial de los campos electromagnéticos y la formacion de puntos calientes
(hot spots), que son esenciales para el efecto SERS. Las simulaciones FDTD complementan los
experimentos al proporcionar informacion sobre los factores de mejora teodricos y las condiciones dptimas
de disefio [33].

a)
Nube electronica
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eléctrico LSPR y distribucion de campo eléctrico
c)
& L1 (L) e 0%,
' ' | X o oae  eee . ....
b 0 ef et
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Figura 2.1.1 a) Esquema de resonancia de plasmon de superficie localizada (LSPR) de
nanoparticulas plasmonicas, b) distribucion espacial de campo cercano y bandas LSPR de
nanoparticulas con formas simples, c¢) esquema de los métodos de sintesis de nanoparticulas Top-

Down y Botton-Up. Imégenes adaptadas de [26], [30] y [36]

Para el desarrollo de propiedades especificas, se han establecido diversas rutas de sintesis, tanto
quimicas como fisicas, que permiten la fabricacion de nanomateriales con caracteristicas ajustables. Los
métodos de sintesis de nanomateriales se pueden clasificar en dos enfoques principales: ascendente
(Bottom-Up) y descendente (Top-Down) (Figura 2.1.1c). En el enfoque ascendente, estructuras de
dimensiones atdmicas o moleculares se ensamblan espontaneamente o mediante una fuerza externa

aplicada, formando sistemas mas grandes y organizados. En contraste, el enfoque descendente consiste en
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partir de un material de mayor tamaifio y reducirlo progresivamente mediante técnicas especializadas para

obtener estructuras a escala nanométrica [34,35].

Entre los métodos mas utilizados en la sintesis de nanomateriales se encuentran técnicas
descendentes, como el molino de bolas, evaporacion térmica, ablacion laser, pulverizacion catodica y
litografia, asi como estrategias ascendentes, como la deposicion quimica de vapor, sintesis hidrotermal,
coprecipitacion y el método sol-gel. Cada uno de estos métodos presenta ventajas y limitaciones, por lo que
su seleccion depende de diversos factores, como la naturaleza de los materiales de partida, la infraestructura

disponible, la aplicacion prevista y consideraciones ambientales y econdmicas.

Para elegir el método de sintesis mas adecuado, es fundamental comprender en profundidad la
mecanica de cada proceso. Con un conocimiento mas avanzado y el continuo desarrollo de la
nanotecnologia, serd posible enfrentar los desafios cientificos y tecnologicos del futuro, proporcionando

soluciones innovadoras a las necesidades de la sociedad moderna [36].




2.2. Principio del efecto Raman y SERS

La espectroscopia Raman es una técnica de andlisis quimico no destructivo que proporciona
informacion detallada sobre la estructura quimica, la fase, la cristalinidad y las interacciones moleculares
de un material. Su principio se basa en la interaccion de la luz con los enlaces quimicos presentes en una

sustancia [37].

Este fenomeno fue descrito por primera vez en 1928 por Chandrasekhara Venkata Raman y KS
Krishnan. La dispersion Raman es un proceso de dispersion inelastica de fotones en el que las vibraciones
moleculares especificas de un material generan espectros caracteristicos. Cuando los fotones incidentes
interactiian con una molécula, una parte de su energia puede ser absorbida, lo que provoca la excitacion de
las moléculas del analito a un estado virtual. En la mayoria de los casos, estas moléculas excitadas regresan
a su estado fundamental original, dando lugar a la dispersion Rayleigh (Figura 2.2.1a, b). Sin embargo, en
una fraccion muy pequeiia de los casos, las moléculas excitadas se relajan a un estado energético diferente,
produciendo la dispersion Raman. Debido a su naturaleza ineléstica y su baja intensidad, la sefial Raman es

particularmente débil.

En la década de 1970, Fleischmann y sus colaboradores observaron espectros Raman
significativamente intensificados en moléculas de piridina adsorbidas sobre un electrodo rugoso de plata.
Posteriormente, Jeanmaire y Van Duyne investigaron mas a fondo este fendémeno y demostraron que la
adsorcion de moléculas sobre superficies rugosas de metales nobles podia incrementar la intensidad de la
sefial Raman en varias 6rdenes de magnitud [38]. Actualmente, existe un amplio consenso en la comunidad
cientifica de que el factor de mejora (EF) de esta técnica es producto de la combinacion de dos mecanismos

principales:

e Mejora quimica (CE): Relacionada con la transferencia de electrones entre la molécula
analizada y el sustrato metalico, tanto en su estado fundamental como en su estado
excitado, lo que a menudo implica la formacion de enlaces entre el metal y la molécula
(Figura 2.2.1c¢).

e Mejora electromagnética (EM): Asociada con la excitacion de plasmones en
nanoparticulas o nanoestructuras metalicas que actian como sustratos SERS (Figura

2.2.1d).

Si bien es posible obtener mejoras en la sefial Raman mediante nanoparticulas individuales, una
estrategia mas efectiva es el diseflo de puntos calientes (hot spots), que consisten en espacios nanométricos
entre dos o mas particulas metélicas. En estas regiones, el campo electromagnético es significativamente

amplificado, permitiendo alcanzar valores de EF del orden de 10° a 104 [39].

A pesar del alto rendimiento de los sustratos SERS con morfologia tridimensional, su preparacion

suele ser compleja y costosa, lo que limita su viabilidad para aplicaciones comerciales. Para su
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implementacion practica, un sustrato SERS de alta calidad debe cumplir con varios requisitos

fundamentales: un alto EF, materiales de bajo costo y métodos de fabricacion sencillos, estabilidad y

reproducibilidad excepcionales. Por lo tanto, el desarrollo de un sustrato SERS eficiente, econémico y

reproducible sigue siendo un desafio abierto en el campo de la nanotecnologia [40].

a) Estados de energia A
virtual A A
vibracional v v
Dispersion Dispersion Dispersion
Rayleigh Raman Stokes Raman anti-Stokes

EF ~ 10?
Mejora quimica

Haz incidente 0
Raman Stokes

NN \‘

Rayleigh
-

)Raman anti-

(Btokes

EF ~ 10
Mejora electromagnética

Figura 2.2.1 a) Niveles de energia de dispersion Raman y Rayleigh, b) Dispersion Raman y

Rayleigh, esquema del mecanismo de mejora ¢) quimica y d) electromagnética, imagenes

adaptadas de [38, 39].




2.3. Factor de mejora SERS

En el campo de SERS, la eficiencia de las nanoestructuras se caracteriza por el conocido factor de
mejora (EF). Esta cifra cuantifica la capacidad de amplificacion de la sefial definida dentro del punto
caliente “hot spot” (se refiere a zonas especificas en la superficie de un sustrato metalico que experimenta
una intensificacion maxima del campo electromagnético), que generalmente es mayor en el espacio formado
entre dos o mas nanoparticulas (Figura 2.2.1-d). El EF es un pardmetro crucial debido a que se correlaciona
directamente con el grado de mejora de la sefial alcanzable, que indica la efectividad de la nanoestructura
para concentrar la energia electromagnética. Al optimizar el disefio de nanoestructuras para maximizar el
EF, se puede mejorar significativamente la sensibilidad y el rendimiento de SERS para detectar excitaciones

fotonicas o excitaciones de las moléculas objetivo [41,42].

Los factores de mejora SERS pueden calcularse de manera experimental o tedrica. En el caso
teorico, primero, volvamos al origen de la dispersion Raman, un principio basico del efecto SERS. Un
proceso Raman comprende un proceso de excitacion y un proceso de emision. En estos procesos, asumimos
que una molécula y un campo intercambian energia fotdnica solo una vez (esta suposiciéon se denomina
"aproximacion de acoplamiento débil"). Esto significa que el proceso Raman puede describirse formalmente
como un proceso de dos pasos (excitacion de un dipolo inducido + emision de un dipolo Raman), y ambos
pasos estan acoplados coherentemente entre si [43,44]. En condiciones SERS, la descripcion del proceso
Raman puede aplicarse basicamente a una molécula cerca de una superficie metalica. Ademas, en una
superficie metalica de tamafio nanométrico, tanto la tasa de excitaciéon como la de emision en el proceso
Raman aumentan debido al aumento de la densidad de modo local del campo, causada por la alta densidad
electronica de conduccion de los metales plasménicos. Es decir, las moléculas cercanas a las superficies
metalicas plasmonicas obtienen un gran nimero de vias tanto para la excitacion como para la emision. El
aumento de las vias se debe al acoplamiento de la luz incidente con las oscilaciones plasmoénicas de las
nanoestructuras metalicas, a diferencia del proceso de las moléculas en el espacio libre. Este efecto es la
mejora electromagnética de SERS. Por lo tanto, el factor de mejora en SERS puede explicarse como el
producto de dos factores de mejora de campo: un factor de mejora de campo local de excitacién |M; |?

|? durante la

durante el proceso de excitacion y un factor de mejora de campo local de radiacion |M,
remision. Utilizando estos dos factores de mejora de campo local, el factor de mejora electromagnética total

de SERS para una sola molécula (SMEF) puede expresarse simplemente como [45]:
SMEF = |M;(w,)|?|Ma(wp)|? €Y)

Con w;, y wg como frecuencias de excitacion y radiacion, donde w;, = wg = wpy, con el signo
menos (mas) para un proceso Raman-Stokes (anti-Stokes) que implica una excitaciéon de fonones en la

molécula objetivo de frecuencia wpy. Aprovechando el teorema de reciprocidad optica y suponiendo una

e ——
9




condicion SERS de una sola molécula, ambos factores pueden expresarse en términos del campo local (o

cercano) Ej,. y el campo incidente E, como [46,47]:

Eloc(wL) g Eloc(wR) 2

SMEF =
Ey(wy) Eo(wg)

()

Para una frecuencia incidente suficientemente alta, la diferencia de Ej,. en las frecuencias de
excitacion y reemision se vuelve insignificante debido a la energia relativamente baja de los fonones. Por
lo tanto, se puede considerar Ej,.(w;) =~ E,oc(wg), lo que conduce a la aproximacion |Ej,.|*, bien

establecida.

Para calcular el campo eléctrico del sistema completo y proceder a obtener el EF, realizamos
simulaciones numéricas utilizando un paquete comercial de diferencias finitas en el dominio del tiempo
(FDTD), FDTD Lumerical, para resolver las ecuaciones de Maxwell que modelan con precision el

comportamiento electromagnético de nanoestructuras metalicas.

En términos experimentales el factor de mejora es actualmente la figura de mérito mas popular e
importante, se define como una métrica general que cuantifica cuanta sefial se espera observar en
condiciones SERS, en comparacion con un experimento Raman estandar equivalente. La definicion mas

completa de EF y finalmente la mas utilizada es denominada como EF del sustrato SERS (SSEF) [48]:

L SERS l Raman

SSEF = (3)

N, SERS N Raman

donde I representa la intensidad de la sefial medida (ya sea SERS o por Raman normal), y N
representa el nimero de moléculas responsables de las sefiales observadas (de nuevo, en experimentos
SERS o Raman normales). Este tipo de expresion es ideal para que coincida con el EF SERS promedio
(EF), relacionado con las sefiales SERS generales que provienen de una cobertura molecular homogénea.
Ademas, corresponde al EF absoluto de la seccion transversal de dispersion del analito, ya que se determina
dividiendo la intensidad SERS de una molécula de analito por su intensidad Raman normal. Sin embargo,
en la practica, es muy dificil estimar correctamente los valores de Ngpgman ¥ Nsgrs. En principio, requeriria
conocer, con extrema precision, la morfologia del sustrato, la cobertura de la sonda molecular (en superficies
curvas nanoestructuradas) y los voliimenes de excitacion y recoleccion en solucion o muestras solidas. El
Iraman V €l Isgrs también requieren una discusion cuidadosa, principalmente relacionada con la eleccion de

moléculas de prueba y condiciones de medicion adecuada.

Otra definicion practica de EF se aplica a los analitos, que primero estan presentes en solucion o
fase gaseosa y luego se depositan/adsorben sobre el sustrato SERS (s6lido o coloidal). Esto se conoce como

factor de mejora analitica (AEF) [49]:

10



_ Isgrs /Iraman (4)
CSERS CRaman
donde C representa la concentracion de analito empleada durante la preparacion del experimento,
ya sea SERS o Raman normal. Funciona bajo el supuesto de que los experimentos SERS y Raman se llevan
a cabo bajo las mismas condiciones instrumentales (misma oOptica y potencia laser) y que el volumen es
constante a través de las dos medidas, ya que esta gobernado por el volumen focal de la trayectoria del laser.
Esto hace que el AEF sea una métrica (experimentalmente) mas facil que el SSEF, porque elimina la

necesidad de estimar el nimero de moléculas que contribuyen a las sefiales.
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2.4. Sustratos SERS: tipos y propiedades

Desde los primeros estudios sobre la espectroscopia Raman mejorada por superficie (SERS), los
sustratos utilizados consistian en coloides o peliculas de oro (Au), plata (Ag) o cobre (Cu) modificadas
electroquimicamente para generar superficies rugosas con actividad SERS. En la actualidad, los sustratos

mas comunes pueden clasificarse en tres categorias principales [50]:

e Nanoparticulas metalicas en suspension
e Nanoparticulas metalicas inmovilizadas en sustratos sélidos
e Nanoestructuras fabricadas directamente sobre sustratos sélidos o flexibles mediante

técnicas como la nanolitografia y la sintesis basada en plantillas.

Si bien las dispersiones coloidales de nanoparticulas plasmonicas son una opcion viable para la
produccion a gran escala debido a su sencillo proceso de fabricacion, su naturaleza aleatoria puede generar
un bajo factor de mejora y variaciones significativas en la actividad SERS. Estas limitaciones afectan la
reproducibilidad y dificultan la obtencion de mediciones cuantitativas confiables [51]. Como resultado, ha
surgido un creciente interés en el desarrollo de nanoestructuras plasmonicas con una mayor reproducibilidad

y factores de mejora mas elevados.

Los sustratos solidos representan una alternativa mas estable en comparacion con los sustratos
coloidales. Sin embargo, su rendimiento analitico aiin requiere optimizacion, particularmente en el control
preciso del nanogap (separacion entre nanomateriales plasmonicos), ya que la uniformidad de estos espacios

es clave para obtener sefiales SERS altamente mejoradas y homogéneas [52].

El empleo de plantillas nanoestructuradas ofrece diversas ventajas en la fabricacion de sustratos
SERS. Su principal beneficio radica en la capacidad de controlar con precision el tamaifio y la morfologia
del sustrato, permitiendo la regulacion estructural a través del disefio de la plantilla. Estas plantillas pueden
fabricarse mediante técnicas como la litografia o el autoensamblaje, utilizando materiales como polimeros,
metales y 6xidos metalicos. De esta manera, es posible obtener sustratos con morfologias bien definidas,
donde la nitidez de los bordes y la distribucion de los espacios mejoran significativamente la actividad
SERS [53]. Si bien los sustratos SERS rigidos han sido ampliamente utilizados en andlisis de laboratorio,
su aplicacion practica se ve limitada por la complejidad de su manipulacion y la necesidad de técnicos
especializados. En este contexto, los sustratos flexibles han despertado gran interés debido a su bajo costo,
facilidad de uso y adaptabilidad [54]. Diversos materiales blandos, como papel, fibras de nanocelulosa,
polidimetilsiloxano (PDMS) y polimetilmetacrilato (PMMA), han sido empleados en la fabricacion de
sustratos flexibles. En particular, el uso de peliculas de polimeros transparentes como plantillas ha
impulsado la aplicacion de SERS en escenarios del mundo real, posibilitando estrategias de deteccion in

situ y no destructivas mediante un enfoque de "pegar y leer" [55].
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Dado que no es posible optimizar simultaneamente todas las caracteristicas deseadas en un unico
sustrato SERS, es fundamental equilibrar distintos factores en funcion de la aplicacion especifica. La
morfologia, el tamafio, la composicion, la estabilidad y la modificacion superficial de los nanomateriales
son parametros clave en el diseflo de estos sustratos. A continuacion, se detallan las principales

caracteristicas que un sustrato SERS debe cumplir [56]:

e  Alta sensibilidad: Preferiblemente con un factor de mejora superior a 105, lo que permite
la deteccion de analitos en concentraciones ultrabajas con precision y rapidez.

e  Uniformidad: Un sustrato homogéneo garantiza que no sea necesario escanear multiples
areas de la muestra para encontrar la sefial mas eficiente, facilitando la reproducibilidad
de las mediciones.

e Reproducibilidad: Los resultados deben ser consistentes entre diferentes lotes de sustratos
para permitir mediciones cuantitativas confiables.

o Estabilidad: Los sustratos deben mantener su actividad SERS sin degradarse con el tiempo
(idealmente durante al menos un mes) y ser resistentes a condiciones ambientales adversas
o interacciones con los analitos.

e Area de deteccidon amplia: Especialmente util para instrumentos portétiles, que no siempre
estan acoplados a un microscopio.

e Facilidad de fabricacion: Es esencial desarrollar métodos de produccion simples y
escalables para facilitar la integracion de la tecnologia SERS en aplicaciones comerciales.

e Bajo costo: La fabricacion rentable y en grandes volumenes permitira que el uso de SERS

se extienda en la industria del diagndstico y otras areas de aplicacion.

En conclusion, el disefio de sustratos SERS Optimos requiere una combinacion estratégica de
materiales, métodos de fabricacion y materiales nanoestructurados. La investigacion en esta area sigue
evolucionando con el objetivo de mejorar la sensibilidad, estabilidad y aplicabilidad de estos sustratos en

entornos reales.
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2.5. El método FDTD para aplicaciones en SERS

El método de diferencias finitas en el dominio del tiempo (FDTD) es una herramienta numérica
para modelar la electrodindmica computacional, se ha utilizado recientemente en la investigacion de SERS
para comprender la fisica subyacente y optimizar el disefio y la fabricacion de sustratos SERS para el
analisis molecular. Se ha utilizado ampliamente para resolver las ecuaciones de Maxwell en geometrias
complejas en los campos del electromagnetismo y la fotonica, y contribuye a la simulacion de la dispersion

de la luz de particulas metalicas [57].

El enfoque FDTD se ha convertido rapidamente en uno de los métodos computacionales mas
importantes en electromagnetismo desde que Yee lo propuso en 1966. En el enfoque FDTD, tanto el espacio
como el tiempo se dividen en segmentos discretos. El espacio se segmenta en "celdas" con forma de caja
con los campos eléctricos ubicados en los bordes de la caja y los campos magnéticos posicionados en las
caras. Cada componente E esta rodeado por cuatro componentes H y cada componente H esta rodeado por
cuatro componentes E. Esta orientacion de los campos se conoce como la "celda de Yee" (Figura 2.5.1), que
es la base para cualquier simulaciéon FDTD. El tiempo se cuantifica en pequefios pasos donde cada paso
representa el tiempo requerido para que el campo viaje de una celda a la siguiente [58]. El método FDTD
implica la discretizacion de las ecuaciones de Maxwell tanto en el dominio del tiempo como en el del
espacio para encontrar los campos E y H en diferentes posiciones y en diferentes pasos de tiempo. El método
FDTD se puede aplicar facilmente para simular la dispersion electromagnética y la radiacion de un objetivo
de forma compleja, asi como de objetos dieléctricos no uniformes, simplemente ajustando el namero, el

tamatfio y las propiedades del material de la celda de Yee.
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Figura 2.5.1. a) Una celda Yee cartesiana estandar, b) relacion geométrica entre los campos E y H
en la celda: campo eléctrico E en los centros de las aristas y campo magnético H en los centros de
las caras, ¢) La malla cibica FDTD tiene celdas cubicas y nodos de vértice. Una red espacial

tridimensional consta de una multiplicidad de dichas celdas Yee. Imagen adaptada de [58]

El principio basico del FDTD consiste en resolver numéricamente las ecuaciones diferenciales de

Maxwell [59]:

VXE = 95 1
=~ % €Y
v><ﬁ—*+aﬁ 2

=]+ 5 ()

Donde E, D, H, B y f representan el campo eléctrico, el desplazamiento eléctrico, el campo
magnético, la intensidad de la induccidon magnética y la densidad de corriente, respectivamente. Para medios

isotropos, la relacion entre estas magnitudes fisicas es
D = ¢E, §=uﬁ, J = oE, 3)

Donde &, uy o son la constante dieléctrica del medio, el coeficiente de permeabilidad magnética y
la conductividad eléctrica, respectivamente. En un sistema de coordenadas rectangulares, las ecuaciones (1)
y (2) son equivalentes a las siguientes ecuaciones escalares:

OE, OE, OH,

ay a0z Mot

4
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0E, OE, 0H,

oz ox . HMar ®
OHy, 0H, _ gaEZ+ ok, ©)

9x 9y ot

Tomando como funcién f(x, y, z, t) el campo eléctrico o magnético en el sistema de coordenadas,
tenemos la forma f(x,y,zt) = f(iAx,jAy, kAz,nAt) = f"(i,j, k). Entonces f(x,y,z,t) puede

discretizarse mediante la aproximacion de diferencia central tanto en el espacio como en el tiempo:

o1, o1,
oynop S (g00) = 1 (i-50k) 10
ox x=iAx - Ax ’ ( )
U | 1
f (x,y,2,t) f"(l,] +§,k)—fn(l,]—7,k)
v | ~ A , (11)
Y y=jby Y
1 1
f (x,,2,0) r(igk+5)= (i k-3) ,
0z z=kAz - Az ’ ( )
1 1
f (x,y,2,t) 20,4, k) — £772(0, ), k) 12
ot t=nAt - At ’ (13)

Este método de muestreo de los componentes del campo electromagnético en la celda Yee es
propicio para el calculo diferencial de las ecuaciones de Maxwell y es consistente con la ley de induccion
electromagnética de Faraday. Para obtener una distribucion de campo precisa para el objeto estudiado, la
celda Yee debe ser significativamente menor que la longitud de onda de excitacion mas pequeia (esta es la
restriccion mas importante en una simulaciéon FDTD). Una restriccion citada a menudo es "diez celdas por
longitud de onda", lo que significa que el lado de cada celda debe ser /10 o menor que la longitud de onda
de interés mas corta. Otra consideracion del tamafio de celda es que las caracteristicas importantes de la
geometria del objeto deben modelarse con precision. En general, cuanto menor sea el tamafio de la celda
Yee, mejores seran los resultados del calculo. Sin embargo, debido a la limitacion de los recursos
computacionales, el tamafio de celda no puede, a efectos practicos, ser infinitamente pequefio. El tamafio

de celda seleccionado para una simulaciéon dada debe considerar tanto los recursos computacionales

e ——
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disponibles como la precision de céalculo requerida. Para sistemas de espectroscopia Raman mejorada, el
tamafio de celda suele estar en el rango de 1 a 2 nandmetros o menos. Esto significa que el calculo de FDTD

suele ser una tarea laboriosa [60].

