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E I di sefo de sustratos para espectroscop?2a Rar
nanopambhouwmea $li meagimetas ede nplbdteso coenwr esenta una
prometedora para mejorialri dddad ny fselagddtviaviedad dm |sa nd

medi oambi ent al epl aE€mtaofissceosse st ruantao ssi ner gi a %ni ca:

amplificaci-n del campo electromagn®tico clave pali
per muhemayor control sobre | a funcionalizaci-n sup
espec2fica y eficiente de diversas mol ®cul as. La f

soporte (r2gido, fl exibelle,t alnadfwi,d of oor ma2 byr i pdrog p o rhca

nanopart2zcul as, permite |l a optimizaci - -n del rendir
bi omedici na, l a nanotecnolog?2a verde, l a segurida
persi sten desaf2o0s <c¢clave relacionados <c¢con l a sens
fabricaci - n.

En este trabajo se desarrollaron nuevos sustr a:
de pel 2cul as n@pinatgsotofAYyt coatba p bdodwerAjAgsobre distint
tipos de soportes, utilizando como medio de crecir
(DES) a trav®s de evaporaci-n t®rmica enntcromlddarci on
par 8metros c¢cl ave caqmanagreecsdia-tn eda ed eapd s iccaid-an Il o que
en | a morfol og? aPfairmalc adalctreanemat drai anlor f ol og2a, ¢
de |l os sustr atcoomsi,c asse asvmpMzearacsh ® @@ - Baircra ddbe ( SEM) ,

Mi croscroptAradthé ca E§ pEM) rW scmpNiasl etva ) JVY acRay ons de
X (XEPpectrimsoepeatRaymns cXhd BEpRSY rpyscaAad?tai Ramhment e,
realizaron simul aci ones FDTD par a evaluar te-ri

el ectromagn®tico, validando | a generaci-n de punto

Los sustratos obtenidos ®SMBERStfra@aonuh?2 mxces$ ede ede

tan baj od Mpama -mb0 ®cul as de prueba como cristal vi
5,80t i(cabiitsr obenzo,i codndDTHUB) met al esApemdossyg F&gMN
detecci-ndeefmict¢rin v/ananopgle§getfit@adsat a oREBED 02p000 i @atmi) |, eno

polimeti l(mMEMALCG | mpndol iye sRS1r0®non m) en cwintcreanl ajaacs one

Il 2mites de deatfeaandiddrend(,LAD) que eviedeneiaanbs e npgaotlenci

En conjunt o, esta metodolog?a de s2ntesis demu
di ferentes combinaciones de materiales y DES, | o ql
altamente sensibles vy oresSteakss eni emngtdessa aml

estiaa®g
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La versatilidad y el i nmenso potenci al de | as
materiales componentes esencial es assn WUma mamgp lpiud aga
materiales a escala nanom®trica es una de | as 8r €
nanotecfilJol &€m?2 al a actwuali dad, se han desarroll ado
nanopartz2cul as meusflgrcapi,axc awdantuanjoasoyn | i mitaciones
el cost o, |l a escalabilidad, y el cottomel m®d wrd® se ld e
s2ntesis incluyen enfoques mec8miscoEntfresil oes m8§gud
est 8n | 43]ymodlieeancdia-[4), nheac &reipcd&y cqunmifé s i[@la fFase2 naeoi
por abl a[@i -y t®xsei cas m8s modegea[Bl,s eloanot r[Fpqsu 2 pni @ © ¢
hidrotg@g@Mmadelsvogller malm®s odos asi s[tRydowl tpréar® onmii@droo o nd
el ecci-n del m®t odo adecuado, junto con el control
obtener nanomateri al emaseanpaldass apprloipci aecdiaodneess -epstpec 2 f

Dependiendo del m®todo de s2ntesis empleado, | a
fisicoqu2micas, estrucflylraEes aJyosmoréoil egti eas Fos$cC
demostm adloavse en aplicaciones relacionadas con | a ¢
de | os recursos. Un ejempl o not abelxet reasc cel- nu syo ddee erc
cont amienlaenctters-,ni c a, t er adpei al igb®enriaccai,- ny ds®i sft8rmmaasc o s ,
caracter?2 gtriaanasfrpeeanio ci e y ad&gcStii vhidamnd Igas mnanoes
monomet 8l i cas han sido ampliamente investigadas, €
atencidon addmli posibilidad de combinar propiedades VY
oro y plata es especialmente relevante para estud
compatibilidad estructur eldaydesu -pdap aaisd ad ngarl arexsh
aplicaciones en espectroscopz?a Ra man de superfic
nanofot- -nicaf[l§]. cel das sol ares

La s2ntesis de nanopart2culas ha enwdd ueli omaaod &

reactivos peligrosos y reduciendo el consumo ener (
surgido como una alternativa que favorece | a efici/
el uso de mat dilieads [Ersit@Ass i mammvwa&i ones son clave pa
negativos de | os prockEiBpEntradci omal é®cdeéas?hoesd
profundos (DES) hanl ganadot pompallagZd alladE®fthos sol vel
agentes redox y estabilizadores, sino que tambi ®n
nanopart2cul as. Su capacidad para controlaus !l a f o
propiedades biodegradables y no t-xicas, l os conv

e ——
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nanomateri al esLom8 sDEsSo sotferneicbelne sv.ent aj as como facild.i
ausencia de subproduct compled igu e olsod rhreand @288l tmBrheordto
A diferencia de | dosssDEVSeume é@asn t utaidliaimZozgpra apeat r€all | gaesnse r a
medi ante vari agsu2miyicaess tfazbsildasarias en abisemdoal ae
agl omeEatbsnbkodlgjauidombi naci - n comdloeody 8 dgpecnaes ad ane nd e m
f ornma zclliaggui das a t emper at uerlae catnmboigeurg ot .afpBeeset net®a mi c

baja presi-n de vaepma wo laSoted ®@sit syccasnirdduad@polr ;e ss

mecani smos de nucl eaci - n yencreesctionsi emmet d@ip edsed ld Tagse imdagnso:
medi da de | a composici-n del DES,prload ueclceic-cni -dne duen Im
con el potenci al reductor deseado y |l a presencia d
permite el crecimiento REEresemdciaal uche all 0 ® mMaadma d e
|l o que peernmeirtaecil-am de nanopart2culas met8licas de
deposici-n f2spkPa de vapor (PVD) |