Los detalles de la configuracion de simulacion del método FDTD se han mencionado con poca
frecuencia en la mayoria de las investigaciones de SERS, aunque son importantes para aclarar la distribucion
del campo electromagnético, la respuesta optica y las simulaciones del factor de mejora. El método FDTD,
al ser una técnica de andlisis numérico para evaluar las ecuaciones diferenciales de Maxwell, se ha
convertido en una herramienta importante para calcular los parametros relacionados con la intensidad de
SERS. Gracias a su versatilidad y flexibilidad, FDTD puede utilizarse para estudiar la distribucion del
campo electromagnético, los espectros de propiedades oOpticas y los elementos de transicion
electromagnética de diferentes tipos de estructuras de sustrato. También puede utilizarse para indicar la
influencia de diferentes parametros y tipos de estructura en la intensidad de SERS, lo que orientara atin mas

el disefo, la fabricacion y las aplicaciones de sustratos SERS [61].

17



2.6. Propiedades de los Disolventes Eutécticos Profundos (DES)

El término disolvente eutéctico profundo se ha consolidado como una denominacién general para
describir mezclas de dos o mas compuestos (tipicamente un aceptor de enlaces de hidrogeno, HBA, y un
donador de enlaces de hidrogeno, HBD) que presentan una temperatura de fusion mucho mas baja que la
de sus componentes puros individuales. La accion de los enlaces de hidroégeno resulta en una importante
disminucioén del punto de fusion de la mezcla, cuya magnitud depende de la relacion estequiométrica de los
componentes. La relacion que resulta en el punto de fusion mas bajo se denomina punto eutéctico profundo
figura (2.6.1a) [62]. Esta notable depresion del punto de fusion se debe principalmente a la formacion de
una densa red de enlaces de hidrégeno entre los componentes, lo que interrumpe la estructura cristalina

original de los solidos puros y facilita la transicion a la fase liquida a temperaturas mas bajas.

Una caracteristica unica de los DES es su distintiva nanoestructura liquida e interfacial, resultante
de interacciones intramoleculares e intermoleculares, como las fuerzas de Coulomb, los enlaces de
hidrégeno, las interacciones de van der Waals, la electrostatica, las fuerzas de dispersion y la segregacion
apolar-polar. Esta nanoestructura se manifiesta como disposiciones espaciales preferenciales de las
diferentes especies y existe en diversas escalas de longitud, desde la molecular hasta la nanoescala y la

mesoescala (figura 2.6.1b) [63].

La temperatura eutéctica se define como la temperatura minima de fusiéon alcanzable por una
mezcla especifica, y la composicion eutéctica corresponde a la proporcion exacta de los componentes en la
que se logra dicha temperatura. Esta propiedad hace que los DES sean liquidos a temperatura ambiente o

ligeramente por encima de ella, incluso cuando sus componentes individuales son s6lidos [64].

a) b)

Liquido mp (B),

mp (A)

Deep eutectic point

Liquido + Solido A l

Nanoestructura en bulto

Liquido + Solido B

Solido A + Solido B

100%A 100%B
Relacién molar de la substancia B Nanoestructura interfacial
Figura 2.6.1 a) Punto de fusion en funcion de la composicion para disolvente eutéctico profundo,
b) Perspectiva esquematica en bulto e interfacial de disolventes eutécticos profundos imagenes

adaptadas de [62] y [63].
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En funciéon de la naturaleza quimica del HBA y el HBD, los DES pueden clasificarse en cuatro
grandes tipos de disolventes eutécticos profundos (DES) basados en la formula general Cat*X~zY, donde
Cat" (catién) es generalmente un amonio, fosfonio o sulfonio, mientras que X es una base de Lewis,
generalmente un anion haluro. Y representa un acido de Lewis o de Bronsted y z es el nimero de moléculas

de Y.

e Tipo I: Mezclas formadas por un cloruro metalico y una sal cuaternaria de imidazolio o
amonio. Estos fueron los primeros DES sintetizados y comparten caracteristicas
estructurales y funcionales con los liquidos ionicos.

e Tipo II: Resultan de la combinacion de haluros metalicos hidratados (como ZnCl,-xH,O
o FeCl;3-xH,0) con ChCl u otras sales cuaternarias. La hidratacion del haluro metalico
permite una mayor versatilidad en la sintesis de estos sistemas.

e Tipo III: Los mas estudiados hasta la fecha. Se obtienen a partir de la mezcla de una sal
de amonio cuaternario (como ChCl) con un HBD molecular, como urea, glicerol, dcido
lactico o 4cido citrico. Son particularmente atractivos por su bajo costo, baja toxicidad y
biodegradabilidad.

e Tipo IV: Formados por la combinacion de haluros de metales de transicion (ZnCl,, CoCly,
etc.) y HBD moleculares como etilenglicol o acetamida. Presentan una alta capacidad de

coordinacion metalica, lo que los hace utiles en catalisis y sintesis inorganica [65].

Las propiedades unicas de los DES derivan del equilibrio intermolecular complejo entre sus
componentes, dominado por enlaces de hidrogeno, interacciones idnicas, dipolares y de Van der Waals.
Estas interacciones determinan sus caracteristicas fisicoquimicas, que pueden ajustarse mediante el disefio

racional de la composicion del sistema [66]. Algunas de las propiedades mas destacadas incluyen:

e Punto de fusion. El descenso significativo del punto de fusion es la caracteristica
fundamental que define a los DES. Este comportamiento permite disefiar liquidos
eutécticos que sean liquidos a temperatura ambiente, evitando asi el uso de disolventes
orgénicos volatiles convencionales.

e Densidad. La densidad de los DES es generalmente superior a la del agua y depende del
volumen molecular y las interacciones intermoleculares de sus componentes. La densidad
disminuye a medida que aumenta la temperatura, y también se ve influenciada por la
relacion molar entre HBA y HBD.

e Viscosidad. Los DES suelen tener viscosidades elevadas debido a su extensa red de
enlaces de hidrogeno, lo que les confiere un comportamiento similar al de liquidos vitreos.
Esta propiedad puede limitar su uso en ciertos procesos, pero también los hace ttiles en
aplicaciones donde se requiere un transporte lento de especies, como en recubrimientos o

lubricantes.
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Polaridad y solubilidad. La polaridad de los DES varia ampliamente segin los
componentes utilizados, lo que permite adaptar su capacidad de disolucion para una gran
variedad de solutos: desde compuestos orgéanicos apolares hasta sales metalicas o
biopolimeros. Esto los convierte en una herramienta versatil para la extraccion selectiva,
catalisis, o formulaciones farmacéuticas.

Conductividad idnica. Dependiendo de su grado de ionizacion, los DES pueden presentar
conductividades i6nicas considerables. Esta propiedad es de especial interés en
aplicaciones electroquimicas, como electrodos modificados, baterias redox o
supercondensadores, donde se requieren medios conductores pero estables.

pH. Dado que los DES suelen derivar de combinaciones de acidos y bases de Lewis o
Bronsted, el pH de la mezcla puede variar ampliamente y es una variable crucial para su
aplicacion en procesos cataliticos, biosensores o sintesis organica. La modulacion del pH
se puede lograr mediante la eleccion especifica de los componentes, y su estabilidad
permite operar en condiciones controladas durante largos periodos.

Tension superficial. Esta propiedad describe la energia necesaria para aumentar el area
superficial del liquido. Estd relacionada con la cohesion molecular interna y afecta
fenémenos como la humectacion, la formacion de gotas y la estabilidad de emulsiones.
Presion de vapor. Aunque se suele afirmar que los DES poseen baja o nula presion de
vapor, esta es una generalizacion basada en analogias con los liquidos i6nicos. La realidad
es que pocos estudios han cuantificado experimentalmente esta propiedad en los DES. No
obstante, su baja volatilidad contribuye a que se consideren disolventes verdes, ya que
minimizan la emision de compuestos organicos volatiles (COV) al medio ambiente

[67,68].
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Figura 2.6.2 Muestra representativa de constituyentes comunes de DES tipo III. Esta lista esta lejos
de ser exhaustiva, ya que cualquier especie suficientemente voluminosa y cargada que pueda actuar
como aceptor/donador de enlaces de hidrogeno, o como acidos/bases de Bronsted-Lowry, son
candidatos potenciales validos para constituyentes de DES, segun el conocimiento actual del

campo, imagen adaptada de [69].

Una abrumadora mayoria de la investigacion de DES se ha centrado en la clase de tipo III desde
que se informo por primera vez de la combinacion de ChCly urea. La Figura 2.6.2 muestra los componentes
de los DES de tipo III mas comunes. Las opciones de construccion casi ilimitadas para los DES de tipo 111
permiten que los disolventes sean particularmente adaptables a cualquier aplicacion deseada utilizando

componentes relativamente econdmicos que poseen baja toxicidad y alta biodegradabilidad [68].

Los DES, particularmente los de tipo Ill, destacan por su capacidad de personalizacion,
accesibilidad y seguridad. Pueden prepararse facilmente a partir de compuestos econémicos, muchos de los
cuales son de origen renovable. Ademas, su baja toxicidad y biodegradabilidad los hace id6neos para
aplicaciones sostenibles, en sectores como: catalisis verde y sintesis organica, electroquimica (baterias,
electropulido, deposicion electroquimica), biotecnologia y extraccion de compuestos naturales, industria
farmacéutica y cosmética, remediacion ambiental y recuperacion de metales. La versatilidad estructural de
los DES abre la puerta a una quimica de disolventes a medida, permitiendo afinar sus propiedades para
satisfacer requisitos especificos segln la aplicacion deseada. Su estudio continuo promete transformar la

forma en que se disefian procesos quimicos mas limpios, seguros y eficientes [70,71].
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2.7. DES en nanotecnologia

En las ultimas décadas, la investigacion cientifica ha dedicado un esfuerzo significativo al
desarrollo de procesos de sintesis econdmicamente viables y sostenibles para una amplia gama de
nanomateriales, dada su relevancia en diversos campos de aplicacion. En este contexto, la fabricacion de
dispositivos y productos basados en materiales nanoestructurados ha adquirido una importancia creciente,
impulsada por la demanda de soluciones tecnologicas avanzadas y sostenibles [72]. Los DES han emergido
como una alternativa prometedora a los disolventes convencionales, incluso superando a los liquidos i6nicos
en muchas aplicaciones. Su creciente adopcion en la sintesis de materiales innovadores se debe a su

versatilidad, sostenibilidad y capacidad para superar las limitaciones de otros métodos [73].

Los DES son una nueva clase de solventes ecoldgicos formados por la combinacion de dos o mas
componentes, tipicamente un donante de enlaces de hidrogeno (HBD) y un aceptor de enlaces de hidrogeno
(HBA). Entre los HBD mas utilizados se encuentran amidas, aminas, alcoholes, acidos carboxilicos,
carbohidratos y urea, mientras que los HBA suelen ser sales de haluro de amonio cuaternario o de fosfonio,
como el acetato o el cloruro de colina. La interaccidn entre estos componentes genera una mezcla eutéctica
con un punto de fusion inferior al de sus constituyentes individuales, lo que les confiere una gran flexibilidad
en términos de diseflo y ajuste de propiedades [74]. Una de las principales ventajas de los DES es la
posibilidad de modificar con precision la proporcion de HBD y HBA, permitiendo un control ajustado de
sus caracteristicas fisicoquimicas. Esta capacidad los convierte en disolventes altamente adaptables para la
sintesis de nanomateriales, favoreciendo la produccion sostenible y eficiente [75]. Gracias a su diversidad
y propiedades tUnicas, los DES han demostrado multiples ventajas en la sintesis de nanomateriales. Su
impacto en la produccion de nanoparticulas metalicas se debe a varias funciones clave entre las que destaca
el control del tamafio y la morfologia. Ajustando la composicion y las proporciones molares de los DES se
pueden ajustar los procesos de nucleacion y crecimiento de las nanoparticulas, actian simultaneamente
como plantillas estructurales, agentes estabilizadores, reguladores de pH y agentes redox, eliminando la
necesidad de reactivos adicionales, ademas pueden reducir su barrera de nucleacion debido a su baja tension
superficial favoreciendo la formacion de particulas mas pequeiias y homogéneas. Un aspecto destacable de
los DES es su capacidad para actuar como reductores y estabilizadores en la sintesis de nanoparticulas
metalicas. Gracias a la presencia de compuestos con propiedades reductoras, como la glucosa, el acido
citrico, el acido ascorbico y el etilenglicol, pueden sustituir a los agentes quimicos tradicionales utilizados

en la reduccion quimica de nanoparticulas, reduciendo el impacto ambiental del proceso [76,77].

Los DES han demostrado una capacidad excepcional para la disolucion selectiva de metales como
el oro, la plata y las tierras raras, lo que refuerza su utilidad en la produccion de nanomateriales de alto valor
tecnologico [78]. El uso de DES en nanotecnologia ofrece beneficios clave como sostenibilidad ya que
muchos DES derivan de materias primas renovables y economicas, ademds presentan una alta eficiencia en

la sintesis para la produccion de nanomateriales sin necesidad de solventes toxicos ni reactivos adicionales,
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son faciles de adaptar a diferentes aplicaciones, incluyendo catalisis, sensores y administracion de farmacos.
Sin embargo, aun existen desafios que deben abordarse y que se requiere un mayor conocimiento sobre
como la estructura y composicion de los DES influyen en la morfologia y funcionalidad de los materiales
sintetizados, los procesos de nucleacion y crecimiento de nanoparticulas en DES siguen siendo poco

comprendidos, especialmente en sistemas complejos.
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Figura 2.7.1 Sintesis, aplicaciones y principales propiedades del DES frente a los solventes

convencionales. Imagen adaptada de [77] y [81].

La modificacion superficial de nanomateriales mediante DES es un area emergente que necesita
estudios sistematicos para mejorar su aplicabilidad en diversas industrias. El creciente interés en los DES
abre nuevas oportunidades para la sintesis de nanomateriales avanzados. La optimizacion de su composicion
y propiedades permitira un mayor control sobre el disefio de nanoparticulas con caracteristicas especificas.
Ademas, la investigacion futura debe enfocarse en comprender mejor su impacto en la estructura cristalina
y las propiedades finales de los materiales, facilitando el desarrollo de nanomateriales con aplicaciones de
alto rendimiento. En definitiva, los DES representan una herramienta clave para la sintesis sostenible de
nanomateriales, ofreciendo una alternativa ecoldgica, rentable y versatil a los métodos convencionales. Su
continua exploracion y optimizacidén contribuird al avance de la nanotecnologia y sus aplicaciones en

diversas areas cientificas e industriales [79-81].
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2.8. Técnicas de deposicion para la sintesis de nanoparticulas en

medios liquidos

La deposicion fisica de vapor (PVD) ha demostrado ser una estrategia limpia y eficaz para la
formacion de nanoparticulas sobre superficies con baja presion de vapor, como los liquidos ionicos (IL) y
los disolventes eutécticos profundos (DES) [82]. Esta técnica permite generar dispersiones coloidales de
nanoparticulas ultrapuras, monodispersas y bien controladas, gracias a la interaccion directa entre el

material vaporizado y el medio liquido huésped.

La pulverizacion catddica sobre liquidos, también conocida como sputtering sobre liquidos, es una
técnica hibrida que combina principios de la deposicion fisica en fase vapor con la quimica coloidal. Entre
sus ventajas se encuentran la automatizacion del proceso, la alta reproducibilidad y la obtencion de
soluciones coloidales o peliculas altamente puras, compuestas unicamente por el material objetivo y el
liquido huésped. Ademas, permite la deposicion de una amplia gama de materiales, incluidos metales,
compuestos intermetalicos, ceramicos y sales metalicas. Las propiedades finales de las nanoparticulas
obtenidas dependen en gran medida de las interacciones fisicoquimicas entre el liquido, el plasma y el

material depositado [83,84].

Esta técnica no se limita a la produccion de metales puros, sino que también se ha aplicado con
éxito en la sintesis de nanoparticulas de aleaciones binarias, como Ag—Au. A través de la pulverizacion
catddica combinatoria, es posible generar bibliotecas de materiales con composiciones variables de forma
rapida y eficiente. Esta versatilidad se logra al utilizar multiples objetivos o un unico objetivo con
composicion predefinida, y modulando parametros como la potencia de descarga, la velocidad y el tiempo
de deposicion, asi como la presion parcial. A diferencia de otros métodos, la pulverizacion catoédica no
depende de la reactividad diferencial de los materiales, lo cual favorece la formacién de aleaciones

homogéneas en lugar de estructuras core—shell [85,86].

Por otro lado, los liquidos i6nicos presentan propiedades tinicas, como baja presion de vapor e
inflamabilidad reducida, que los hacen especialmente adecuados para operaciones en alto vacio y
temperaturas elevadas. En configuraciones experimentales tipicas de PVD, los materiales objetivo se
evaporan mediante fuentes resistivas o haces de electrones y se condensan sobre el liquido i6nico o DES
actuando como sustrato liquido. Este enfoque permite la obtencidon de nanomateriales con alta pureza y
control estructural a temperatura ambiente, incluyendo compuestos intermetalicos, sales metélicas y

nanopeliculas metalicas [87,88].
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Figura 2.8.1 Ilustracion esquematica, a) deposicion por sputtering en un medio liquido, b)
configuracién de PVD en peliculas de liquidos idnicos, ¢) evaporacion térmica de Au sobre la
superficie de un liquido, d) electrodeposicion en DES para la sintesis de materiales, imagenes

adaptadas de [81], [84], [88] y [90], respectivamente.

En cuanto a la electrodeposicion, esta técnica consiste en la reduccion electroquimica de iones
metalicos sobre un sustrato conductor mediante la aplicacion de una corriente eléctrica. Los cationes
metalicos son atraidos hacia el catodo, donde aceptan electrones y se reducen a su forma metalica. El uso
de liquidos i6nicos ha ampliado las posibilidades de esta técnica, permitiendo la reduccion de metales que
no son viables en medios acuosos y controlando con precision la nucleacion y el crecimiento de las

nanoparticulas [89].

En este contexto, los DES han emergido como una alternativa prometedora. Los DES son liquidos
ionicos derivados de componentes accesibles, biodegradables y no toxicos, que han mostrado gran potencial
en la electrodeposicion de metales. A diferencia de las soluciones acuosas, donde la deposicion se basa en
procesos de absorcion y nucleacion en fase liquida, en los DES la deposicion ocurre principalmente en el
catodo mediante la adsorcion y difusion de cationes metalicos. Ademas, su elevada viscosidad ralentiza la

sedimentacion de nanoparticulas, mientras que su alta fuerza idnica estabiliza las interacciones interfaciales,
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reduciendo la aglomeracion. Esto convierte a los DES en medios ideales para mejorar la estabilidad coloidal

de nanoparticulas metalicas [90].

Finalmente, cabe mencionar que el estudio del crecimiento de peliculas delgadas sobre sustratos
liquidos mediante técnicas de deposicion de atomos metalicos en fase vapor ha atraido una gran atencion
en aflos recientes, tanto a nivel fundamental como aplicado. Este tipo de deposicion permite explorar
mecanismos de nucleacion mas complejos que los observados sobre sustratos solidos, y representa una via
novedosa para la fabricacién de recubrimientos metalicos continuos sobre superficies no convencionales

[91].
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2.9. Deteccion de contaminantes ambientales mediante sustrato

SERS

En la actualidad, la contaminaciéon ambiental constituye un desafio complejo y diverso,
caracterizado por la presencia de multiples contaminantes perjudiciales, como micro y nanoplasticos,
antibidticos, pesticidas, colorantes, metales pesados y otros aditivos quimicos. El constante desarrollo
industrial y agricola ha contribuido significativamente a la liberacion de estos compuestos en el aire, el agua
y el suelo, generando una grave amenaza para los ecosistemas y la salud humana. Debido a su naturaleza
no biodegradable, estos contaminantes pueden acumularse en la cadena alimenticia, aumentando el riesgo
de toxicidad en organismos vivos y representando un problema de gran relevancia para la salud publica. En
consecuencia, resulta esencial implementar estrategias eficaces para el monitoreo y control de estos

contaminantes en el medio ambiente y en los alimentos [92,93].

En la actualidad, los métodos convencionales empleados en laboratorios para la deteccion de
contaminantes incluyen técnicas avanzadas como la cromatografia de gases acoplada a espectrometria de
masas (GC-MS) para el analisis de contaminantes en el aire, la cromatografia liquida de alta resolucion
(HPLC) y la cromatografia ionica (IC) para la deteccion de sustancias en muestras acuosas, y la
fluorescencia de rayos X (XRF) para el analisis de contaminantes en suelos. Ademas, técnicas generales
como la espectrometria de absorcion atdmica (AAS) y el ensayo inmunoabsorbente ligado a enzimas
(ELISA) se utilizan ampliamente en la cuantificacion y caracterizacion de contaminantes. No obstante, a
pesar de su alta sensibilidad y precision, estas metodologias presentan limitaciones significativas, como la
necesidad de equipos costosos, largos tiempos de procesamiento que pueden extenderse desde varias horas
hasta dias y la imposibilidad de realizar analisis en sitio y en tiempo real. En este contexto, resulta
imperativo desarrollar sensores portatiles que permitan una deteccion rapida y eficiente de contaminantes
ambientales directamente en campo, contribuyendo asi a una respuesta oportuna ante los riesgos asociados

a la contaminacion [94].

En los ultimos afios, las tecnologias de deteccion dptica han emergido como herramientas analiticas
innovadoras que pueden superar las limitaciones de los métodos tradicionales. Entre ellas, SERS se ha
consolidado como una técnica altamente sensible, rapida y libre de marcadores, permitiendo la deteccion e
identificacion precisa de una amplia variedad de compuestos quimicos. SERS ofrece ventajas notables en
comparacion con otras metodologias analiticas, tales como una alta selectividad, deteccion ultrasensible a
nivel de molécula individual, simplicidad en los protocolos de analisis, capacidad de muestreo in situ y
menor costo operativo. La combinacion de avances en nanotecnologia y el desarrollo de nuevos materiales
ha fortalecido la aplicabilidad de SERS en el monitoreo ambiental, proporcionando una herramienta eficaz

para la identificacion y cuantificacion de contaminantes en aire, agua y suelo [95,96].
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Es importante destacar que la efectividad de SERS depende en gran medida de los sustratos
utilizados en la medicion, los cuales han sido disefiados para aplicaciones especificas y presentan distintos
niveles de sensibilidad y selectividad segun el tipo de contaminante a detectar (Tabla 2.7.1). En este sentido,
el desarrollo de sustratos SERS optimizados ha permitido mejorar la reproducibilidad y confiabilidad de los
analisis, consolidando su uso en el monitoreo ambiental. Asimismo, el progreso en la miniaturizacion de
espectrometros ha facilitado la creacion de dispositivos compactos y portatiles, lo que posibilita la
implementacion de SERS en la deteccion en tiempo real de contaminantes ambientales, fortaleciendo asi su

potencial como una herramienta clave para la vigilancia y control de la contaminacion [97,98].

Tabla 2.7.1. Sustratos SERS disefiados para aplicaciones especificas.

Sustrato SERS Tipo de contaminante Sensibilidad Referencia
8.32x10°* M
ZIF-8/Ag 4-ATP 3.54x10° M Feng et al.,”
2.12x10°M
Au-RHNs PE (100 nm) 0.0986 mg/mL Yang et al.,'%
PVC (100 nm) 0.0975 mg/mL
AgNPs@PA MB 1x10° M Zhang et al.,'’!
PASN PS (30-100 nm) 0.001 mg/mL Yang et al.,'??
MG 3.6x1071°M
Fe304@PEI@Ag CV 4x10"' M Kumar et al.,'
R6G 4.7x101°M
SO 0.35x10"1° M
ZSAu MIPs NCs CIP 1x10° M Wu et al.,!04
AuStars PS (33 nm) 1.25 pg/mL Caldwell et al.,'®
PET (36 nm) 5.0 pg/mL
Au-Ag ANPs/Ag NWs Ccv 1x107'* M Xu et al.,'%
AB 6B 1x10° M
Au@Ag NRs Pb** 0.021 pg/mL Liu et at.,'%7
Pb>  Hg™'
AuNRs-PCL Cu**  Cd* 1x10° M Tang et al.,'%
702t
Ziram 1x10°"' M
GO-SGNS Forato 5x101' M Atta et al.,!®?
Triazofos 1x101°M
Azinfos-metil 1x1071°M
ENR 8.41x10° M
Cot/Ca-TiO: CIP 9.89x10° M Jiang et al.,'®
ENX 9.54x10° M




2.10. Espectroscopia SERS como herramienta emergente para la

identificacion de micro/nanoplasticos

El plastico ha revolucionado nuestra vida cotidiana gracias a su versatilidad, bajo costo y amplio
rango de aplicaciones, aportando enormes beneficios sociales. Sin embargo, su uso intensivo también ha
generado una crisis ambiental de proporciones globales. Actualmente, la produccion mundial de plasticos
supera los 320 millones de toneladas anuales, de las cuales mas del 40% corresponde a envases de un solo
uso, generando asi una cantidad alarmante de residuos [111]. En las ultimas siete décadas, la produccion de
plasticos ha crecido exponencialmente, alcanzando todos los rincones del planeta, al punto de que se puede

afirmar que vivimos en la era del plastico.

Cuando estos residuos plasticos son expuestos a la radiacion solar y a condiciones ambientales
adversas, su estructura se debilita y fragmenta. Este proceso de degradacion da lugar a particulas
microscopicas conocidas como microplasticos (1-1000 um) y nanoplasticos (1-1000 nm). Ademas de
formarse por degradacion, muchos micro/nanoplésticos son fabricados intencionalmente para aplicaciones
industriales y comerciales, como en cosméticos exfoliantes, envases, textiles o utensilios de cocina. Hoy en
dia, la presencia de micro y nanoplasticos ha sido ampliamente documentada en una variedad de entornos:
océanos, rios, suelos agricolas, atmosfera, alimentos, agua potable, organismos vivos ¢ incluso regiones
remotas [112]. La exposicion humana a estas particulas se produce principalmente a través de tres vias:
ingestion, inhalacion y contacto dérmico. Sin embargo, una vez dentro del cuerpo, su destino y efectos
siguen siendo poco comprendidos y generan creciente preocupacion. Aunque ain se cuenta con evidencia
limitada sobre la toxicidad de los micro/nanoplasticos en humanos, se ha identificado que esta puede
depender de varios factores: la concentracion de exposicion, el tipo de polimero, los contaminantes
adsorbidos sobre su superficie, los érganos afectados y la susceptibilidad individual [113]. Un desafio clave
en este campo radica en la ausencia de métodos estandarizados y tecnologias suficientemente sensibles para
la caracterizacion, cuantificacion e identificacion de particulas plasticas de tamafio nanométrico en medios

complejos como el aire, el agua o los suelos [114].

En este contexto, se hace urgente el desarrollo de estrategias analiticas mas precisas que permitan
detectar micro y nanoplésticos en concentraciones ultra bajas y en una amplia gama de matrices ambientales.
No obstante, este objetivo es dificil de alcanzar debido a la complejidad del muestreo, las variaciones en la

forma y composicion de las particulas y su interaccion con contaminantes organicos e inorganicos [115].

Las técnicas actuales de identificacion incluyen métodos espectroscopicos (como FTIR y Raman),
microscopia electronica, analisis visual asistido por software, y otras herramientas avanzadas [116]. En
particular, las tecnologias basadas en nanomateriales plasmonicos, especialmente aquellas que emplean

nanoparticulas metalicas como oro o plata, han mostrado un gran potencial para la deteccion ultrasensible
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de micro/nanoplasticos. Estas nanoparticulas poseen propiedades Opticas y electronicas Gnicas, que pueden

ser aprovechadas en técnicas de deteccion como SERS [117].
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Figura 2.10.1 El proceso de preparacion del sustrato SERS y su uso para analizar muestras reales

contaminadas con micro/nanoplasticos, imagen adaptada de [119].

Aunque el uso de SERS en la deteccion ambiental de micro y nanoplésticos aliin estd en sus
primeras etapas, esta técnica ha demostrado un rendimiento sobresaliente en otras areas como la
biomedicina y la ciencia forense. En el campo ambiental, SERS puede ofrecer ventajas clave que permiten
identificar compuestos a nivel traza proporcionando simultdneamente informacién quimica, cualitativa y

morfoldgica, ademas de ser altamente selectiva y sensible [118,119].

Sin embargo, hasta la fecha, no existe una tecnologia que pueda capturar al mismo tiempo e in situ
la informacion quimica y morfoldgica de nanoplédsticos mientras se realiza una deteccion cuantitativa
confiable. En este sentido, el desarrollo de sustratos SERS especificos para micro y nanoplasticos representa
una alternativa prometedora que puede impulsar una comprension mas profunda del destino final de estos

contaminantes, su impacto en la salud humana y sus efectos en los ecosistemas.
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2.11. Técnicas de caracterizacion

En este apartado se describen los métodos empleados para analizar y determinar las propiedades

estructurales y Opticas de los sustratos SERS sintetizados.
2.11.1. Microscopia electronica de barrido

La microscopia electronica de barrido (SEM) es una técnica altamente versatil y de gran utilidad
en el analisis de materiales, ya que permite obtener imagenes de alta resolucion y obtener informacion
detallada sobre la topografia, morfologia y composiciéon quimica de la superficie de una muestra. A
diferencia de la microscopia optica, SEM utiliza un haz de electrones en lugar de luz, lo que le confiere una

capacidad de resolucion mucho mayor, alcanzando escalas del orden de nanémetros.

El funcionamiento basico de SEM consiste en proyectar y enfocar un haz de electrones sobre la
superficie de la muestra, el cual escanea punto a punto la region de interés. Este haz interacciona con los
atomos del material, generando diversas sefiales electronicas y electromagnéticas como resultado de la
interaccion haz-materia. Estas sefiales, que incluyen electrones secundarios, electrones retrodispersados y
rayos X caracteristicos, son recolectadas por detectores especializados que transforman la informacion en
imagenes o datos analiticos. Las imdgenes generadas se muestran en tiempo real en un monitor mediante
un software que sincroniza la posicion del haz con la intensidad de las sefiales detectadas, permitiendo
construir una imagen en escala de grises pixel por pixel. Entre los detectores mas comunes se encuentran el
detector de electrones secundarios (SE), utilizado principalmente para obtener informacion topografica, y
el detector de electrones retrodispersados (BSE), que proporciona contrastes de composicion relacionados
con el niimero atémico de los elementos presentes. Ademas, la incorporacién de un detector de
espectroscopia de rayos X por dispersion de energia (EDS) permite realizar microanalisis elemental de areas

especificas de la muestra [120].

En la figura 2.11.1.1 se muestra una representacion esquematica de un microscopio electronico de
barrido. El haz de electrones se genera en el cafion electronico, ubicado en la parte superior de la columna
del microscopio, y se acelera mediante un voltaje de aceleracion ajustable, tipicamente entre 1 keV y 30
keV. A lo largo de la columna, el haz pasa por un conjunto de lentes electromagnéticas y aperturas que
controlan su intensidad y convergencia, reduciendo su didmetro hasta valores tan pequefios como <1 nm,
dependiendo del tipo de fuente (cafion de emision termoidnica o por emision de campo), el voltaje de
aceleracion y la configuracion oOptica del sistema. La lente objetiva, ubicada en la parte inferior de la
columna, enfoca el haz sobre la superficie de la muestra, la cual se monta en una platina dentro de la camara
de analisis. Tanto la columna como la cimara se mantienen bajo condiciones de vacio, necesarias para evitar
la dispersion del haz de electrones y preservar la estabilidad del sistema. Este vacio se genera mediante una

combinacion de bombas mecanicas y de alto vacio.
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Figura 2.11.1.1 Esquema de un microscopio electronico de barrido.

La posicion del haz sobre la muestra se controla mediante un sistema de bobinas de escaneo
situadas en la parte inferior de la columna, las cuales permiten desplazar el haz electronicamente en el plano
XY. A medida que el haz interactiia con la muestra, genera multiples sefiales que, tras ser detectadas, se

procesan por un generador de escaneo y una unidad de adquisicion de datos que construyen la imagen final.

En este trabajo las imagenes de microscopia electronica de barrido por emision de campo (FE-
SEM) se obtuvieron con un microscopio electronico de barrido por emision de campo JEOL-JSM7401F a
20 kV. Para realizar el analisis morfolégico las nanoparticulas bimetalicas y monometalicas fueron
depositadas sobre sustratos de silicio para obtener imagenes de alta resolucion con las caracteristicas

estructurales de las nanoparticulas.
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2.11.2. Microscopia de fuerza atdmica

La caracterizacion morfologica de materiales a escala nanométrica es fundamental en una amplia
gama de disciplinas, desde la ciencia de materiales hasta la biotecnologia. En este contexto, la microscopia
de fuerza atomica (AFM) ha demostrado ser una herramienta esencial, ya que permite no solo obtener
imagenes de alta resolucion de la superficie de las muestras, sino también acceder a informacion

tridimensional relacionada con su topografia, rugosidad, y en muchos casos, con sus propiedades mecanicas,

eléctricas y magnéticas.

A diferencia de otras técnicas de caracterizacion, como la microscopia electrénica, AFM no
depende de lentes electromagnéticas ni de vacio extremo, sino que basa su funcionamiento en la interaccion
entre una punta nanométrica y la superficie de la muestra, permitiendo asi el analisis de una amplia gama

de materiales, incluidos polimeros blandos, biomoléculas, superficies rugosas e incluso muestras

sumergidas en medios liquidos.

El nucleo del sistema AFM esta constituido por un cantiléver de dimensiones micrométricas, que
posee una punta afilada en su extremo inferior, la cual se aproxima cuidadosamente a la superficie de la

muestra. Al interactuar con ella, la punta experimenta fuerzas de tipo atractivo o repulsivo, que inducen

deflexiones del cantiléver.

Fotodiodo

Haz laser

Cantiléver

Retroalimentacion

Muestra

Figura 2.11.2.1. Esquema de configuracion AFM para el escaneo de muestras.

Para detectar estas deflexiones con alta sensibilidad, se emplea cominmente el método de

deflexion optica del haz (OBD). La figura 2.11.2.1 muestra un esquema de la configuracion basica de un

e ——
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AFM que consiste en un haz laser enfocado que incide sobre la parte posterior del cantiléver, y la luz
reflejada se dirige a un fotodiodo cuadrante. Cualquier desviacion de la punta produce un cambio en la
trayectoria del haz reflejado, lo que se traduce en una sefial eléctrica proporcional a la deflexion. Estas
sefiales son procesadas por un sistema de retroalimentacion electronica que, a través de un elemento
piezoeléctrico de alta precision, ajusta la posicion vertical (eje Z) del cantiléver o de la muestra,

manteniendo constante la fuerza de interaccion deseada durante el escaneo.

El rango tipico de escaneo en las direcciones X-Y es del orden de 100 um % 100 pm, mientras que
en Z (altura) alcanza unos 30 pm. No obstante, existen sistemas especializados con rangos tanto mayores
como menores, adaptados a distintas necesidades experimentales. Dependiendo del disefio del equipo,
existen dos configuraciones de escaneo posibles: (1) el cantiléver permanece fijo mientras la muestra es
desplazada por el escaner piezoeléctrico, o (2) la muestra permanece inmovil y es el conjunto del cantiléver

y sistema optico el que se mueve [121].

El modo de funcionamiento del AFM depende del tipo de interaccion entre la punta y la muestra,
lo cual se determina principalmente por la distancia entre ambas. En funcion de esta interaccion, AFM puede
operar en distintos modos de imagen, cada uno con caracteristicas, ventajas ¢ inconvenientes especificos.

Los mas comunes incluyen:

e Modo de contacto: La punta permanece en contacto constante con la superficie, lo que
permite una adquisicion rapida de imagenes, pero puede inducir dafios en muestras
blandas.

e Modo de no contacto: Se mantiene una pequefia separacion entre la punta y la muestra,
ideal para muestras delicadas, aunque con menor resolucion lateral.

e Modo intermitente (tapping o AC mode): La punta oscila a frecuencias cercanas a su
frecuencia de resonancia y toca brevemente la superficie en cada ciclo. Este modo

combina alta resolucion con baja fuerza de interaccion, siendo ampliamente utilizado.

En este trabajo las imagenes topograficas se obtuvieron utilizando el instrumento XE-7 Park
Systems Atomic Force Microscopy (Park Systems Corp., Suwon, Corea), para la obtencion de la topografia

de todos los sustratos se utilizaron los modos contacto y tapping.
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2.11.3. Espectroscopia Ultravioleta-Visibles

Cuando un haz de radiacion electromagnética incide de manera continua sobre una muestra, parte
de esa radiacion es absorbida por los atomos o moléculas presentes. Este proceso de absorcion implica una
transicion desde un estado de menor energia, conocido como estado fundamental, hacia un estado de mayor
energia o estado excitado. La energia absorbida por la muestra esta cuantificada, es decir, corresponde

exactamente a la diferencia de energia entre los dos estados electronicos involucrados en la transicion.

La absorcion de radiacion electromagnética en la region ultravioleta-visible (UV-Vis) depende
directamente de la estructura electronica de las especies involucradas. Por ello, esta técnica espectroscopica
tiene amplia aplicacion en la caracterizacion cualitativa y cuantitativa de compuestos tanto organicos como
inorganicos, permitiendo estudiar procesos electronicos asociados con orbitales moleculares, enlaces y

grupos funciones.

Idealmente, una transicion electronica corresponderia a una linea espectral discreta, reflejando una
energia especifica absorbida. Sin embargo, en la practica, los espectros UV-Vis presentan bandas de
absorcion en lugar de lineas nitidas. Esto se debe a que las transiciones electrénicas se encuentran
superpuestas a los subniveles vibracionales y rotacionales de las moléculas, resultando en una distribucion
continua de energias absorbidas que generan una banda ancha. Las principales caracteristicas observables
en una banda de absorcion son: la longitud de onda maxima de absorcion que corresponde a la radiacion
cuya energia coincide con la requerida para inducir la transicion electrdonica y la intensidad de absorcion
que depende de la probabilidad de la transicién junto con la interaccion entre la radiacion y el sistema

electronico del analito [122].
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Figura 2.11.3.1 Esquema de un espectrometro UV-Vis.




La cantidad de radiacion absorbida se cuantifica como la diferencia entre la intensidad de la
radiacion incidente [, y la intensidad de la radiacion transmitida /. Esta informacion puede expresarse de

dos maneras:

Transmitancia (T):

Absorbancia (A):

1 I
A =log (F) = log (7)

Una forma mas general y util de describir la absorcion de luz en funcion de las propiedades de la
muestra es a través de la Ley de Beer-Lambert. Esta ley establece que la absorbancia de una sustancia es
directamente proporcional a la concentracion del analito (c), a la longitud de onda del trayecto optico (b)
que recorre la luz en la muestra, y a un coeficiente de absortividad molar (&), caracteristico de la sustancia

a una longitud de onda determinada.

Iy
A = ebc = log <7)

Esta relacion fundamental permite determinar la concentracion de un analito a partir de su
absorbancia medida experimentalmente, siendo una de las bases para el uso de espectrofotometria UV-Vis

en analisis cuantitativo.

En este trabajo los espectros de absorcion UV-vis de las peliculas se registraron con un
espectrofotometro UV-vis Agilent 8453 (Agilent) en el rango espectral de 300 a 1100 nm. Las mediciones

se llevaron a cabo depositando las nanoparticulas bimetalicas y monometalicos sobre sustratos de vidrio.
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2.11.4. Difraccion de rayos X

Los rayos X son una forma de radiacion electromagnética de alta energia y longitud de onda corta,
tipicamente del orden de los espacios interatdmicos (aproximadamente entre 0.1 y 10 A) presentes en los
solidos. Esta caracteristica hace que los rayos X sean particularmente utiles para estudiar la estructura

interna de los materiales a nivel atdmico y cristalino.
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Figura 2.11.4.1. a) Esquema de la ley de Bragg, b) esquema de un difractometro de rayos X

Cuando un haz de rayos X incide sobre un material solido, parte de la radiacion es absorbida o
dispersada en multiples direcciones debido a la interaccion con los electrones de los atomos o iones que
constituyen el material. Sin embargo, si el s6lido presenta una estructura cristalina ordenada, es decir, una
disposicion periddica de atomos en el espacio, una porcion del haz puede interferir constructivamente,
generando un patron de difraccion que contiene informacion estructural clave. Este fendmeno esta regido
por la Ley de Bragg (Figura 2.11.4.1a), que establece la condiciéon necesaria para que se produzca

interferencia constructiva entre los rayos X reflejados por distintos planos cristalinos paralelos:
nl = 2dsiné
donde:
n es un numero entero (orden de difraccion)
A es la longitud de onda de los rayos X
d es la distancia interplanar entre los planos cristalinos
0 es el angulo de incidencia del haz con respecto al plano

Cuando se cumple esta condicion, los rayos X reflejados por diferentes planos atomicos interfieren
de manera constructiva, generando picos de intensidad que conforman un difractograma. En caso contrario,

la interferencia es destructiva o parcialmente cancelada, y la intensidad resultante es muy baja.

e ——
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Cada material cristalino posee un patrén de difraccion unico, que actiia como una "huella dactilar"
estructural. Por ello, la difraccion de rayos X (XRD) es una técnica fundamental para la identificacion y
caracterizacion de fases cristalinas presentes en una muestra, tanto cualitativa como cuantitativamente. Esta
técnica permite no solo detectar los compuestos presentes, sino también estimar su proporcion relativa y
conocer detalles de su estructura [123]. En un experimento tipico de difraccion de rayos X en polvo (Figura
2.11.4.1b), la muestra (generalmente en forma de polvo policristalino) se somete a un barrido angular en
presencia de un haz de rayos X monocromatico (frecuentemente de Cu Ko, aunque también se emplean
fuentes de Co, Mo o sincrotrén), bajo configuraciones como Bragg-Brentano o Debye-Scherrer,

dependiendo de la geometria experimental deseada.

Ademas de la identificacion de fases, XRD permite abordar una variedad de aplicaciones

avanzadas, entre ellas:

e Determinacion del tamafio de cristalitos mediante el ensanchamiento de los picos (usando
la ecuacion de Scherrer),

e  Analisis de polimorfismo y deteccion de transiciones de fase,

e Evaluacion del grado de cristalinidad y de soluciones soélidas,

e Determinacion de diagramas de fases y de parametros de celda unitaria,

o Estudio de tensiones internas y deformaciones estructurales.

En algunos casos, se puede realizar difraccion de rayos X dependiente de la temperatura para
observar como varia la cristalinidad de la muestra con el calentamiento, permitiendo estudiar fendémenos
como la descomposicion térmica, la aparicion de nuevas fases cristalinas o el analisis de procesos de

sinterizacion y recristalizacion.

En conjunto, la difraccion de rayos X es una herramienta esencial en ciencia de materiales, quimica,
fisica del estado s6lido y nanotecnologia, por su capacidad para revelar la estructura interna de los materiales

con gran precision y sensibilidad.

En este trabajo los espectros de difraccion de rayos X (XRD) de las muestras se obtuvieron con un
difractometro de rayos X Rigaku Ultima IV, utilizando radiacién Cu Ko (A = 1,0654 A), las muestras

medidas fueron depositadas sobre vidrio.
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2.11.5. Espectroscopia fotoelectrdonica de rayos X

La espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS) es una técnica analitica sensible a la superficie,
en la que los rayos X bombardean la superficie de un material y se mide la energia cinética de los electrones
emitidos. Las dos caracteristicas principales de esta técnica, que la hacen potente como método analitico,
son su sensibilidad superficial y su capacidad para revelar informacion sobre el estado quimico de los

elementos de la muestra.

En XPS, la muestra se irradia con rayos X suaves (energias inferiores a ~6 keV) y se analiza la
energia cinética de los electrones emitidos. El fotoelectron emitido es el resultado de la transferencia
completa de la energia de los rayos X a un electron a nivel del nucleo. Esto se expresa matematicamente en
la ecuacion (1). Esta simplemente establece que la energia del rayo X (hv) es igual a la energia de enlace
(BE) del electrén (su fuerza de enlace al atomo/orbital al que esta unido), mas la energia cinética (KE) del

electron emitido, mas la funcion de trabajo del espectrometro (g ), un valor constante,
hv = BE + KE + ¢gpec (D

Para determinar la energia de enlace de un electron, la ecuacion (1) se puede reorganizar para

obtener la ecuacién (2), donde los términos de la derecha son conocidos (hv y ¢g,ec) 0 medidos en el

experimento XPS (KE),
BE = hv — KE — ¢spec (2)

Los picos de fotoelectrones se indican segun el elemento y el orbital desde el que fueron
expulsados. Por ejemplo, "O1s" describe los electrones emitidos desde el orbital 1s de un a&tomo de oxigeno.
Cualquier electron con una energia de enlace menor que la energia de la fuente de rayos X debe emitirse
desde la muestra y observarse mediante la técnica XPS. La energia de enlace de un electron es una propiedad
del material y es independiente de la fuente de rayos X utilizada para expulsarlo. Al realizar experimentos
con diferentes fuentes de rayos X, la energia de enlace de los fotoelectrones no cambia; sin embargo, la

energia cinética de los fotoelectrones emitidos varia, como se describe en la ecuacion (2).

Una de las principales ventajas de la espectroscopia XPS respecto a otras técnicas analiticas es su
capacidad para proporcionar informacion detallada sobre el entorno quimico de los &tomos presentes en la
superficie de una muestra. Esta técnica no solo identifica los elementos presentes, sino que también permite
inferir su estado de oxidacién, el tipo de enlaces quimicos formados, asi como la coordinacion atomica
local, es decir, la naturaleza y nimero de los atomos vecinos mas cercanos. Estos factores influyen
directamente en la energia de enlace de los electrones emitidos, provocando desplazamientos caracteristicos

en los picos del espectro XPS que pueden ser interpretados para obtener informacidn quimica precisa [124].
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En términos experimentales, un sistema XPS tipico esta compuesto por varios componentes clave,
todos alojados dentro de una camara de ultra alto vacio (UHV), con presiones del orden de 107° —
10~ %mbar, lo cual es esencial para evitar la dispersion de los electrones emitidos y preservar la pureza

superficial de la muestra.
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Figura 2.11.5.1 Diagrama esquematico de un instrumento XPS.

Los elementos principales de un equipo de XPS incluyen:

e Fuente de rayos X: Generalmente una fuente de anodo fijo que emite radiacion
monocromatica, como Al Ka (1486.6 eV) o Mg Ka (1253.6 eV). Esta radiacion incide
sobre la superficie de la muestra y provoca la emisién de fotoelectrones a partir de los
orbitales internos de los atomos.

e Platina o soporte de muestra: Permite posicionar y, en algunos casos, calentar o enfriar la
muestra durante el analisis. Algunos sistemas avanzados incluyen movimientos XYZ para
mapeo superficial o inclinacion para estudios angulares.

e Lentes de extraccion: Se encargan de recolectar y enfocar los fotoelectrones emitidos
hacia el sistema de anélisis, minimizando pérdidas y aberraciones.

e Analizador hemisférico de energia: Separa los electrones emitidos segin su energia
cinética, permitiendo obtener el espectro de fotoelectrones caracteristico de cada elemento

y su entorno quimico.
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o Detector electronico: Captura los electrones que pasan a través del analizador y genera

sefiales que son transformadas en un espectro digital mediante software especializado.

La Figura 2.11.5.1 muestra un diagrama esquematico representativo de un sistema XPS, donde se
ilustran todos los componentes y el trayecto de los fotoelectrones desde la emision hasta la deteccidn. Este
disefio modular y altamente controlado hace posible alcanzar una resolucion energética elevada y una gran
sensibilidad superficial (del orden de unos pocos nandmetros), lo cual convierte a XPS en una técnica
indispensable para el analisis quimico superficial en materiales avanzados, peliculas delgadas,

semiconductores, nanomateriales y recubrimientos funcionales.

En este trabajo los espectros XPS se obtuvieron utilizando un instrumento XPS con una fuente dual
de rayos X de aluminio Kal (hv = 1486.7 eV) (XR4, de ThermoFisher, East Grinstead, Reino Unido) y un
espectrometro hemisférico de 7 canales (Alphal10, también de ThermoFisher). El andlisis de ajuste de picos

XPS se realiz6 con el software AAnalyzer, que incluye herramientas y métodos de analisis avanzados.
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2.11.6. Espectroscopia Raman

La espectroscopia Raman, ha demostrado ser una herramienta de gran valor en multiples campos
cientificos, debido principalmente a su alta especificidad molecular, su capacidad de analisis no destructivo
y la versatilidad de sus métodos de muestreo. Una de las principales ventajas de la espectroscopia Raman
es que proporciona el espectro vibracional caracteristico de una molécula, que puede considerarse como su
huella dactilar molecular, permitiendo asi su identificacion e interpretacion incluso dentro de matrices
complejas. Cuando una molécula es irradiada con luz monocromatica proveniente de un laser se producen
dos tipos principales de dispersion de luz: elastica (Rayleigh) e inelastica (Raman). En la dispersion elastica
de Rayleigh, los fotones incidentes interactiian con las moléculas sin un intercambio neto de energia. Como
resultado, la frecuencia, longitud de onda y energia de la luz dispersada permanecen inalteradas respecto a
la luz incidente. En cambio, en la dispersion inelastica, una pequefia fraccion de la luz dispersada
experimenta un cambio de frecuencia debido al intercambio de energia con los modos vibracionales de la
molécula. Esta interaccion genera las sefiales caracteristicas del efecto Raman, que pueden clasificarse en

dos tipos:

e Dispersion Raman Stokes: ocurre cuando el foton incidente transfiere parte de su energia
a la molécula, promoviendo una vibracion molecular. Como consecuencia, el foton
dispersado posee menor energia (y por lo tanto menor frecuencia) que el foton incidente.

e Dispersion Raman anti-Stokes: se produce cuando el foton incidente gana energia de una
molécula que ya se encuentra en un estado vibracional excitado. En este caso, el foton

dispersado tiene una frecuencia mayor que la del incidente.

Dado que la mayoria de las moléculas se encuentran en su estado vibracional fundamental a
temperatura ambiente, la intensidad de la sefial Stokes es generalmente mayor que la de anti-Stokes. Ambas
sefiales, sin embargo, contienen informacion complementaria sobre la estructura y dinamica molecular
[125]. Un sistema tipico de espectroscopia Raman consta de varios componentes clave: fuente de excitacion
laser que proporciona luz monocromatica de alta intensidad. Se emplean comunmente laseres de diferentes
longitudes de onda, dependiendo del tipo de muestra y del nivel de fluorescencia que pueda interferir con
la sefial Raman. Entre ellos se encuentran: laser de ion de argén (488,0 y 514,5 nm), laser de ion de criptdon
(530,9 y 647,1 nm), laser de helio-neén (He:Ne, 632,8 nm), laser de granate de itrio y aluminio dopado con
impurezas de neodimio (Nd:YAG, 532 y 1064 nm), laseres de diodo (630 y 780 nm). Sistema de dispersion
(monocromador), separa los diferentes componentes de frecuencia de la luz dispersada, porta muestras,
donde se coloca la muestra a analizar, detector, generalmente una camara CCD (dispositivo acoplador de

carga) de alta sensibilidad, que captura el espectro Raman para su analisis.
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La integracion de la espectroscopia Raman con un sistema de microscopia confocal ha permitido
ampliar significativamente sus aplicaciones. En esta configuracion que se muestra en la figura 2.11.6.1, la
luz laser se enfoca sobre la muestra a través de un objetivo de alta resolucion. La sefial Raman
retrodispersada es recolectada a través del mismo objetivo y pasa por una abertura (pinhole), que acta
como filtro espacial, eliminando sefiales provenientes de planos fuera de foco y mejorando la resolucion
axial. Esta sefial filtrada es dirigida al espectrometro, donde se dispersa Opticamente y es capturada por el

detector CCD.
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Figura 2.11.6.1. Esquema de un microscopio Raman confocal

La microscopia confocal Raman permite generar imagenes quimicas tridimensionales con
resolucion micrométrica, revelando no solo la morfologia sino también la distribucion espacial de diferentes
componentes quimicos en la muestra. Gracias a esta capacidad, la técnica se ha consolidado como una
herramienta poderosa en campos como la nanotecnologia, biomedicina, ciencias ambientales, quimica de

materiales y arqueometria, entre otros.

En este trabajo los espectros SERS a temperatura ambiente de las peliculas porosas se registraron
utilizando un espectrometro Raman Bruker (SENTERRA), con un laser He-Ne de 633 nm como fuente de
excitacion y una potencia laser de 1,6 mW. El diametro del punto laser de excitacion se establecio
constantemente en 4,7 um bajo una lente de 50x, y el tiempo de adquisicion de la sefial se fijo en 2 s durante
3 ciclos. La medicion del mapeo SERS se realiz6 utilizando el mismo equipo con un laser de 633 nm. El
area seleccionada fue de 2 x 2 um? con un intervalo de tiempo de adquisicion de 0,1 s, y el tamafio del paso

se establecid en 0,1 pm.
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3. Metodologia experimental y

caracterizacion de sustratos SERS

Este capitulo contiene el proceso experimental de sintesis de los sustratos SERS de nanoparticulas
bimetalicas y monometalicas, se detallan todos los parametros necesarios y la correcta metodologia para

sintetizar nanoestructuras ordenadas, homogéneas y reproducibles utilizando un método simple de

evaporacion térmica en alto vacio asistida por DES.

3.1. Materiales y reactivos

A continuacion, se presenta una tabla de materiales y reactivos que fueron utilizados para la sintesis

de las nanoparticulas metalicas, DES y sustratos.

Tabla 3.1.1 Materiales y reactivos

Nombre Formula Pureza Marca
Cloruro de colina HOC,H,N[CH3]5C! 98% Sigma Aldrich
Urea NH,CONH, 99% Sigma Aldrich
Alambre de oro Au 100% Spi Supplies
Alambre plata Ag 99.99% Spi Supplies
Nanoparticulas de PS Sigma Aldrich
poliestireno
Violeta cristal Cy4HygN5Cl 98% Sigma Aldrich
Rodamina 6G C,gH;31N,05Cl 95% Sigma Aldrich
acido 5. 5’ ditiobis- (2- C14HgN,0gS, 98% Sigma Aldrich
nitrobenzoico) (DNTB)
Metacrilato de metilo C;HgO0, 99% Sigma Aldrich
Acido tricloroacético C,HF;0, 99% Sigma Aldrich
Dodecilsulfato de sodio NaC,,H,550, 99% Sigma Aldrich
2,2-azobis(2- CgHigNg 97% Sigma Aldrich
metilpropionamida)
Acetona C3H,0 99.5% J. T. Baker
Tricloroetileno C,HCl, 99.5% J. T. Baker
Alcohol etilico C,H,0 95% J. T. Baker
Poliestireno (100 nm) (CgHg)n Merk Mexico
Sustrato flexible (PEN) CioHgO0, Merk Mexico
Clorhidrato C,7;H,qNO,; — HCI 98% Sigma Aldrich
deDoxorrubicina
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3.2. Sintesis de DES

Para preparar el DES se sigui6 el procedimiento detallado en la literatura!'26-127

, primero el Cloruro
de Colina (ChCl) se sec6 a 90 °C en un horno para asegurar su completa sequedad. Enseguida se pesaron y
mezclaron Urea y ChCl en una proporcién molar de 2:1. La mezcla se calentd y agito en un horno a 90°C
hasta obtener un liquido transparente y homogéneo. Posteriormente, el liquido viscoso se enfrio a

temperatura ambiente y se almacend para su posterior uso.

Clorurorde colina Urea DES

Figura 3.2.1. DES de cloruro de colina y urea (relacion molar, ChCl-U, 1:2)

3.3. Preparacion de nanoplasticos (PET y PMMA)

Las particulas nanoplasticas de PET con un tamafio promedio de aproximadamente 50-200 nm se
sintetizaron siguiendo el protocolo de un trabajo previo'?%. Especificamente, 1 g de particulas de PET se
disolvié en 10 mL de solucion concentrada de acido trifluoroacético (TFA, 90% v/v) a 50 °C y se agitod
durante 2 h hasta su completa disolucion. Luego, la solucion anterior se precipito agregando 10 mL de TFA
diluido (20% v/v) con agitacion vigorosa y se mantuvo durante 2 h. La suspension se centrifugd a 2500 rpm
durante 1 h para separar las particulas nanoplasticas. De la solucion centrifugada se extrajo con una pipeta
solo la parte superior que es la que contenia las nanoparticulas de PET con el tamafo deseado, por tltimo,
se dejaron secar para determinar su peso y dispersarlas en agua para obtener la solucion con la concentracion

adecuada de nanoparticulas de PET (50-200 nm).

La preparacion de nanoesferas de polimetilmetacrilato (PMMA) se realizé mediante el método de
crecimiento en cadena reportado en la literatura'?®. En un procedimiento tipico, se mezclaron 1600 mL de
agua desionizada con 300 mL de solucion de metacrilato de metilo (MMA) en un matraz de tres bocas, y
luego se purgd con nitrogeno para crear una atmosfera inerte. La mezcla de la solucion se calent6 a 70 °C
bajo agitacion magnética (350 rpm). Una vez estabilizada la temperatura, se interrumpio6 el suministro de
nitrégeno y se introdujeron 1,5 g de 2,2-azobis(2-metilpropionamida) en el matraz. Después de unos

minutos, la mezcla de la solucidén se convirtid6 en una suspension coloidal blanca, lo que confirmé la
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formacion de nanoesferas de PMMA de 400 nm. La reaccion de polimerizacion se completd después de 60
a 90 minutos; luego, las particulas de PMMA se centrifugaron y se lavaron dos veces con agua desionizada

para su uso posterior.

Las nanoesferas comerciales de PS con un tamaiio promedio de 100 nm se adquirieron de Sigma-

Aldrich, México.

3.4. Parametros experimentales de depoésito por evaporacion

térmica: corriente, presion y material

El principal pardmetro en este experimento es el vacio que juega un papel fundamental en la
evaporacion térmica de materiales metalicos. Al reducir la presion, se facilita la evaporacion de los metales
a temperaturas mas bajas, evitando su descomposicion o reacciones no deseadas. En condiciones de vacio,
la ausencia de oxigeno previene la formacion de 6xidos metalicos, asegurando la pureza del material
depositado permitiendo que los dtomos metalicos lleguen a la superficie sin colisionar con moléculas de

gas, logrando peliculas mas uniformes y bien adheridas [130].

Mediante el control en la corriente y la cantidad de material se puede tener un control preciso del
grosor de la capa depositada y se puede variar el tamafio de nanoparticula que crecera sobre el sustrato. En
alto vacio, el flujo de material es mas direccional. Evitando dispersiones y permitiendo recubrimientos mas

precisos y uniformes que ayudan a obtener una reproducibilidad excepcional.
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Filamento de
tungsteno

Figura 3.4.1. Equipo utilizado para el proceso de evaporacion térmica en vacio.

3.5. Sintesis de nanoparticulas bimetalicas por evaporacion
térmica

Los portaobjetos de vidrio pulido, de dimensiones 2,5 x 2,5 cm?, empleados en este estudio, fueron
sometidos a un proceso de limpieza exhaustivo mediante bafios ultrasonicos sucesivos en acetona,

tricloroetileno y alcohol etilico, cada uno durante 15 minutos, con el objetivo de eliminar cualquier traza de

impurezas organicas e inorganicas.

Sobre los sustratos limpios, se aplicd uniformemente una capa de DES, aproximadamente 1 mL
para cubrir completamente el area del sustrato limpio. Posteriormente, los sustratos recubiertos fueron
montados dentro de una camara de vacio por debajo de un filamento de tungsteno, para llevar a cabo la

deposicion de las nanoparticulas.
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El proceso de evaporacion térmica se realizo introduciendo cantidades controladas de alambres de
oro y plata en la camara de vacio, con el fin de generar combinaciones bimetalicas de composicion variable.
La evaporacion se efectuo aplicando diferentes corrientes eléctricas al filamento de tungsteno, permitiendo
la deposicion de peliculas de nanoparticulas bimetalicas y monometalicas directamente sobre la superficie
recubierta con DES. El procedimiento se repiti6 bajo distintas condiciones de presion para estudiar su efecto
en las caracteristicas de las peliculas: P1 =1 x 1072 mbar, P2 =1 x 107 mbar, P3 =1 x 107 mbary P4 =2

x 107* mbar.

Sustrato cubierto con una ’ i3 ‘ g . ’
capa de DES o \ ~S

Proceso de evaporacion Sustrato cubierto con
térmica nanoparticulas bimetalicas

Figura 3.5.1. Proceso de sintesis de nanoparticulas bimetalicas por evaporacion térmica en alto

vacio sobre la superficie de DES (ChCl-U, 1:2)

Una vez finalizada la deposicion, las peliculas fueron cubiertas cuidadosamente con un segundo
portaobjetos de vidrio limpio, conformando una estructura tipo “sandwich” para facilitar la extraccion de la
pelicula. En esta etapa, también se emplearon otros tipos de sustratos como silicio y sustratos flexibles de
ITO (6xido de estafio e indio) con el propdsito de evaluar su influencia en la transferencia y adherencia de

las peliculas (ver figura 3.5.2).

El conjunto sustrato-pelicula fue mantenido en reposo durante unos minutos para favorecer la
adhesion. Posteriormente, se sumergié en agua desionizada (DI) durante 5 minutos, permitiendo la
disolucion completa del DES y la obtencion de peliculas autoensambladas de nanoparticulas bimetalicas

(Ag-Au) y monometalicas.
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Agua desionizada

Figura 3.5.2. Proceso de remocion de DES y transferencia de nanoparticulas metalicas a diferentes

tipos de sustratos

La proporcion en peso de Ag-Au fue sistematicamente variada (1:4, 1:2, 1:1, 2:1 y 4:1) con el fin
de estudiar el efecto de la composicion en las propiedades estructurales y opticas de las peliculas resultantes.
Adicionalmente, para comprender mas a fondo los mecanismos de crecimiento y nucleacion, se sintetizaron
peliculas monometalicas de Au y Ag utilizando diferentes intensidades de corriente (2, 4, 8 y 12 amperios),
siguiendo el mismo procedimiento. Esta variacion permitiéo analizar la influencia de la energia de
evaporacion sobre el tamafio, la morfologia y la distribucion de las nanoparticulas generadas mediante esta

técnica, en la tabla 3.5.1 se resume esta informacion.

Tabla 3.5.1 Parametros utilizados en la sintesis de nanoparticulas metalicas (Ag, Au, Ag-Au)

Material Presion dentro de la cAmara de vacio (mbar

P1= 1x1072 P2=1x103 P3=1x10* P4=0.2x10*
2,4,8,12 A 2,4,8,12 A 2,4,8 12 A 2,4,8,12 A
4A 4A 4A 4A
| Ag-Au_ | 4A 4A 4A 4A
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3.6. Preparacion de muestras para analisis SERS

Para examinar la actividad SERS de diferentes peliculas de nanoparticulas bimetalicas y
monometalicas se utilizaron moléculas de prueba como cristal violeta (CV), Rodamina 6G (R6G) y acido

5.5’ ditiobis- (2-nitrobenzoico) (DNTB)

. Especificamente se depositaron 25 pL (10 M) de solucion de moléculas de prueba en diferentes
sustratos y se dejaron secar a temperatura ambiente durante 3 horas. Posteriormente se tomaron espectros
Raman de las moléculas depositadas sobre los sustratos sintetizados para comparar la actividad SERS de
cada sustrato. Para la adquisicion de cada espectro se utilizo una excitacion laser He-Ne con una longitud
de onda de 633 nm y una potencia de 1.6 mW. El diametro del punto laser de excitacion se fijo en 4.7 um

bajo una lente de 50x, y el tiempo de adquisicion de la sefial se fijo en 2s durante 3 ciclos.

Figura 3.6.1. Esquema de medicion SERS.

3.7. Control de sensibilidad, reproducibilidad y estabilidad de los

sustratos

Para estudiar la sensibilidad de los sustratos SERS y el limite de deteccion (LOD) se depositaron
sobre los sustratos 25 pL de concentracién de las moléculas de prueba en el rango de 10-°-10-'> M. Para el
caso de la reproducibilidad de los sustratos sintetizados, se realizaron mediciones en diferentes puntos de
cada sustrato, ademas se repitié el mismo proceso de sintesis en diversas ocasiones, para estudiar su
reproducibilidad, las mediciones se llevaron a cabo bajo los mismos ajustes del equipo mencionados

anteriormente.
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Por otro lado, la estabilidad se analiz6 utilizando un mismo sustrato almacenado durante varios
dias. A lo largo del tiempo, se realizaron mediciones bajo las mismas condiciones experimentales para

monitorear posibles variaciones en su desempefio.

3.8. Evaluacion de la deteccion de contaminantes

Existen una amplia variedad de contaminantes medioambientales de interés para la sociedad
cientifica que presentan grandes dificultades de deteccion debido a los largos tiempos de preparacion de
muestras para su andlisis. En este sentido optamos por detectar micro/nanoplasticos, iones de metales
pesados, farmacos y moléculas organicas de prueba, en la actualidad estos contaminantes son considerados
de alto riesgo para la salud humana debido a la abundancia en la que han sido encontrados y su dificultad

para ser detectados en bajas concentraciones.

Para la deteccion de nanoplasticos, las soluciones de nanoparticulas de PET (50-200 nm), PMMA
(400 nm) y PS (100 nm) recién preparadas se dispersaron en agua desionizada a diversas concentraciones.
A continuacion, los sustratos de Au 3D, Ag porosa y Ag-Au fabricados se recubrieron con diferentes
soluciones que contenian 25 pL de particulas nanoplasticas y se dejaron secar a temperatura ambiente
durante 3 horas. Para la deteccion SERS de iones de metales pesados como el arsénico (As*") y el mercurio
(Hg?"), los iones metalicos con concentraciones variables se mezclaron con la concentracion fija de CV
(107 M) y luego se depositaron sobre el sustrato de pelicula de Au 3D, dejandolos secar naturalmente antes
de las mediciones SERS. En el caso del farmaco doxorrubicina se utilizé una concentracion de 10 M del
farmaco disuelto en agua desionizada y se realizaron las diluciones correspondientes hasta obtener una
concentracion ultrabaja de 10-'* M. Posteriormente se depositaron 25 pL de cada solucion en los sustratos

dendriticos de Au y se dejaron secar a temperatura ambiente

Para cada tipo de contaminante se realiz6 la deteccion SERS en los sustratos con los parametros
del equipo Raman mencionados anteriormente. En algunos casos se obtuvieron imagenes Raman mediante

mapeo punto por punto sobre distintas areas con un tamario de paso menores a 500 nm.

3.9. Simulacion FDTD

El modelado y la simulacion de estructuras relativamente simples, como cubos [131], tetraedros
[132] y esferas [133], son bastante sencillos con imagenes de microscopia de alta calidad, como imagenes
AFM o SEM. Esta capacidad se ve facilitada por la alta simetria de dichas estructuras. Sin embargo, la

sensibilidad de una simulacion precisa las caracteristicas estructurales finas que pueden resultar dificiles de
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capturar con precision en nanoparticulas complejas de menor simetria. En este estudio el modelado de las
nanoestructuras se llevo a cabo utilizando imagenes AFM de alta resolucion para obtener con claridad los
bordes y superficie de las peliculas de nanoparticulas y poder introducir la estructura 3D al software para
realizar la simulacion y obtener resultados precisos. El método FDTD se utiliza ampliamente en la
actualidad debido a su sencilla implementacioén y su generalidad en muchos sistemas simples o complejos.
Se ha empleado para evaluar el fuerte acoplamiento de varios puntos calientes SERS en el espacio entre

estructuras. [134].

Las simulaciones opticas FDTD se realizaron utilizando el software FDTD Lumerical Inc., versién
de Canada. Las constantes dieléctricas del oro y la plata, obtenidas del CRC Handbook of Chemistry and
Physics, se proporcionan en la base de datos de materiales del software. Para las aleaciones de Ag-Au

homogéneas, las constantes dieléctricas se pueden calcular a partir de la literatura'>.
Las etapas del proceso de simulacion se realizaron como en la literatura!3¢:

e Definir el area de simulacion, monitores para registrar los datos, la resolucion de la malla y las
condiciones de contorno Figura (3.9.1a).

e  Definir los pardmetros opticos de los materiales en el caso de oro y plata ya se encuentran cargados
en el software, mientras que para el caso bimetalico se cargaron los datos calculados para las
constantes dieléctricas con diferentes composiciones de Ag-Au y se realizaron calculos de
absorcion.

e Realizar la simulacion de esferas bimetalicas y estudiar los espectros de absorcion para las
diferentes composiciones de Ag-Au (Figura 3.9.1b).

e Cargar las estructuras obtenidas mediante imagenes AFM de alta resolucion y afiadir los
parametros opticos adecuados de cada material (Figura 3.9.1c).

e  Definir los parametros de la fuente de radiacion. En nuestro estudio se utiliza una fuente de campo
disperso total (TFSF), que suele ser adecuada para estudiar la dispersion por particulas iluminadas

por una onda plana que se propaga en la direccion z

Para obtener la informacion final, el plano del monitor se fijé paralelo al plano XY, lo que nos
proporcioné la informacion final sobre el valor del campo eléctrico en funcidn de la posicion en el espacio,
en forma de un corte 2D. El uso de monitores de campo en el dominio de la frecuencia nos permitio recopilar

un perfil de campo en esta region y proporcionar resultados de simulacioén en algunos dominios espaciales.
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Figura 3.9.1 a) esquema de configuracion para simulacion FDTD de nanoparticulas, b) espectros
de absorcion tedricos calculados para una nanoparticula esférica de 50 nm con diferentes

concentraciones de oro-plata, c) esquema de simulacion para este estudio.
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4. Resultados y discusion

4.1. Pelicula de Ag nanoporosa

4.1.1. Caracterizacion morfologica

Con el objetivo de optimizar la morfologia superficial y la porosidad de las peliculas delgadas
compuestas por nanoparticulas de plata, se llevaron a cabo experimentos de deposicion térmica en vacio
bajo condiciones controladas de presion y corriente de evaporacion. Para ello, se aplicaron diferentes
presiones en la cdmara de vacio, P1, P2, P3 y P4, y las muestras correspondientes fueron denominadas Ag—
P1, Ag-P2, Ag-P3 y Ag—P4, respectivamente. Estas condiciones permitieron evaluar el efecto de la presion

sobre el proceso de nucleacion y crecimiento de las NP sobre la superficie del DES.

Ademas, se explor6 la influencia de la corriente eléctrica aplicada al filamento de plata durante la
evaporacion térmica, la cual se ajustd en un rango de 2 - 12 A. Esta variacion permitié controlar la tasa de
evaporacion y, por ende, la cantidad y velocidad de llegada de atomos de Ag al sustrato, lo que influye

directamente en la densidad, tamafio y organizacion de las nanoparticulas formadas (ver Figura 4.1.1.1).

Los resultados obtenidos muestran que una corriente intermedia de 4 A, generd condiciones ideales
para la formacion de peliculas delgadas altamente uniformes compuestas por nanoparticulas de Ag con
morfologia esférica y distribucion homogénea. Ademas, bajo estas condiciones, se logrd una estructura
nanoporosa bien definida, atribuida a un ensamblaje autoorganizado inducido por la baja frecuencia de

colisiones entre los atomos evaporados y las moléculas del gas residual.

En contraste, las condiciones de mayor presion o de corrientes mas elevadas produjeron
aglomeraciones irregulares, menor control sobre la morfologia y una mayor tendencia a la coalescencia de

las nanoparticulas.

Estos resultados demuestran la importancia critica del ajuste fino de los parametros de deposicion,
especialmente la presion y la corriente de evaporacion para disefiar materiales funcionales con propiedades

estructurales precisas y reproducibles.
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Figura 4.1.1.1 Imagenes SEM de peliculas de nanoparticulas de Ag obtenidas por evaporacion

térmica sobre DES (ChCl: U, relacién molar 1;2) con diferentes presiones con ((a-I) 2 amperios,
(a-II) 4 amperios, (a-I11) 8 amperios, (a-IV) 12 amperios), P2 ((b-I) 2 amperios, (b-1I) 4 amperios,
(b-111) 8 amperios, (b-IV) 12 amperios), P3 ((c-I) 2 amperios, (c-1I) 4 amperios, (c-11I) 8 amperios,
(c-IV) 12 amperios).

La Figura 4.1.1.2 muestra los resultados de peliculas de nanoparticulas de Ag depositadas a
diversas presiones con una corriente constante aplicada de 4 A. A presiones mas altas (P1), las peliculas de
nanoparticulas de Ag presentan particulas agregadas que forman estructuras grandes y cristalinas, las
peliculas de nanoparticulas de Ag depositadas se componen principalmente de particulas de Ag aglomeradas
de mayor tamafio y autoensambladas, con poros no uniformes entre ellas (Figuras 4.1.1.2 b, c, f, g).
Curiosamente, la deposicidon a una presion mas baja (P4) produce nanoparticulas de Ag autoensambladas
con tamafios de particula relativamente mas pequefios, que finalmente forman estructuras nanoporosas
tridimensionales similares a redes. Tras una observacion mas detallada, se observd que las nanoparticulas
de Ag colapsan y se transforman en particulas esféricas irregulares, que luego se autoensamblan para formar
estructuras nanoporosas uniformes de nanoparticulas de Ag compuestas por una red de ligamentos
interconectados (Figura 4.1.1.2 d, h). En particular, el tamafio de particula disminuy6 al reducir la presion

de deposicion. Estos resultados indican que se necesita una presion mas baja para producir nanoparticulas
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de Ag mas pequefias y, posteriormente, formar estructuras de red nanoporosas bien conectadas con poros

uniformes.

Figura 4.1.1.2 Iméagenes SEM de peliculas de nanoparticulas de Ag obtenidas por evaporacion

térmica sobre DES (ChCl/urea, relacion molar 1:2) con diferentes presiones de deposicion con
corriente constante (4 A). (a, €) P1 =1 x 10”2 mbar, (b, f) P2 =1 x 107 mbar (c, g) P3 =1 x 10*
mbar, y (d, h) P4 = 0.2 x 10 mbar, respectivamente.

Las imagenes obtenidas mediante microscopia de fuerza atdmica (AFM), complementadas con
perfiles de altura y andlisis del tamafio de poro, confirman la formacion exitosa de peliculas de
nanoparticulas de plata (Ag) con una estructura nanoporosa tridimensional altamente uniforme (Figura
4.1.1.3). La topografia revelada por AFM muestra una morfologia coherente con las observaciones previas

obtenidas mediante SEM, validando la uniformidad y continuidad de las peliculas formadas.

Estos resultados proporcionan evidencia solida de que la deposicion térmica de plata bajo
condiciones de vacio mas estrictas (presiones mas bajas) promueve de manera eficiente la autoorganizacion
de nanoparticulas en una red tridimensional con interconexiones porosas bien definidas. Esta estructura no
solo incrementa el area superficial activa, sino que también resulta prometedora para aplicaciones en

sensores y técnicas de espectroscopia, como SERS.

El analisis cuantitativo de los tamafios de poro, realizado a partir de los perfiles de linea extraidos
de las imagenes topograficas de AFM, muestra una clara dependencia con respecto a la presion de
deposicion. En particular, la muestra Ag—P4, present6 un tamafio de poro promedio de aproximadamente
300,2 + 8,8 nm, el mas alto entre todas las condiciones estudiadas (Figura 4.1.1.3-h, 1). En comparacion, las

muestras depositadas a presiones mas elevadas, como Ag—P1, Ag—P2 y Ag—P3, mostraron tamafios de poro

e ——
56




significativamente menores, con promedios de 153 + 6,3 nm, 241,3 £ 8,1 nm y 279,1 + 8,1 nm,

respectivamente (Figura 4.1.1.3 i-k).

Esta evolucion en la morfologia superficial sugiere que al disminuir la presion de evaporacion se
favorece la formacion de vacios entre particulas mas amplios, resultado de un menor nimero de colisiones
intermoleculares durante la fase de transporte del vapor metalico, permitiendo una organizaciéon mas abierta

y jerarquica en la superficie del sustrato.
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Figura 4.1.1.3 a-d) Imagenes topograficas AFM, e-h) perfil de linea correspondiente e i-1)
histograma de distribucion del tamafio de poro de las peliculas de nanoparticulas de Ag obtenidas a

diferentes presiones (muestras Ag-P1, Ag-P2, Ag-P3 y Ag-P4, respectivamente).

4.1.2. Simulacion FDTD

La Figura 4.1.2.1 presenta simulaciones FDTD (Finite-Difference Time-Domain) del campo
electromagnético en nanoestructuras porosas de plata formadas mediante deposicion por evaporacion

térmica sobre disolventes eutécticos profundos (DES), bajo diferentes condiciones de presion.

La imagen esta dividida en cuatro secciones, etiquetadas como a), b), ¢) y d), que corresponden a
presiones decrecientes de deposicion, desde alta a) Ag-P1 hasta baja d) Ag-P4. A alta presion la distribucion
del campo es relativamente uniforme con poca intensificacion localizada. La morfologia mas densa de las

nanoparticulas, resultado de una menor movilidad de los a&tomos durante el crecimiento, impide la formacion
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eficiente de huecos estrechos necesarios para el acoplamiento plasmoénico. En presion intermedia (Figura
4.1.2.1b-c), se observa una evolucion hacia una mayor dispersion de nanoparticulas, y un incremento
progresivo en la intensidad y nimero de puntos calientes (hot spots). El campo se concentra en regiones
localizadas, indicativas de intersticios favorables para la amplificacion del efecto SERS. Por ultimo, a baja
presion (Figura 4.1.2.1d), se presenta la mayor intensificacion del campo electromagnético, con zonas
localizadas de alta energia (colores mas brillantes y saturados en rojo). Los factores tedricos de mejora de
SERS (SERS-EF) se estimaron empleando la aproximacion |E;,.|* de la seccion 2.3, obteniéndose valores
aproximados de 2.77 x 107 para el sustrato de Ag-P4. La estructura altamente porosa permite un
acoplamiento 6ptimo entre nanoparticulas, maximizando la eficiencia del sustrato para aplicaciones de

deteccion ultra sensible mediante SERS.

Estos resultados confirman que una presion de deposicion mas baja durante la evaporacion térmica
favorece la formacion de nanoestructuras con mayor porosidad y mejores caracteristicas Opticas para
aplicaciones SERS, al maximizar el nimero e intensidad de puntos calientes generados por acoplamiento

plasmonico.

Figura 4.1.2.1. Simulaciones FDTD del campo electromagnético generado en sustratos de
nanoparticulas de plata depositadas sobre disolventes eutécticos profundos (DES) bajo distintas

presiones de evaporacion térmica: a) Ag-P1, b) Ag-P2, c) Ag-P3, y d) Ag-P4.
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4.1.3. Propiedades opticas

La absorcién oOptica de las peliculas de nanoparticulas de plata depositadas bajo diferentes
presiones fue analizada mediante espectroscopia UV-Vis, cuyos resultados se presentan en la Figura 4.1.3.1-
a. La muestra correspondiente a Ag—P1 mostro un pico de resonancia plasmonica superficial (SPR) amplio
y ligeramente asimétrico, centrado en torno a los 400 nm, junto con un segundo pico de menor intensidad
cercano a los 360 nm. Esta respuesta espectral sugiere la presencia de nanoparticulas de Ag con una
distribucion heterogénea en cuanto a tamaifio y forma, lo que indica una posible agregacion y la formacion

de estructuras anisotropicas de mayor escala [137,138].

En contraste, las muestras Ag—P2, Ag—P3 y Ag—P4 exhibieron un ensanchamiento progresivo del
pico SPR, acompafiado de un corrimiento al rojo hacia longitudes de onda mas largas. Este comportamiento
optico puede atribuirse a la formacion de redes mas complejas de nanoparticulas de Ag mas pequeiias,
incrustadas en matrices nanoporosas, lo que induce acoplamientos plasmonicos entre particulas vecinas y

altera la respuesta espectral general, tal como ha sido reportado previamente [139].

Por otro lado, la estructura cristalina de las peliculas fue investigada mediante difraccion de rayos
X (DRX), cuyos patrones se muestran en la Figura 4.1.3.1-b. En particular, el analisis de la muestra Ag—P4
revelo picos de difraccion bien definidos en 20 = 38,12°,44,30°, 64,42° y 77,45°, los cuales se corresponden
con los planos cristalograficos (111), (200), (220) y (311), respectivamente, caracteristicos de la estructura
cubica centrada en las caras (fcc) de la plata metalica, de acuerdo con la tarjeta ICDD No. 00-004-0783. La
nitidez y la intensidad de estos picos evidencian la alta cristalinidad y pureza de las nanoparticulas
sintetizadas mediante el método de deposicion térmica propuesto, validando su calidad estructural para

aplicaciones potenciales en deteccion dptica y plasmones de superficie.

a b
) ——— Ag-P4 ) —— Ag nanoparticles
—Ag-P3 1,1,1) —
_ 00 A 1,1,1) Ag, ICDD Card No. 00-004-0783
S : -
A 3
i)
g 2> (2,0,0) .
2 @ 2,20 (3,31
2 8 fd L\JW\-M-\/\,
F-] =
<
350 ato 450 500 30 40 50 60 70 80
Wavelength (nm) 2 Theta (deg.)

Figura 4.1.3.1 a) Espectros de absorcion UV-vis de peliculas de nanoparticulas de Ag obtenidas a

diferentes presiones. b) Patron de DRX de peliculas de nanoparticulas de Ag-P4.
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4.2. Pelicula dendritica tridimensionales de Au

4.2.1. Caracterizacion morfologica

La Figura 4.2.1.1 presenta una serie de micrografias que ilustran la evolucién morfologica de
peliculas de nanoparticulas de oro depositadas mediante evaporacion térmica en vacio bajo diferentes
condiciones de presion. Las peliculas depositadas a presion relativamente alta (P1) muestran una capa densa
y continua de nanoparticulas de Au casi esféricas, distribuidas homogéneamente en la superficie del
sustrato. La alta presion favorece colisiones frecuentes entre los atomos metalicos evaporados y las
moléculas del gas residual, lo que reduce la energia cinética de los a&tomos al llegar a la superficie y facilita

una nucleacion superficial uniforme, dando lugar a una monocapa compacta y ordenada.

A medida que la presion disminuye a P2, se observa un cambio morfologico significativo: las
nanoparticulas comienzan a autoorganizarse en estructuras unidimensionales con morfologia de cadena, lo
que sugiere una dindmica de crecimiento dirigida por la difusion superficial y la atraccion entre particulas.
Este tipo de autoensamblaje 1D es visible en las Figuras 4.2.1.1c y d, y se asocia comiinmente con un

balance delicado entre la movilidad superficial de los atomos y la tasa de deposicion.

Al continuar disminuyendo la presion de deposicion a P3 y P4, las redes unidimensionales
evolucionan progresivamente hacia nanoestructuras dendriticas tridimensionales altamente ramificadas (ver
Figuras 4.2.1.1e-h). En particular, a presiones mas bajas como P4, las nanoparticulas de Au forman una red

interconectada y tridimensional, caracterizada por ramificaciones finas y huecos nanométricos uniformes.

Cabe destacar que, a pesar de la complejidad estructural obtenida, este tipo de peliculas dendriticas
de Au pueden fabricarse de forma reproducible sobre areas grandes, lo que representa una ventaja
significativa para su integracion en dispositivos funcionales a escala practica. En conjunto, estos resultados
confirman que la presion de deposicion actiia como un parametro critico de control morfoldgico, capaz de
modular desde monocapas compactas hasta redes dendriticas tridimensionales simplemente ajustando las

condiciones del proceso.
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Figura 4.2.1.1 a-h) Imégenes tipicas de FE-SEM de bajo y alto aumento de peliculas de NP de Au

autoensambladas obtenidas a diferentes presiones de deposicion. a, b) Ag-P1, ¢, d) Ag-P2, e, f) Ag-
P3 y g, h) Ag-P4, respectivamente.

Los resultados obtenidos mediante microscopia de fuerza atdomica (AFM) aportan evidencia
adicional sobre la calidad morfoldgica y estructural de las peliculas de nanoparticulas de oro formadas bajo
distintas condiciones de presion durante el proceso de deposicion térmica. Las imagenes AFM revelan que
las peliculas presentan una topografia superficial homogénea, con un espesor regular a lo largo del sustrato
y una distribucion controlada de las nanoparticulas, lo cual respalda de manera cualitativa las observaciones

previas obtenidas mediante microscopia electronica de barrido (SEM).

Una inspeccion detallada de los perfiles de altura extraidos de las imagenes de AFM incluidos en
los recuadros de cada micrografia (Figura 4.2.1.2 d-h) permite estimar que la altura relativa entre el sustrato
base y la superficie de la pelicula autoensamblada se encuentra en el rango de 0 a 20 nm aproximadamente.
Esta variacion de altura sugiere la formacién de monocapas o bicapas delgadas de nanoparticulas, con una
organizacion controlada que varia sutilmente en funcién de la presion de vacio utilizada durante la

evaporacion.

Ademas, se observa que la morfologia superficial cambia de manera sistematica con la presion: a

presiones mas bajas se tiende a formar peliculas mas compactas y densamente empacadas, mientras que a
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presiones mas altas se favorece la aparicion de patrones unidimensionales o estructuras mas abiertas, lo que

podria tener un impacto significativo en sus propiedades Opticas y electronicas.

Estos hallazgos refuerzan la importancia del control preciso de los parametros de deposicion, como
la presion, para modular la nanoarquitectura de las peliculas metalicas, permitiendo ajustar sus propiedades

superficiales y funcionales de acuerdo con los requerimientos de aplicaciones especificas.
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Figura 4.2.1.2 a-d) Imagenes topograficas AFM, (e-h) perfil de linea correspondiente e (i-1) imagen
3D (muestras Au-P1, Au-P2, Au-P3 y Au-P4, respectivamente).

4.2.2 Simulacion FDTD

La Figura 4.2.2.1 muestra simulaciones del campo electromagnético generado por estructuras de
nanoparticulas de oro formadas bajo diferentes presiones durante la evaporacion térmica. Cada inciso refleja
como varia la intensidad y localizacion del campo en funcion del arreglo espacial de las nanoparticulas. En
alta presion de evaporacion (Figura 4.2.2.1a) las nanoparticulas se encuentran homogéneamente
distribuidas, con un bajo grado de porosidad. La separacion excesiva entre particulas genera efectos de
acoplamiento débil, debido a la gran separacion entre particulas donde usualmente se forman los hot spots.
El campo electromagnético se muestra localizado en bordes o pequefios ciimulos, con baja intensidad
relativa y escasa distribucion homogénea. En la Figura 4.2.2.1b a medida que la presion disminuye, la
separacion entre particulas disminuye ligeramente dando origen a la formacién de estructuras en forma de
cadena, donde comienzan a aparecer zonas localizadas de amplificacion, con una mayor intensidad del

campo en regiones entre particulas individuales o pequefios grupos. Los “hot spots” se incrementan en
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numero, aunque su distribucion todavia es algo irregular. Se empieza a formar una red interconectada de
campo, pero con intensidad ain moderada. En la Figura 4.2.2.1c¢ la separacion entre nanoparticulas se vuelve
optima para la resonancia de plasmones localizados, se forman regiones de campo electromagnético intenso
distribuidas de manera mas uniforme sobre toda la superficie simulada, se observan multiples hot spots en
intersticios y bordes, con una mayor densidad y simetria en su aparicion. A baja presion de evaporacion
(Figura 4.2.2.1d) la estructura adquiere una configuracion altamente porosa y bien dispersa., se alcanza la
maxima amplificacion del campo electromagnético, con numerosos “hot spots” de gran intensidad
repartidos homogéneamente por la superficie. El campo penetra mas profundamente en la red dendritica
facilitando la adsorcion de moléculas analiticas. Esta condicion resulta ser la mas favorable para el
rendimiento SERS, por su equilibrio entre separacion interparticular y densidad de campo. Los factores
tedricos de mejora de SERS (SERS-EF) se estimaron empleando la aproximacion |E,,.|*de la seccién 2.3,
las distribuciones de campo muestran un alto factor de mejora para el sustrato Au-P4, aproximadamente 4.8

x 10°.

Figura 4.2.2.1. Simulaciones FDTD del campo electromagnético generado en sustratos de
nanoparticulas de oro depositadas sobre disolventes eutécticos profundos (DES) bajo distintas

presiones de evaporacion térmica: a) Au-P1, b) Au-P2, c) Au-P3, y d) Au-P4.
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4.2.3. Propiedades opticas

Las propiedades de absorcion optica de las peliculas de nanoparticulas de Au obtenidas a distintas
presiones de deposicion fueron evaluadas mediante espectroscopia UV-Vis, como se muestra en la Figura
4.2.3.1. Las peliculas correspondientes a las condiciones de mayor presion (Au—P1 y Au—P2) mostraron dos
bandas de absorcion bien definidas, localizadas en torno a 550 nm y 840 nm, las cuales se asocian a la
resonancia plasmonica superficial localizada (LSPR) de los agregados de nanoparticulas de Au
autoensambladas [140]. El pico mas intenso en la region de 550 nm es caracteristico de nanoparticulas
esféricas individuales, mientras que el segundo pico, ubicado en la region del infrarrojo cercano (~840 nm),
sugiere la presencia de interacciones de acoplamiento plasmoénico entre nanoparticulas cercanas,

posiblemente como resultado de la formacion de estructuras agregadas o redes unidimensionales.

En contraste, las peliculas sintetizadas bajo presiones mas bajas (Au—P3 y Au—P4) mostraron un
claro corrimiento al rojo de ambos picos de LSPR hacia longitudes de onda mayores. Este fenomeno es
indicativo de un cambio en la morfologia y disposicion espacial de las nanoparticulas de Au, asociado al
desarrollo progresivo de estructuras ramificadas o dendriticas. Es especialmente notable el aumento en la
intensidad del segundo pico de absorcion, alrededor de 850 nm, en las muestras Au—P3 y Au—P4, lo cual
puede atribuirse a un incremento en la densidad y complejidad de los ensamblajes dendriticos, que favorecen
una mayor cantidad de sitios de acoplamiento interparticular y generan una red de hot spots dpticamente

activos [141,142].

Estos resultados sugieren que la presion de deposicion desempefia un papel clave en el control
morfolégico de las peliculas de nanoparticulas de Au y, por ende, en sus propiedades Opticas, lo cual resulta
fundamental para su aplicacion en tecnologias de deteccion basadas en efectos plasmonicos, como la

espectroscopia Raman mejorada por superficie (SERS).
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Figura 4.2.3.1 Espectros UV-Vis de Au con diferentes presiones
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4.3. Sustratos bimetalicos Ag-Au

4.3.1. Caracterizacion morfologica

Con el objetivo de modular de manera precisa la morfologia y las propiedades superficiales de los
sustratos, optimizamos la cantidad relativa de Ag y Au utilizada en la preparacion de las peliculas. Las
Figuras 4.3.1.1 a—j presentan imagenes SEM a bajo aumento de las peliculas formadas bajo diferentes
proporciones en peso de Ag y Au utilizando una corriente de 4 amperes y presion contante, P4. A partir del
analisis de las micrografias, se observo que la variacion en la relacion Ag-Au condujo a cambios
significativos en la organizacion y la morfologia de las nanoparticulas. En particular, las peliculas obtenidas
con una relacién en peso de Ag-Au, 1:2 mostraron una formacion de nanoestructuras de tipo dendritico,
caracterizadas por su alta uniformidad y conectividad entre nanoparticulas, lo que sugiere un

autoensamblaje controlado favorecido por la mayor presencia de Au.

Por otro lado, al incrementar el contenido de oro (relacion Ag-Au de 1:4) o de plata (relacion Ag-
Au de 4:1), las peliculas resultantes presentaron una morfologia notablemente diferente. Se observaron
estructuras altamente porosas con una distribucion superficial mas heterogénea y menos controlada. Estas
superficies rugosas y no homogéneas podrian estar asociadas a un proceso de crecimiento de nanoparticulas

menos controlado, favoreciendo la aglomeracion irregular y la formacion de vacios entre las nanoparticulas.

Estos resultados evidencian que la relacion en peso entre Ag y Au desempefia un papel
determinante en la morfologia final de las peliculas de nanoparticulas, permitiendo asi ajustar sus

propiedades superficiales seglin las necesidades de aplicacion especificas.
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Figura 4.3.1.1 Imégenes SEM de bajo y alto aumento de peliculas de nanoparticulas de Ag-Au

autoensambladas con diferentes proporciones Ag/Au (% en peso). a, b) 4:1, ¢, d) 2:1, e, f) 1:1, g, h)

1:2 y1i,]j) 1:4, respectivamente.

La Figura 4.3.1.1 presenta imagenes obtenidas por microscopia electronica de barrido de emision
de campo (FE-SEM) correspondientes a peliculas de nanoparticulas bimetalicas Ag-Au recién depositadas
bajo distintas condiciones de presion en la camara de vacio. Las muestras analizadas fueron preparadas a
presiones parciales de P1, P2, P3 y P4, y se identificaron con las denominaciones Ag-Au,1:2-P1, P2, P3 y

P4, respectivamente.

Como se puede observar en las micrografias FE-SEM mostradas en las Figuras 4.3.1.2a-d, las
peliculas sintetizadas a presiones relativamente altas (P1 y P2) presentan una morfologia compuesta
principalmente por nanoparticulas de Ag-Au de forma casi esférica, distribuidas de manera aleatoria sobre
la superficie del sustrato. Estas particulas muestran un tamafio moderadamente uniforme, aunque sin una

organizacion estructural evidente entre ellas.

A medida que se disminuye la presion de deposicion hasta P3, se produce un notable cambio en la
organizacion superficial. Las imagenes (Figuras 4.3.1.2¢, f) revelan que las nanoparticulas formadas bajo
esta condicién son mas pequefias y tienden a autoensamblarse en redes unidimensionales, adoptando
configuraciones en forma de cadena. Esta morfologia sugiere una dinamica de nucleacion y crecimiento
favorecida por una menor colision entre especies precursoras en fase vapor, lo que facilita un ensamblaje

mas dirigido y regular sobre el sustrato.

Al disminuir nuevamente la presion hasta P4, se observa otro cambio morfolégico significativo.
Las peliculas resultantes (Figuras 4.3.1.2g, h) presentan una estructura compuesta por nanoestructuras

dendriticas de Ag-Au, con ramas finas que se extienden desde un nucleo central. Estas estructuras altamente
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ramificadas muestran un empaquetamiento denso con huecos interparticulares bien definidos a escala
nanométrica, lo cual es particularmente relevante para aplicaciones como espectroscopia Raman mejorada
por superficie (SERS), debido a la presencia de abundantes puntos calientes generados por los estrechos

espacios entre ramas dendriticas.

En conjunto, estos resultados demuestran que la presion de deposicion desempeiia un papel
fundamental en la morfologia final de las peliculas de nanoparticulas de Ag-Au, permitiendo ajustar de
forma controlada la organizacion, el tamafio y la forma de las estructuras obtenidas. Esta capacidad de
modulacion estructural es clave para optimizar el desempefio funcional de estos materiales en aplicaciones

sensoriales, cataliticas o fotonicas.

—

Figura 4.3.1.2 Iméagenes representativas de FE-SEM de bajo y alto aumento de peliculas de
nanoparticulas de Ag-Au autoensambladas bajo evaporacion térmica a diferentes presiones a, b)

P1, c, d) P2, e, f) P3 y g, h) P4 mbar, respectivamente.

La imagen topografica obtenida mediante microscopia de fuerza atomica (AFM) (Figura 4.3.2.1)
proporciona una caracterizacion detallada de la superficie de las peliculas de nanoparticulas de Ag-Au,1:2
depositadas bajo distintas presiones de vacio, y complementa fielmente los resultados previamente
observados mediante (SEM). Las imagenes bidimensionales (2D) y tridimensionales (3D) permiten
visualizar la distribucion espacial de las nanoparticulas, asi como evaluar con precision su morfologia,

densidad de cobertura y grado de organizacion sobre la superficie del sustrato.
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A presiones elevadas (P1), las nanoparticulas depositadas presentan una morfologia casi esférica y
se distribuyen de forma dispersa sobre el sustrato, sin llegar a cubrirlo completamente. Esta baja densidad
de cobertura da lugar a superficies relativamente lisas con presencia de vacios muy grandes entre

nanoparticulas.

A medida que se reduce la presion de deposicion (P2 y P3), se observa una tendencia progresiva
hacia la formacion de agregados, en los cuales las nanoparticulas se autoensamblan en estructuras
unidimensionales tipo cadena. Este fendmeno sugiere una mayor movilidad superficial de las nanoparticulas

durante la deposicion, facilitando su reorganizacion.

Finalmente, bajo condiciones de presion mas baja (P4), las nanoparticulas de Au evolucionan hacia
estructuras dendriticas complejas, altamente ramificadas, que se extienden sobre casi toda la superficie del
sustrato. Estas nanoestructuras dendriticas dejan inicamente pequefios huecos intersticiales, dentro de los
cuales las puntas de las ramas dendriticas tienden a acercarse formando regiones que funcionan como

confinamiento electromagnético.

Estas configuraciones estructurales altamente ordenadas y la densidad de puntos calientes
generados bajo estas condiciones hacen que estas peliculas sean especialmente prometedoras para
aplicaciones en SERS, donde se requiere una alta eficiencia de amplificacion de sefial asociada a estos

puntos de intensidad localizada.

0,14 pm

0,00 ym

Figura 4.3.1.2 a-d) Imagenes topograficas AFM y (e-h) imagen 3D (muestras Ag-Au,1:2-P1, P2,
P3 y P4, respectivamente).
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4.3.2 Simulacion FDTD

Con el propésito de confirmar la formacidon y localizacion de regiones de amplificacion
intensificada conocidas como puntos calientes se llevo a cabo una simulaciéon FDTD detallada en peliculas
nanoporosas compuestas por nanoparticulas metalicas Ag—Au (Ag-60%, Au-40% esta proporcion se obtuvo

de los datos EDS y con base en eso se utilizo la constante dieléctrica correspondiente).

En la Figura 4.3.2.1 el color representa la intensidad del campo electromagnético, donde el rojo
indica regiones de alta amplificacion (hot spots), y el azul zonas de baja intensidad. En la Figura 4.3.2.1a
las nanoestructuras presentan un tamafio con alta dispersion. La separacion entre nanoparticulas es amplia,
lo que limita el acoplamiento de modos plasmonicos, la distribucion de campo es homogénea, pero con baja
intensidad, concentrandose principalmente en los bordes de las islas metalicas. Pocos “hot spots™ debido a
la escasa porosidad y baja densidad de interfaces. En la Figura 4.3.2.1b aparecen nanoparticulas mas
pequefias y dispersas, con una mayor densidad superficial. Se generan multiples zonas con campo
intensificado entre particulas cercanas. La distribucion de hot spots mejora, con puntos bien definidos en
intersticios. Tiene una mayor eficiencia en amplificacion SERS en comparacion con P1. En el caso de la
Figura 4.3.2.1¢ se observa un aumento en la densidad de nanoparticulas. La separacion entre particulas
permite una fuerte interaccion de campos locales, generando una red un poco mas extensa de hot spots en
comparacion con P1 y P2. Las zonas de alta intensidad (rojo-amarillo) tienen una mayor intensidad en los
bordes de las nanoparticulas. Por ultimo, a baja presion (Figura 4.3.2.1d) se obtiene una pelicula altamente
porosa con una dispersion uniforme de nanoparticulas dendriticas muy compactas. El campo
electromagnético esta altamente localizado, con numerosos y definidos hot spots en toda el area simulada.
La intensidad del campo alcanza su valor maximo entre los espacios formados por las dendritas. Esta

distribucion es ideal para maximizar la eficiencia en la deteccion molecular a nivel traza

El analisis FDTD revela que la presion de evaporacion durante la sintesis juega un papel critico en
la morfologia y distribucion de las nanoparticulas, afectando directamente la intensidad y localizacion del
campo electromagnético superficial. A medida que la presion disminuye, se observa un aumento
significativo en la densidad de nanoparticulas y una mejora en la generacion de hot spots, lo cual se traduce

en una mayor amplificacién del campo.

Los factores teoricos de mejora de SERS (SERS-EF) se estimaron empleando la aproximacion
|E}oc|*de la seccion 2.3, obteniéndose el valor més alto para el sustrato Ag-Au, 1;2-P4, aproximadamente 6
x 10°. Estos valores indican que, a nivel tedrico, el disefio estructural de las peliculas nanoporosas favorece
considerablemente el confinamiento Optico y la composicion bimetélica tiende a presentar una mayor

homogeneidad de realce.
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Particularmente, el sustrato obtenido a baja presion (P4) muestra una red densa y bien distribuida
de zonas de alta intensidad de campo, lo que sugiere una condicién 6ptima para aplicaciones SERS. Este
comportamiento destaca la importancia del control fino de las condiciones de deposicion para maximizar la

eficiencia del sustrato en la deteccion ultrasensible de analitos.

a) Ag-Au, 1:2-P1 b) Ag-Au, 1:2-P2

Figura 4.3.2.1. Simulaciones FDTD del campo electromagnético generado en sustratos de
nanoparticulas de oro depositadas sobre disolventes eutécticos profundos (DES) bajo distintas

presiones de evaporacion térmica: a) Au-P1, b) Au-P2, c) Au-P3, y d) Au-P4..
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4.3.3. Propiedades opticas

Los espectros de absorcién optica UV-Vis de los sustratos compuestos por nanoparticulas
bimetalicas de Ag—Au en una proporcion 1:2, depositados bajo distintas presiones, se presentan en la Figura
4.3.3.1a. Estos espectros exhiben una tendencia significativa en relacion con la distribucion de
nanoparticulas sobre el sustrato desde nanoparticulas distribuidas aleatoriamente presentando un espectro
claramente definido hasta espectros mas amplios que se comportan como pelicula porosa, en el espectro
correspondiente a P4 se muestra una amplia banda de absorcion que se extiende desde aproximadamente
350 hasta 850 nm, lo cual es indicativo de una respuesta Optica compleja caracteristica de sistemas
bimetalicos con estructuras porosas. La presencia de esta banda extendida sugiere la existencia de multiples
modos de resonancia plasmoénica superficial localizada (LSPR), derivados tanto de la aleacion de Ag y Au
como de la formacion de una red tridimensional nanoporosa, que favorece la aparicion de interacciones de
acoplamiento plasmoénico entre nanoparticulas cercanas. Esta amplia respuesta espectral también puede

estar asociada a la distribucion heterogénea de tamafios y formas dendriticas de las nanoparticulas [143].

Por otro lado, los espectros UV-Vis de peliculas con contenido variable de Ag y Au, mostrados en
la Figura 4.3.3.b, revelan una clara tendencia de desplazamiento espectral conforme aumenta el contenido
relativo de oro en la mezcla bimetalica. Se observa que la intensidad de la banda de SPR disminuye
gradualmente con la disminucion en el contenido de Ag, y las bandas de absorcion se ensanchan y se
desplazan hacia longitudes de onda mas largas, alcanzando incluso la region del infrarrojo cercano (NIR).
Este corrimiento al rojo puede atribuirse a multiples factores, incluyendo el aumento del indice de refraccion
efectivo del medio circundante debido a la mayor proporcion de oro, la variacion en la morfologia
superficial particularmente el crecimiento de nanoestructuras dendriticas, y el incremento en la densidad de
los huecos nanométricos entre las particulas, los cuales actian como zonas de acoplamiento plasmoénico

altamente efectivas [144].

Estos resultados confirman que tanto la presion de deposicidon como la relacion de composicion
juegan un papel crucial en la modulacion de las propiedades opticas de los sustratos bimetalicos Ag-Au,
proporcionando herramientas de disefio versatiles para el desarrollo de plataformas sensibles y

reproducibles para deteccion Optica.
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Figura 4.3.3.1 a) Espectros de absorcion UV-Vis de peliculas de nanoparticulas de Ag-Au, 1:2
obtenidas a diferentes presiones, b) Espectros de absorcion UV-Vis de peliculas de Ag-Au-P4 con

diferentes composiciones de Ag/Au.

El analisis de difraccion de rayos X (XRD) de las peliculas de nanoparticulas bimetalicas Ag-Au
(Figura 4.3.3.2a) revelo un ligero desplazamiento de los picos caracteristicos correspondientes a los planos
cristalograficos (111), (200), (220) y (311), en comparacion con los observados en las peliculas de
nanoparticulas de Ag puras. Este desplazamiento, junto con el ensanchamiento de los picos de difraccion es

indicativo de la formacién de una aleacion bimetalica homogénea Ag-Au [145].

La caracterizacion mediante espectroscopia de fotoelectrones de rayos X (XPS) de alta resolucion
permiti6 evaluar el estado de oxidacion y la interaccion electronica entre ambos metales. El espectro de alta
resolucion correspondiente a los niveles centrales de Ag 3d (Figura 4.3.3.2b) muestra dos picos de energia
de enlace (BE) localizados en 367,82 y 373,83 eV, que se asignan a los orbitales Ag 3ds/> y Ag 3da/, del
estado metalico de la plata (Ag®) [146]. Por su parte, el espectro XPS de los niveles centrales de Au 4f
(Figura 4.3.3.2¢) presenta dos sefiales a 83,69 eV y 87,39 eV, correspondientes a los orbitales Au 4f,/, y Au
4fs/, del oro metalico (Au®) [147].

Cabe destacar que el pico de Au 4f,/, aparece desplazado hacia una energia de enlace ligeramente
superior con respecto al valor tipico del Au metalico puro (83,42 eV). Este corrimiento hacia mayor energia
puede atribuirse a un reordenamiento de la densidad electronica como consecuencia de la formacion de la
aleacion Ag-Au, en la cual los atomos de oro, al ser mas electronegativos que los de plata, tienden a captar

electrones de su entorno, modificando asi el entorno quimico local [148].
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En conjunto, los resultados de XRD y XPS confirman la formacion efectiva de una aleacion
bimetalica entre Ag y Au a nivel nanométrico, con caracteristicas estructurales y electronicas distintivas en
comparacion con las fases puras, lo que es crucial para optimizar sus propiedades 6pticas y su rendimiento

como sustratos activos en aplicaciones basadas en plasmonica y SERS.
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Figura 4.3.3.2 a) Patron de difraccion de rayos X (XRD) de las peliculas de nanoparticulas de Ag-
Au, obtenido a P4. Para fines comparativos, se incluyo el patron de XRD de la pelicula de
nanoparticulas de Ag sin tratar (verde), b, ¢) Espectros XPS de alta resolucion de los niveles

centrales de Ag 3d y Au 4f.

Para confirmar de manera mas rigurosa la formacion de la aleacion bimetalica Ag-Au, se llevo a
cabo un analisis de mapeo elemental utilizando espectroscopia de energia dispersiva (EDS) sobre la muestra
correspondiente a la proporcion mas eficiente y reproducible en términos de morfologia y respuesta
espectroscopica: Ag-Au 1:2-P4. En la Figura 4.3.3.3 se presenta el resultado del mapeo elemental, el cual
revela una distribucion espacial uniforme de ambos elementos oro (Au) y plata (Ag) a lo largo de toda la
superficie de las estructuras dendriticas. Esta distribucion homogénea indica un alto grado de integracion
entre ambos metales, lo que respalda firmemente la formacién de una aleacion bimetalica coherente a nivel

nanométrico.
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b) Ag

Figura 4.3.3.3 a) Imagen SEM del area analizada de la muestra Ag-Au, 1:2-P4, b-c) Mapeo

elemental mediante espectroscopia de dispersion de energia (EDS).

Ademas, el analisis cuantitativo derivado del mapeo EDS permitié determinar que la proporcion
atomica real entre los elementos presentes en la estructura es de aproximadamente Ag-60%: Au-40%, lo
que puede estar relacionado con los parametros de evaporacion térmica y las afinidades de nucleacion de
cada metal sobre la interfase liquido-vapor del disolvente eutéctico profundo (DES). Esta proporcion
sugiere una ligera desviacion respecto de la relacion de partida, lo cual es comtn en sistemas de aleaciones
metalicas donde intervienen factores cinéticos y termodinamicos durante el proceso de crecimiento

dendritico.

En conjunto, estos resultados no solo confirman la formacion efectiva de la aleacion Ag-Au, sino
que también evidencian un control favorable sobre la homogeneidad composicional, un aspecto clave para
garantizar la reproducibilidad de los sustratos. La presencia de una aleacion bimetalica bien distribuida a
escala nanométrica contribuye directamente al incremento en la densidad y uniformidad de los puntos
calientes, lo que se traduce en una mejor sensibilidad y estabilidad de la sefial durante la deteccion de

analitos.

75



4.4. SERS

4.4.1. Pelicula de Ag nanoporosa

El rendimiento SERS de los sustratos se optimizé primero ajustando la presion de evaporacion
térmica y la corriente aplicada. Para probar la actividad SERS, se utilizaron violeta cristal (CV) y rodamina
6G (R6G) como moléculas de prueba mediante una fuente laser de excitacion de 633 nm. Los sustratos
SERS se prepararon depositando CV (10° M) o R6G (10° M) sobre cada sustrato y se dejaron secar
naturalmente a temperatura ambiente antes de registrar los espectros SERS. La Figura 4.4.1.1 muestra los
espectros Raman de CV (10° M) sobre el sustrato de nanoparticulas de Ag obtenidos mediante diferentes
presiones y corriente aplicada durante la evaporacién térmica. Como se puede ver en la Figura 4.4.1.1, todos
los espectros de CV sobre el sustrato de pelicula de nanoparticulas de Ag exhiben los picos Raman a 806,

916, 1183, 1301, 1369 y 1620 cm’!, que se asignan a las sefiales Raman caracteristicas de la molécula de

CV [149].
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Figura 4.4.1.1 Comparacion de los espectros SERS de peliculas de Ag porosa preparadas bajo
diferentes presiones y diferentes corrientes. a) Ag-P1, b) Ag-P2, ¢) Ag-P3, d) Comparacién de los
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La mayor intensidad de la sefial Raman de CV se observoé para el sustrato obtenido a baja presion
(P4) con la corriente aplicada de 4 A (Figura 4.4.1.2). Las Figuras 4.4.1.2a-b muestran los espectros SERS
de CV y R6G (10°° M) sobre el sustrato de pelicula de Ag obtenido a diferentes presiones con una corriente
aplicada constante de 4 A. La mayor intensidad SERS se observo para el sustrato Ag-P4 en el pico de CV a
1620 cm™ y R6G a 1510 cm™!, como se muestra en las Figuras 4.4.1.2¢-d. Estos resultados confirman atun

mas la mejora significativa de la sefial Raman en la estructura nanoporosa de las nanoparticulas Ag-P4.
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Figura 4.4.1.2 a, b) Comparacion de los resultados de SERS de muestras de Ag porosa preparadas
bajo diferentes presiones con 4 A. ¢, d) Comparacion de los factores de mejora para diferentes

presiones utilizando 4 A.

Para evaluar el desempefio SERS de las muestras, se estim6 cuantitativamente el factor de mejora
SERS (SERS-EF) de acuerdo con la ecuacion 4 seccion 2.3. Se considerd la distribucion uniforme de
moléculas en los sustratos de nanoparticulas de Ag. El valor de la concentracion molecular de analito de las
concentraciones para obtener el espectro SERS es de 10 M, y el espectro Raman normal de las moléculas
de prueba (sin sustrato) es de 10 M. Al comparar las intensidades de la sefial Raman a 1620 cm™' de CV,
se estimaron los EF SERS para todos los sustratos obtenidos, como se muestra en la Figura 4.4.1.1dy4.4.1.2
¢, d. El valor de EF mads alto obtenido fue de aproximadamente 5,4 x 10* para el sustrato de Ag obtenido a

baja presion (P4) y una corriente aplicada de 4 A. La estructura tridimensional nanoporosa es capaz de
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enriquecer el nimero de moléculas de prueba depositadas dentro de los poros, asi como de mejorar la

estabilidad y la absorcion.

La porosidad estructural de los sustratos de nanoparticulas de Ag porosas tridimensionales permite
que la molécula de prueba se difunda dentro de la estructura porosa, lo que puede mejorar significativamente
la intensidad de la sefial SERS. Para verificar con mayor precision la sensibilidad de un sustrato de
nanoparticulas de Ag porosas, se vari6 la concentracién de CV en un rango de 10%a 10712 M y se recopilaron
los espectros SERS. Como se muestra en la Figura 4.4.1.3a, los espectros SERS de CV con concentraciones
variadas de 10 a 10"'2 M presentan una disminucion evidente en sus intensidades. Especificamente, incluso
a una concentracion de CV inferior de 10'2 M, se observaron picos caracteristicos, lo que indica que el
sustrato de nanoparticulas de Ag nanoporosas tridimensionales recién fabricado presenta una alta
sensibilidad. El limite de deteccién (LOD) de los modelos se recalculéd de acuerdo con la siguiente ecuacion

[150]:
LOD = 3 1
29 [€))

Donde o es la desviacion estandar de la intensidad SERS del blanco (sustrato SERS sin molécula
de prueba), mientras que m representa la pendiente de las curvas de calibracion. El limite de deteccion
(LOD) determinado fue de aproximadamente 1.5 x 10713 M para la deteccion de trazas de CV. Ademas, en
la Figura 4.4.1.3b se puede observar que los cambios en la intensidad Raman en el pico prominente de 1620
cm! se representaron en funcién de las concentraciones de CV, lo que revela un comportamiento lineal.
Esto demuestra que el sustrato nanoporoso de Ag tiene un excelente rendimiento SERS para la deteccion

cuantitativa de moléculas de analito con amplios rangos de concentracion.
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Figura 4.4.1.3 a) Espectro SERS de las moléculas de CV de prueba sobre un sustrato de pelicula
nanoporosa de Ag con concentraciones variables de CV entre 10 y 10712 M. b) Calibracion lineal
correspondiente al pico Raman en 1620 cm™ frente a las concentraciones de CV. ¢) Espectros
SERS de CV (10°° M) registrados en 10 puntos seleccionados aleatoriamente sobre €l sustrato
nanoporoso de Ag NP. d) Distribucion de la intensidad del pico a 1620 cm™ para 10 puntos
diferentes. €) Espectros Raman registrados para CV (10 M) durante un periodo de 12 dias. (f)

Cambios correspondientes de la intensidad de la sefial Raman de CV a 1620 cm™.

La reproducibilidad del sustrato y la estabilidad de almacenamiento se consideran parametros
importantes de los sustratos activos en SERS para sus aplicaciones en diversas plataformas. Por lo tanto, la
reproducibilidad de SERS se examiné mediante escaneo Raman punto a punto. La Figura 4.4.1.3¢c muestra
el espectro Raman de 10 puntos aleatorios en el mismo sustrato. Las intensidades de SERS para los 10
espectros obtenidos son altamente uniformes, lo que indica que el sustrato SERS es altamente reproducible

y estable. Para evaluar cuantitativamente la reproducibilidad de SERS, estimamos la desviacion estandar

e ——
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relativa (RSD) del pico caracteristico de CV en 1620 cm™ de 10 espectros SERS (Figura 4.4.1.3d). El valor
estimado de RSD es de aproximadamente el 14%, lo que sugiere una buena reproducibilidad de SERS. El
rendimiento del sustrato SERS también puede determinarse por su estabilidad durante un largo periodo de
tiempo sin perder su funcionalidad. Para examinar con mas detalle la estabilidad del sustrato nanoporoso
de nanoparticulas de Ag, se adquirieron los espectros SERS de la molécula de CV (1076 M) sobre el sustrato
cada dos dias durante dos semanas en condiciones ambientales de almacenamiento (Figura 4.4.1.3¢). Como
se observa en la Figura 4.4.1.3f, tras 12 dias de almacenamiento a temperatura ambiente, la intensidad
Raman del pico a 1620 cm! se reduce aproximadamente un 60% con respecto al valor de intensidad inicial
del sustrato SERS recién preparado. Esta reduccion de la estabilidad podria deberse a la formacion de una

capa de 6xido de Ag sobre el sustrato nanoporoso de nanoparticulas de Ag durante la exposicion ambiental.

4.4.2. Pelicula dendritica tridimensionales de Au

Para evaluar cuantitativamente el rendimiento SERS de las peliculas de Au autoensambladas, se
realizaron mediciones SERS para la deteccion molecular de violeta cristal (CV) rodamina 6G (R6G) y 5,5’-
ditiobis-(acido 2-nitrobenzoico) (DTNB), que se utilizaron como moléculas de prueba en el sustrato. En
primer lugar, se investigd la actividad SERS de las peliculas de Au para determinar la presion de deposicion
Optima. Las figuras 4.4.2.1a-c presentan los espectros Raman de las moléculas de CV, R6G y DTNB (106
M) sobre sustratos de Au, obtenidos a diferentes presiones de evaporacion térmica. Como se muestra en la
Figura 4.4.2.1a, los espectros SERS de CV muestran picos caracteristicos en 806 y 1176 cm™! que se
atribuyen a la vibracion de flexion en el plano de C-H, mientras que los picos en longitudes de onda mas
altas, 1585 y 1620 cm’!, se atribuyen al estiramiento del anillo C-C, respectivamente. Los espectros SERS
de R6G en la Figura 4.4.2.1b muestran picos en 615, 775 cm™!, que surgen de la flexion en el plano y fuera
del plano del anillo C-C-C y de las vibraciones de flexion en el plano de C-H. Otras posiciones de pico en
1184, 1362 y 1510 y 1650 cm™! estén asociadas a los modos simétricos de vibraciones de estiramiento C-C
en el plano. Por su parte, los espectros SERS de DTNB mostraron picos caracteristicos en 1063, 1156, 1340
y 1560 cm™ (Figura 4.4.2.1¢), que se atribuyen a las vibraciones de estiramiento simétricas de los grupos
nitro de DTNB, el estiramiento de succinimidil N-C-O superpuesto con los modos de anillo aromatico, los
modos de deformacion C-H y los modos de estiramiento C-C del anillo aromatico, respectivamente [151].
Como se puede ver en la Figura 4.4.2.1d-e, las peliculas de Au dendriticas 3D (muestra Au-P4) exhibieron
una mayor intensidad de sefial SERS en los picos mas prominentes de CV (1620 cm™), R6G (1510 cm™) y
DTNB (1340 cm™) respectivamente. El factor de mejora de SERS (EF) se estimé cuantitativamente
utilizando la ecuacion 3 seccion 2.3. Los factores de mejora de SERS (EF) calculados son de
aproximadamente 2,99, 1,42y 0,82 x 10* para CV, R6G y DNTB utilizando el sustrato de Au dendritico 3D

(Au-P4), que es mucho mayor en comparacion con los otros sustratos de Au obtenidos a presiones mas altas.
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Figura 4.4.2.1 a-f) Rendimiento SERS de peliculas de NP de Au obtenidas a diferentes presiones

(P1, P2, P3 y P4).

La sensibilidad de deteccion del sustrato se evalué meticulosamente variando la concentracion de

moléculas de analito, como CV, R6G y DNTB (Figura 4.4.2.2a-c). Como se puede observar en la Figura

4.4.2.2a-c, la intensidad Raman de las tres moléculas de analito exhibe una disminucioén gradual con la

disminucion de la concentracion, e incluso a concentraciones mas bajas se detectaron picos caracteristicos

de las moléculas de prueba, lo que enfatiza la sensibilidad superior del sustrato SERS. Ademas, la

prominente intensidad Raman de CV a 1620 cm™!, R6G a 1510 cm™ y DTNB a 1333 cm™! mostrd una

correlacion lineal en el rango de concentracion medido (Figura 4.4.2.2d-f), lo cual es indicativo de la notable

sensibilidad del sustrato y la viabilidad de la deteccion cuantitativa de moléculas de analito en un amplio

rango de concentracion. El limite de deteccion (LOD) se calcula mediante la ecuacion 1 seccion 4.4.1. El

LOD estimado del sustrato SERS tridimensional dendritico es de aproximadamente 3.2 x 107" M, 1.2 x 10

BMy 1.6 x 10"'° M para CV, R6G y DTNB, respectivamente.
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Figura 4.4.2.2 Caracterizacion de la sensibilidad SERS mediante sustratos de peliculas de Au-3D.
a-c) Espectros SERS dependientes de la concentracion de moléculas a) CV, b) R6G, ¢) DNTB. d-f)

Gréfica de calibracién que muestra la intensidad méaxima a 1620 cm™ (CV), 1510 cm™ (R6G) y

DNTB (1333 cm!) en funcién de las concentraciones.

Ademas de la alta sensibilidad, se evalué la reproducibilidad de la sefial SERS mediante la
adquisicion de espectros SERS de cincuenta puntos distintos dentro del mismo sustrato (tamafio: 2 x 2 cm?)
y se calculd la desviacion estandar relativa (RSD) de la intensidad del pico SERS caracteristico de las
respectivas moléculas de analito. La intensidad de SERS de 10 M de CV, R6G y DTNB en estas cincuenta
regiones se mantiene practicamente idéntica, lo que confirma la alta reproducibilidad del sustrato (Figura
4.4.2.3). Los resultados calculados mostraron que sus valores de RSD son del 8,71 % (CV), 6,2 % (R6G) y
4,3 % (DTNB) para el pico caracteristico de cada molécula, respectivamente, lo cual es significativamente

menor que el del sustrato SERS comercial basado en nanoparticulas de oro con valores de RSD =~ 15-20 %

[152, 153].
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Figura 4.4.2.3 a-c) Espectros SERS obtenidos de a) CV, b) R6G y ¢) DTNB en 50 puntos
diferentes en el sustrato dendritico Au-3D. d-e) Desviacion estandar relativa (RSD) de 50 espectros

Raman medidos en un sustrato de pelicula de Au poroso.

Como se observa en la Figura 4.4.2 4a, tras 10 dias de almacenamiento a temperatura ambiente, la
intensidad del pico Raman ubicado en 1620 cm™ muestra una disminucién moderada de aproximadamente
el 20 % en comparacion con el sustrato SERS recién preparado. Esta leve pérdida de sefial sugiere una alta
estabilidad quimica del sustrato, atribuida principalmente a la baja tendencia del oro a oxidarse bajo
condiciones ambientales. A diferencia de la plata, el oro presenta una resistencia superior a la formacion de
capas superficiales pasivantes como 6xidos o sulfuros, lo que permite conservar intactas las propiedades
opticas y la eficiencia de amplificacion SERS del sustrato. Estos resultados demuestran que las peliculas de
nanoparticulas de Au mantienen una buena durabilidad y rendimiento espectroscopico incluso tras varios
dias de exposicion al aire, lo que las convierte en una alternativa prometedora para aplicaciones SERS de

larga duracion o almacenamiento prolongado
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Figura 4.4.2.4 a) Espectros Raman registrados para CV (10-° M) durante un periodo de 10 dias. b)

Cambios correspondientes de la intensidad de la sefial Raman de CV a 1620 cm™'.

4.4.3. Sustratos bimetalicos Ag-Au

El rendimiento SERS de las peliculas de nanoparticulas de Ag-Au se evalué mediante la
funcionalizacién de CV como molécula de prueba. Como se puede observar en las figuras 4.4.3.1a-c, todos
los sustratos de Ag-Au mostraron un pico caracteristico de CV a 806, 916, 1183, 1301, 1369 y 1620 cm™
con diferentes intensidades de pico Raman. Las figuras 4.4.1a-c muestran los espectros SERS de CV sobre
las peliculas de nanoparticulas de Ag-Au preparadas a diferentes presiones, relaciones de peso Ag/Au y
diferentes tipos de material, estos resultados muestran intensidades de pico SERS asociadas en tres
posiciones de pico prominentes de CV: 1183, 1369 y 1620 cm™. Los resultados de la optimizacion
mostraron que la pelicula de Ag-Au, 1:2, P4 exhibi6 actividades SERS mads altas en comparacién con los
otros sustratos obtenidos. Notablemente, se observé un ligero corrimiento al rojo en las posiciones de pico
de CV para la muestra Ag-Au, 1:2, P3, lo cual podria deberse a los grandes huecos en la estructura de NP
de Ag-Au autoensamblada. Cabe mencionar que la intensidad de la sefial SERS de CV sobre el sustrato Ag-
Au, 1:2, P4 es mayor que la de los otros sustratos basados en peliculas de NP mono/bimetalicas obtenidas

bajo las mismas condiciones (Figura 4.4.3.1c y f).
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Figura 4.4.3.1 a) Espectros SERS de CV (10-° M) registrados utilizando sustratos de peliculas de
NP de Ag-Au obtenidos a diversas presiones sobre DES, b) diferentes relaciones Ag/Au, c)
diferentes sustratos, d, ) intensidades Raman correspondientes en tres posiciones del pico
caracteristico de CV. g, h) Espectros SERS de CV con diferentes concentraciones sobre el sustrato
de pelicula de NP de Ag-Au. 1:2, P4. i) Curva de calibracion lineal entre la intensidad de pico

SERS a 1620 cm! frente a la concentracion de CV.

Como se muestra en la figura 4.4.3.2a, el sustrato Ag-Au con una relacion de 1:2 depositado a baja
presion (P4) mostro una notable mejora en la actividad SERS utilizando rodamina 6G (R6G) como molécula
de prueba. Esta mayor eficiencia de deteccion se manifiesta en las intensidades significativamente mas altas
de las sefiales Raman observadas en comparacion con otros sustratos estudiados. Este incremento en la sefial
SERS se atribuye a la presencia de una red tridimensional dendritica de nanoparticulas de Ag—Au,
autoensamblada durante el proceso de deposicion. Dicha arquitectura dendritica favorece la formacion de

numerosos puntos calientes regiones con intensos campos electromagnéticos localizados especialmente
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concentrados en los huecos y en las uniones estrechas entre las ramas de las estructuras dendriticas. Estos
puntos calientes no solo son altamente efectivos en la amplificacion de la sefial Raman, sino que también
son facilmente accesibles para las moléculas de prueba, lo que facilita una adsorcion eficiente y una
interaccion cercana con la superficie metalica. En conjunto, la morfologia jerarquica del sustrato y la
sinergia entre la plata y el oro en la aleacién bimetalica contribuyen a su sobresaliente desempefio SERS,

posicionandolo como un candidato altamente prometedor para aplicaciones de deteccion ultrasensible
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Figura 4.4.3.2 Espectros SERS tipicos de rodamina 6G (R6G) sobre sustratos SERS de Ag-Au. a)
Espectros SERS de R6G sobre Ag-Au sobre sustrato de vidrio, obtenidos a diferentes presiones de
evaporacion térmica; b) Intensidades de pico SERS correspondientes a 1312, 1365 y 1510 cm™,
respectivamente. ¢) Espectros SERS de R6G sobre peliculas de nanoparticulas de Ag-Au,
obtenidos a diferentes relaciones Ag/Au; y d) Intensidades de pico correspondientes a 1312, 1365 y

1510 cm™!, respectivamente.
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Los EF del sustrato SERS se estimaron utilizando la ecuacion 3 seccion 2.3. El sustrato Ag-Au,1:2-
P4 exhibi6 los EF SERS mas altos, alrededor de ~6,54 x 10%, que es mas alto en comparacion con los otros

sustratos SERS obtenidos (Figuras 4.4.3.3).
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Figura 4.4.3.3 a) Comparacion de los valores de los factores de mejora SERS para diferentes
sustratos. b) Peliculas de NPs de Ag-Au obtenidas variando la relacion Ag/Au, ¢) Sustratos de

pelicula de NPs de Ag-Au obtenidos variando la presion de deposicion

El sustrato SERS demostré una excelente reproducibilidad espectral, como se evidenci6 en los
espectros Raman obtenidos a partir de 25 puntos seleccionados aleatoriamente sobre la superficie
funcionalizada con moléculas de CV a una concentracion de 107¢ M. La desviacion estandar relativa (RSD)
calculada fue de tan solo 5,8 % (Figura 4.4.3.4b), considerablemente inferior al valor tipico reportado para
sustratos SERS comerciales de Au (~20 %), lo que refleja una uniformidad sobresaliente en la distribucion
de los puntos calientes sobre el sustrato. En cuanto a su estabilidad temporal, el sustrato conservo un 80 %
de su sefial SERS tras 10 dias de almacenamiento a temperatura ambiente, evidenciando una excelente

estabilidad quimica y estructural (Figura 4.4.3.4 ¢, d).
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Figura 4.4.3.4 a) Espectros SERS de CV (10° M) en 25 puntos diferentes en el mismo sustrato de
Ag-Au,1:2-P4, b) intensidades de sefial correspondientes del pico caracteristico a 1620 cm™ frente
al numero de puntos, ¢) Espectros SERS de CV (10 M) recolectados cada 2 dias durante un
periodo de 10 dias. d) Variacién de la intensidad maxima de SERS a 1620 cm™! en funcion del

tiempo de almacenamiento (dias).

Con base en los resultados estructurales, morfologicos y espectroscopicos previamente obtenidos,
se seleccionaron tres sustratos especificos: los sustratos compuestos unicamente por Ag-P4 y Au-P4, asi
como el sustrato bimetalico Ag-Au, 1:2-P4. La eleccion de estos sustratos no fue arbitraria, sino
fundamentada en su desempefio superior en parametros clave como la uniformidad superficial, la
distribucion regular y controlada de poros, y una alta densidad de puntos calientes, caracteristicas que son

fundamentales para garantizar tanto la reproducibilidad como la sensibilidad en aplicaciones analiticas

basadas en SERS.

En particular, el sustrato Ag-Au,1:2-P4 destaco por su excelente sinergia entre ambos metales, lo
cual contribuye a una mayor eficiencia en la amplificacion del campo electromagnético local, como se
evidencié en los espectros de prueba. Este comportamiento se traduce en factores de mejora
significativamente mas altos respecto a los sustratos monometalicos. Asimismo, la integracion de Ag y Au
en estructuras dendriticas bien definidas permitio lograr superficies activas altamente accesibles, lo que

resulta crucial para favorecer la interaccion efectiva con moléculas.
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4.5. Sustratos SERS flexibles

En los ultimos afios, se ha intensificado el desarrollo de sustratos SERS altamente flexibles,
disefiados mediante la deposicion de nanoparticulas plasmonicas sobre superficies flexibles y transparentes.
Esta estrategia ha demostrado ser altamente eficaz para la deteccion sensible de diversas moléculas
organicas, contaminantes en medios complejos y aplicaciones en diagnéstico en el punto de atencion [154].
A diferencia de los sustratos SERS rigidos convencionales, estos nuevos soportes flexibles como peliculas
poliméricas [155], hidrogeles [156], fibras de grafeno/MXene [157], papel de celulosa [158], cinta adhesiva
[159], nanomica [160] o incluso discos DVD reciclados [161] permiten un contacto intimo y adaptable con

superficies irregulares, abriendo nuevas posibilidades para el analisis portatil, rapido y altamente sensible.

En esta seccion se demuestra como la metodologia desarrollada previamente puede ser aplicada
eficazmente para la sintesis de sustratos SERS flexibles, mediante el autoensamblaje de peliculas
dendriticas de Au-P4 y aleacion Ag—Au, 1:2-P4 sobre un sustrato flexible de ITO. Esta aproximacion
permite combinar la alta actividad plasmoénica de las nanoparticulas dendriticas con la versatilidad mecénica
y Optica del soporte flexible, lo que posiciona a estos sustratos como candidatos prometedores para

aplicaciones SERS en entornos reales y no controlados.

4.5.1. Caracterizacion morfologica

La figura 4.5.1.1 muestran la caracterizacion morfologica de una pelicula tridimensional de
nanoparticulas de Au-P4 y Ag-Au, 1:2-P4 dendriticas transferidas a un sustrato flexible. Las Figuras
4.5.1.1b, ¢ muestran las imagenes fotograficas del sustrato de ITO flexible cubierto con nanoparticulas de
Au y Ag-Au, 1:2, que revela la deposicion estable y uniforme sobre sustratos flexibles de ITO. Como se
muestra en las imagenes de SEM (figura 4.5.1.1d, e) se formaron peliculas de nanoparticulas de Au y Ag-
Au compuestas por estructuras dendriticas densas que forma estructuras tridimensionales interconectadas
con huecos nanométricos, ademas las imagenes AFM (Figuras 4.5.1.1f, g) muestran que la estructura 3D
dendritica porosa se conserva sobre el sustrato de ITO evidenciando atin mas la porosidad de los sustratos
SERS. Estos resultados indican que las peliculas dendriticas de Au y Ag-Au 3D se transfirieron con éxito a

la superficie del sustrato de ITO.
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-

Figura 4.5.1.1 a) Esquema de transferencia de nanoparticulas dendriticas a un sustrato flexible de

ITO, resultados de la transferencia de nanoparticulas dendriticas, imagenes fotograficas b) Au-P4,

c) Ag-Au, 1:2-P4, imagenes representativas de FE-SEM d) Au-P4, e) Ag, 1:2-4P4, imagenes AFM
f) Au-P4, g) Ag-Au, 1:2-P4.

4.5.2. Propiedades mecanicas

La resistencia mecanica de los sustratos SERS flexibles es un factor critico para su aplicacion

practica, especialmente en escenarios que implican manipulacion, integracion en dispositivos portatiles o

contacto directo con superficies irregulares. En este estudio, se evaluo la robustez mecanica de dos tipos de

sustratos flexibles Aw/ITO y Ag—Aw/ITO funcionalizados con cristal violeta (CV) a una concentracion de

107¢ M, mediante ensayos de flexion y torsion repetitivos.

Los sustratos fueron sometidos a condiciones de esfuerzo mecanico ciclico, especificamente a

flexiones de 75° y torsiones de 135°, ejecutadas durante 1000 ciclos consecutivos. Posteriormente, se

adquirieron los espectros SERS correspondientes (Figuras 4.5.2.1a—f y 4.5.2.2a—f) con el fin de analizar

posibles alteraciones en la respuesta espectroscopica.
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Los resultados revelaron que la intensidad del pico Raman caracteristico del CV a 1620 cm™
disminuy¢ tras la aplicacion de los estimulos mecéanicos. En el caso del sustrato Au/ITO, la intensidad se
redujo aproximadamente a un 32 % después de los ciclos de flexion y hasta un 46 % tras los ciclos de
torsion. Por otro lado, el sustrato Ag—Au/ITO presentd una disminucion mas moderada, con reducciones a
32 % y 40 %, respectivamente, para flexion y torsion. Estos valores sugieren que ambos tipos de sustrato
mantienen un nivel considerable de estabilidad mecanica, siendo el sustrato bimetalico ligeramente mas

resistente frente a deformaciones.

Cabe destacar que la reduccion observada en la sefial SERS podria estar relacionada con cambios
morfolégicos inducidos en las redes dendriticas autoensambladas de Au y Ag—Au durante el proceso de
deformacion. En particular, las iméagenes posteriores a los ensayos (Figuras 4.5.2.1c, f y 4.5.2.2¢c, f)
muestran la formacion de microgrietas orientadas seglin la direccion del esfuerzo aplicado. Estas grietas, al
interrumpir la continuidad de la estructura dendritica, podrian disminuir la densidad y accesibilidad de los
puntos calientes responsables de la amplificacion SERS, explicando asi la atenuacion de la sefial Raman

observada.

En conjunto, estos resultados confirman que los sustratos desarrollados exhiben una buena
resistencia mecanica en condiciones exigentes de flexion y torsion, lo que refuerza su potencial como
plataformas robustas para aplicaciones practicas en sensores flexibles, analisis en campo o dispositivos

portatiles.
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Figura 4.5.2.1 Propiedades mecanicas del sustrato SERS poroso Au/ITO: a, d) Espectros SERS. b,

€) Variacion correspondiente de la intensidad maxima SERS de CV a 1620 cm! en diferentes

ciclos de flexion y torsion. c, f) Imagenes SEM correspondientes obtenidas después de 1000 ciclos

de flexion y torsion.
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Figura 4.5.2.2 Propiedades mecanicas del sustrato SERS poroso Ag-Au/ITO: a, d) Espectros

SERS. b, €) Variacion correspondiente de la intensidad maxima SERS de CV a 1620 cm™ en

diferentes ciclos de flexion y torsion. ¢, f) Imagenes SEM correspondientes obtenidas después de

1000 ciclos de flexion y torsion.
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4.5.3. Rendimiento SERS de los sustratos flexibles dendriticos 3D
Au/ITO y Ag-Au/ITO

Con el objetivo de evaluar el rendimiento SERS de los sustratos flexibles porosos de Au/ITO y Ag-
AU/ITO, ambos con morfologia dendritica, se utilizd violeta cristal (CV) como molécula de prueba a una
longitud de onda de excitacion laser de 633 nm. Para investigar su sensibilidad, se aplicaron diferentes
concentraciones de solucién de CV desde 107 M hasta 107'* M sobre los sustratos, y se registraron los

correspondientes espectros SERS (Figuras 4.5.3.1y 4.5.3.2).

Los espectros obtenidos (Figuras 4.5.3.1a y 4.5.3.2a) muestran claramente los picos vibracionales
caracteristicos de CV, localizados en 806, 916, 1175, 1375, 1585 y 1620 cm™!, incluso a concentraciones
tan bajas como 107! M. Este resultado destaca la notable sensibilidad de ambos sustratos, capaces de
detectar cantidades extremadamente bajas de analito. El limite de deteccion (LOD), calculado mediante la
ecuacion 1 de la seccion 4.4.1, fue estimado en 6.4 x 1075 M para el sustrato Au/ITOy en 3.8 x 107" M
para Ag—Au/ITO. Estos valores son considerablemente mas bajos que los reportados para muchos otros
sustratos plasmoénicos convencionales, confirmando el excelente desempefio analitico de los sustratos

propuestos.

Ademas, los graficos de calibracion mostrados en las Figuras 4.5.3.1b y 4.5.3.2b evidencian una
relacion casi lineal entre la concentracion del CV y la intensidad del pico Raman a 1620 cm™, con solo
ligeras desviaciones. Esto sugiere que, ademas de sensibilidad, los sustratos presentan una buena capacidad

para la deteccion cuantitativa de analitos, incluso en matrices complejas.

Para analizar la reproducibilidad punto a punto dentro de un mismo sustrato, se adquirieron
espectros SERS en 20 puntos aleatorios (Figuras 4.5.3.1¢ y 4.5.3.2¢). La intensidad maxima del pico a 1620
cm™! resultd ser consistentemente similar en todos los puntos, con una desviacion estandar relativa (RSD)
de aproximadamente 11.3 % para Au/ITO y de 8.8 % para Ag—Au/ITO. Estos valores reflejan una excelente
reproducibilidad, significativamente mejor que la obtenida con sustratos tradicionales basados en

monocapas coloidales de nanoparticulas de oro, cuyo RSD suele oscilar entre 15 % y 20 %.

Complementariamente, las imagenes de mapeo espectral SERS (Figuras 4.5.3.1e y 4.5.3.2¢)
correspondientes al pico de 1620 cm™ para una concentracion de CV de 107° M muestran una distribucion
espacial del color uniforme en toda el area analizada. Esta uniformidad también se confirmoé
cuantitativamente en un analisis detallado sobre un area de 2 X 2 um?, donde se recolectaron 121 espectros
(Figuras 4.5.3.1f y 4.5.3.2f). La intensidad relativa del pico a 1620 cm™ mostr6 una desviacion minima, lo

que respalda la excelente homogeneidad espectral de los sustratos dendriticos recién fabricados.

93



a) b)
1 Aunto-cv
3 250070 @ cv,1620 cm
1 1x107M R?=0.99
—_1 o
5 ] 3 2000
L 1x10°M S
> 15001
% Irr N\ xt0m %
2 7
‘ c
IV VW N WYL VAN . @ 10004
= 3 1x107"'m <
] _rv\._r\______/\__,\_/‘\___f__,f\.?:‘ﬁw = 500
—— A%l
Blank
o y g Y v 0 T T T T T T T T
800 1000 1200 1400 1600 1800 preen 10 1070 10%
Raman shift (cm™) Concentration (M)
c) d)
1620 cm RSD =11.3 %
6000
s
©.4500
- >
5 "o
8 § 3000
=
% 1500
c
2
£ s 0
800 1000 1200 1400 1600 4 8 12 16 20

Raman shift cm™) Spectrum number

e) f)
800D 6500 -
3 RSD =6.98 % 1620 cm™’
s 6000 -
HDD,‘. "='-' -
3 s .
o
5 = 5500 B CIn *
4800 o 2 s e o K
S =T o 3
e S 5000{s% o> " ° e ;
- ~ ~
wow E IR
2 45001 N = 4
— '.u @ - °
1600 @ >
H 4000 v - v - - v
2 0 20 40 60 8 100 120
0.000 E

Spectrum number

Figura 4.5.3.1 Rendimiento SERS de los sustratos Au/ITO. a, b) Espectros SERS de CV con
concentracion variada de CV y grafico lineal correspondiente. c) Espectros SERS de CV (10°° M)
recogidos de 20 puntos aleatorios en el sustrato poroso de Au/ITO. d) Variacion de la intensidad
SERS en la posicion maxima de CV a 1620 cm™! en funcién de 20 puntos diferentes. €) Mapeo
SERS de CV (10 M) y f) Cambios de intensidad SERS obtenidos a 1620 cm™' a partir del mapeo
SERS.
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5. Aplicaciones de sustratos SERS

5.1. Deteccion de nanoplasticos mediante sustratos SERS

nanoporosos

Para demostrar la aplicabilidad practica de los sustratos activo SERS, investigamos las mediciones
SERS para la deteccion de nanoparticulas plasticas de PS (100 nm), PMMA (400 nm) y PET (50-200)
dispersos en agua desionizada con concentraciones variables que se dispersaron sobre los sustratos SERS

de Ag-P4, Au-P4 y Ag—Au, 1:2-P4, y se dejaron secar completamente a temperatura ambiente.

Para evaluar la deteccion SERS de nanoparticulas de PS comerciales (PS, tamafio ~100 nm)
utilizamos un sustrato nanoporoso de Ag. Como se muestra en las imagenes SEM (Figura 5.1.1a), las
nanoesferas de PS con un tamafio de aproximadamente 100 nm estan atrapadas dentro de las estructuras
nanoporosas de Ag como se marca en los circulos rojos. La Figura 5.1.1b muestra los espectros Raman de
particulas de PS que muestran los picos caracteristicos en 1001 y 1031 cm™!, que estan asociados con las
vibraciones del modo de anillo de compuestos aromaticos monosustituidos o respiracion de anillo C-C y
vibracién C-H en nanoesferas de PS [162]. Estos resultados demostraron que la intensidad de la sefial
Raman disminuye al disminuir la concentraciéon de nanoesferas de PS, y se observaron picos bien
distinguibles incluso a 10 pg/mL, lo que sugiere la apreciable sensibilidad en la deteccion de nanoesferas
de PS. El limite de deteccion (LOD) se estimé en aproximadamente 9,8 x 10”7 g/mL. En la Figura 5.1.1g se
obtuvo una tendencia lineal para la concentracion de PS en funcion de la intensidad de la sefial de PS en

1001 ecm™, lo que indica la capacidad de deteccion en un amplio rango de concentracion.

Para la deteccion de nanoplasticos en el sustrato de pelicula de Au-3D, exploramos la deteccion de
nanoparticulas de PMMA (tamafio de particula promedio 400 nm), en la Figura 5.1.1 b se puede observar
que las nanoesferas de PMMA se encuentran depositada en los sitios de gap que en teoria producen una
mayor mejora de la sefial Raman. El PMMA mostré picos caracteristicos en 811 cm™ (estiramiento de C-
0)y 1452 cm™ (flexion de C-H) [163]. Cabe destacar el pico prominente en los espectros SERS de PMMA
a diversas concentraciones, sigue una tendencia lineal al disminuir la concentracion (Figura 5.1.1h), lo que
indica la capacidad de deteccion cuantitativa de nanoplasticos en un amplio rango de concentracion. El

limite de deteccion (LOD) del sustrato SERS se calculd en aproximadamente 4.5 x 10 g/mL.

Los nanoplasticos de PET (tamafios entre 50 -300 nm) se investigaron utilizando el sustrato SERS
bimetalico Ag-Au,1:2-P4. Como se muestra en las Figuras 5.1.1c, las imégenes topograficas de AFM
muestran la distribucion uniforme de los nanoplésticos de PET sobre el sustrato. La Figura 5.1.1f muestra
los espectros SERS de las particulas nanoplésticas de PET sobre el sustrato de nanoparticulas de Ag-Au con

diferentes concentraciones de PET, que exhiben cinco picos caracteristicos a 633, 854, 1288, 1613 y 1724
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cm’!, correspondientes a las particulas de PET [164]. Especificamente, el pico en 633 cm™! estd asociado
con la vibracion de la deformacion del anillo aromatico C=C en el plano, un pico en 855 cm™! corresponde
a la vibracion de la deformacion aromatica C=C fuera del plano y un pico en 1288 cm™! se asigna a las
vibraciones de torsion CH> de la deformacion aromatica CH en el plano [165]. Los picos caracteristicos en
1613 y 1724 cm™ estan asociados con las vibraciones de estiramiento C-O y C=0, respectivamente [166].
Como se muestra en la Figura 5.1.11, las sefiales Raman del nanoplastico PET se detectaron con diferentes
concentraciones. El LOD para este tipo de nanoplasticos utilizando el sustrato bimetalico se estimé en 0.71

x 10¢ g/mL

Estos resultados indican que el método propuesto permite la monitorizacién de otro tipo de
nanoplastico con excelente sensibilidad para el andlisis de trazas de nanoplésticos dispersos en agua

desionizada como prueba de laboratorio.
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Figura 5.1.1 a) Imagen FE-SEM de nanoesferas de PS (tamafio de 100 nm) sobre el sustrato de

pelicula nanoporosa de Ag, b) Imagen de nanoesferas de PMMA (tamafio de 400 nm) utilizando

sustrato 3D dendritico de Au. c) Imagen topologica AFM de nanoesferas de PET (50-300 nm)

sobre sustrato Ag-Au, 1:2, d-f) espectros SERS correspondientes de nanoplasticos variando la

concentracion, g-i) graficas de calibracion lineal de concentracion de nanoplasticos.

5.2. Deteccion de iones de metales pesados

La viabilidad de los sustratos SERS 3D presenta una gran reproducibilidad y alto factor de mejora
por lo que puede ser utilizado en una amplia gama de aplicaciones, en este caso utilizamos un sustrato 3D
de Au para la deteccion de iones de metales pesados toxicos, especificamente arsénico (As**) y mercurio
(Hg?*), como analitos modelo. Es ampliamente reconocido que los iones metalicos, al ser especies Raman-
inactivas, no pueden ser detectados directamente mediante mediciones SERS convencionales debido a su
falta de actividad vibracional Raman. Sin embargo, estudios previos han demostrado que la deteccion

indirecta de estos iones es posible mediante el seguimiento de su interaccion con moléculas sonda Raman-
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activas, tales como violeta cristal (CV) o rodamina 6G (R6G). Estas interacciones suelen provocar una
disminucién notable en la intensidad de los picos SERS caracteristicos de las moléculas sonda, atribuida al
desplazamiento competitivo o reemplazo de las moléculas del colorante por los iones metalicos en la

superficie activa [167,168].

Con base en este mecanismo, se empled CV a una concentracion de 107 M como molécula sonda
Raman-activa para investigar la interaccion entre el sustrato 3D de Au y los iones metalicos As** y Hg?*. Se
registraron espectros SERS para el CV solo y para CV en presencia de diferentes concentraciones de As**
y Hg?" (que varian entre 107! y 107 g/mL), inmovilizados sobre el sustrato recubierto de Au. Como se
muestra en las Figuras 5.2.1a y b, los picos SERS caracteristicos del CV disminuyen progresivamente con
el aumento de la concentracion de ambos iones metalicos. Esta tendencia indica que la interaccion entre los
iones metalicos y las moléculas de CV altera las propiedades de adsorcion superficial, resultando en una

menor respuesta SERS.
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Figura 4.8.1 Rendimiento de deteccion SERS del sustrato de Au 3D para la deteccion de iones de
metales pesados: a, b) espectros SERS de CV-Au con diferentes concentraciones de As3+y Hg2+

y ¢, d) graficos de calibracion lineal correspondientes.

En particular, se trazd la intensidad del pico caracteristico de CV a 1620 cm™ en funcién de la

concentracion de As** y Hg?* (Figuras 5.2.1c y d), revelando una correlacion lineal significativa. Esta
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linealidad respalda el potencial del sustrato para analisis cuantitativo de iones metalicos. A partir de estos
datos, el limite de deteccion (LOD) se estimé en aproximadamente 5.5 x 10 g/mL para As** y 4.1 x 106
g/mL para Hg?*, lo cual demuestra la sensibilidad y aplicabilidad practica del sustrato 3D de Au para SERS

en la deteccion de contaminantes metalicos traza en contextos ambientales o biomédicos.

5.3. Deteccion de farmacos

La viabilidad del sustrato dendritico tridimensional (3D) de oro (Au) fabricado fue evaluada
inicialmente en aplicaciones de deteccion de farmacos utilizando como analito modelo doxorrubicina
(DOX), un agente quimioterapéutico ampliamente empleado en la practica clinica. La DOX pertenece a la
familia de las antraciclinas y es uno de los farmacos antineoplasicos mas utilizados para el tratamiento de

diversos tipos de cancer [169].

La capacidad de detectar concentraciones ultrabajas de DOX es esencial para sus aplicaciones en
el monitoreo terapéutico, diagnostico precoz y estudios farmacocinéticos, ya que permite evaluar su
distribucion, metabolismo y eficacia, minimizando al mismo tiempo los efectos adversos relacionados con
la acumulacion sistémica del fairmaco. Por esta razon, se evaluo la sensibilidad del sustrato 3D-Au mediante

el registro de espectros SERS de DOX en un amplio rango de concentraciones, desde 1078 hasta 1074 M.

Como se muestra en la Figura 5.2.1a, los espectros SERS obtenidos revelan con claridad los modos
vibracionales caracteristicos de la molécula de DOX, incluso en concentraciones extremadamente bajas.
Entre los picos mas relevantes se encuentran el ubicado en 1002 cm™, asignado a las vibraciones de
estiramiento C—C del anillo aromatico, y un pico mas intenso a 1233 ¢cm™, correspondiente a vibraciones
de enlace C-0, atribuidas a los grupos funcionales presentes en la estructura quimica de DOX [170]. Estos
resultados evidencian la alta sensibilidad del sustrato dendritico 3D-Au para la deteccion de esta molécula

terapéutica.
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Figura 5.3.1 Rendimiento de deteccion SERS del sustrato de Au 3D para la deteccion de
doxorrubicina, a) Espectros SERS de DOX con diferentes concentraciones. b) Grafica de

calibracion lineal entre la intensidad maxima a 1233 cm™ y la concentracion de DOX.

Adicionalmente, se evaluo la relacion entre la intensidad del pico SERS a 1233 cm™ y la
concentracion de DOX, observandose una tendencia lineal claramente definida (Figura 5.3.1). Esta
correlacion lineal indica la factibilidad del uso de este enfoque no solo para la deteccion cualitativa, sino
también para la cuantificacion precisa del farmaco en distintas condiciones experimentales o clinicas. A
partir del analisis de la curva de calibracion, se estimo el limite de deteccion (LOD) en aproximadamente
1.9 x 107" M, valor significativamente inferior al rango de concentracion terapéutica tipica de DOX (10-
80 nM) [170]. Este hallazgo resalta el potencial del sustrato 3D-Au como plataforma ultrasensible para

aplicaciones en monitoreo clinico en tiempo real y diagnostico de precision.

Estos resultados sugieren firmemente que el sustrato dendritico 3D de Au presenta una arquitectura
y propiedades Optimas para aplicaciones practicas en la deteccion reproducible y ultrasensible de fArmacos,

abriendo nuevas perspectivas para el disefio de biosensores moleculares de alto rendimiento.
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6. Conclusiones

Este conjunto de estrategias demuestra un enfoque integral, ecoldgico, escalable y altamente
adaptable para la fabricacion de sustratos SERS de alto rendimiento, capaces de operar eficientemente en
una amplia gama de plataformas analiticas. La metodologia se apoya en el uso innovador de DES como
medio activo durante los procesos de evaporacion térmica y autoensamblaje, lo cual no solo refuerza el
caracter sustentable del procedimiento, al reducir la necesidad de reactivos toxicos o costosos, sino que
ademas promueve la formacion controlada de nanoestructuras metalicas con propiedades morfologicas y

opticas optimizadas.

El uso de DES mejora notablemente la porosidad, la uniformidad y la densidad de los puntos
calientes (hot spots), que son esenciales para amplificar las sefiales Raman de moléculas adsorbidas,
permitiendo asi detectar analitos en concentraciones ultrabajas. Esta caracteristica confiere a los sustratos
una sensibilidad excepcional, con limites de deteccion (LOD) que alcanzan el rango de 107° M, y una
reproducibilidad notable, factores criticos en aplicaciones analiticas que requieren alta precision y

fiabilidad.

La capacidad de estos sustratos para detectar una variedad de compuestos de interés ambiental y
biomédico, incluyendo nanoplasticos como PET, PMMA y PS, iones de metales pesados (As**, Hg?"), y
farmacos terapéuticos como la doxorrubicina (DOX), resalta su versatilidad y robustez funcional. Este tipo
de desempefio, que antes solo era posible bajo condiciones estrictas de laboratorio, ahora puede trasladarse
a escenarios practicos gracias al disefio flexible y mecanicamente resistente de los sustratos, los cuales
mantienen su actividad SERS incluso después de cientos de ciclos de flexion y torsion. La combinacion de
factores clave como sensibilidad extrema, alta reproducibilidad, adaptabilidad estructural, bajo coste de
produccion y compatibilidad con superficies flexibles convierte a estos sustratos en una herramienta
extremadamente prometedora para el desarrollo de sensores portatiles, integrables en dispositivos

electronicos, microchips analiticos o plataformas de diagndstico en el punto de atencion.

Estos avances tecnologicos no solo fortalecen las capacidades actuales de deteccion en laboratorio,
sino que también abren nuevas rutas hacia la miniaturizacion y portabilidad de sistemas analiticos en campo,
facilitando el monitoreo en tiempo real de contaminantes ambientales, residuos quimicos en alimentos, y

biomarcadores en fluidos bioldgicos.

En conclusion, esta estrategia basada en la nanotecnologia y quimica verde marca un paso
importante hacia el acceso a herramientas analiticas avanzadas, al tiempo que responde de forma efectiva a
los desafios actuales en salud publica, control ambiental y seguridad alimentaria. Su potencial para escalarse
y adaptarse a distintos escenarios refuerza su aplicabilidad futura en sectores industriales, clinicos y

gubernamentales que requieren soluciones eficientes, sostenibles y de alta precision.
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