La deposici-n por evapPvVbaEs-ana®tecoal eg2ancbimp
e pel2culas del gdadhdesemspbay apad éez@ammmatut@a rce8snagtai w
20 en 8tomos gaseosos Qque se depositan en | a sur
I modo de <creci mi ahA@onddé EGtoomomatdede modsistearp usedler
ussamamnf dd exil Blg&ls.dos |

n 99 < o
Q
o

En este estudi o, presentamos una estrategia sir

tosamente el uso de DES con un pr oc easo pckd 2ecwd pacsr
oporosas doenert &8yo mamstomewlfids sastratos SERS reprod

evaporaci -n t®rmica al vac?2o, aelni cdDEdSa peebrrma tle?

® o S o
c o o X
>

toensambl aj en anoonpt arotl 2acdwl adse reats81 i cas.

Medi ante | a optimiosacpiaarr@mett i dad oeskepperdeesné-nnt ad & s
eposici-n y |l a proporci-n de materiales evaporado
i formes que se apsr edsee mtaanmo pcaom® cpud la2zsc wall t ament e or d

na notable <capacidad para ajustar tanto | os tam

n < < o
>

eparaciones entre ell as, |l o que es crhBisctiealc opnmatrrao In

eciso de |l a morfolog?2?a y |l a distribuci-n espacie

©
—

-pticas del sustrato seg¥n | as necesidades espec?f

Final ment e, demostramos gque uenla sswestsriatid | IBRS ed
en | a identificaci-n de sdiefnedroe ctagpsa zmale®dweltees tda prri
nanopl §sttiecreaesf t @ad md oP ETEB0Q @)hpnoeltii nheetniol AMEMA 4 0 Oy amo (
pol i esRrRJ1roedOmanoes de met al es. plLeas acdampacyi dfa@r npaacroas i d

part2culas a niveles extremadamente bajos resalta

e ——
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ambient al y an8lisis de contami wacie:nn,el maurscoa nddeo Sl

identificaci-n de contaminantes en matrices compl e

-

| AEAOEOI O
Objetivo general

Desarroll ar y optimizar sustratos SERS mul tif
nanoestructur adplsaAda r(Ae i@l @tsA FGAWL) edseposi tadas por e
t ®r mica sobre superficies(DESH] sobrmeatebi putt®cierfgo
reproducibilidad y versatenddnadgl, $sitoihcaossd d £e gneit ah e gl

f 8r macos.
Objetivos especificos

U0 Disefar un m®AtododdepsPhtebasrmenS§ratadrnan
|l a evaporaci-n t®r mica en alto vac2o sobre
como presi-n, corriente apilAucada, tipo de m

O Caracterizar mor f ol -gica, estructur al y - p
t®cni cas como -\SEBM, XARIM, XS y espectroscop?a
relaciones entre |l a morfolog2a de | os nanom

U0 Evaluar |l a capacidad de amplificaci-n SERS
sondas$ ecul ares est8ndar (CvVv, R6 G, DTNB) pa
(LOD), factor,esedtey bniclgipdad EFHi | i dad.

UG Aplicar |l os sustratos desarroll ados en | a
contaminantes emeyr greant @sl, 8§ sctointoo smi (cR BT, PS,
doxorruUbOX) na i ones mets8licos (Hg] , Asj ),

0 Validar mediante simulaciones te-ricas (FDT
mecani smos de ampl i fmacganc®t-inc od eeln c aansp ce set Ireucctt
sintetizadas.

U Comparar el desempefo de sustratosiAunpdi vi du
para determinar | a sinergia estructural y f.
y selectiecicdad &riERGBet
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E I sistempl WirgdgA gds cono de | os m8s ampliamente
propiedades compl ementarias de sus compoamenures. L
resonancia plasm-nica superficial |l ocalizada (LSPR
(Au) destacan por su mayor estabili#ad®2®.aAlacgombpIna:
estos dos menahepaenz2ftal mas dé met 8l icas se |l ogran i
dando lugar a propiedades qu2micas y f2sicas mejor
[2Y. A escala nanom®trica, | opr anmit ed a chd ® sp rbii Mmeit B4d li
de efectos geom®tricos, l a manera en que | os met al
es una caracter2stica clave que influye directament

nanopacul as han desempefado un papel esenci al en

mejorando | a estabilidad, |l a dispersi -2Bde nanopar

Las propiedades --pticas dedhesemetd!l éennmehes L

—
=)

meno surge de | a excitaci-n colectiva de el ect

o o
—

unelcaatproo ifFa g ®A)i .coComo resul tado, se produce un

ctgwgener a una i ntensa banda de absorci - -n en

ct ®dmncaogn dependi endo del tamafo, | a 2f®PF . maLgys | a
smones superficiales propor cianlamnz uenma lhaesr riannti eernf!

| ®ctrico. Este confinamiento puede generar cam

w o T ® ®d T

nificativamente | as sefales asociadas a t®cnica

pl as momearsi pwlrari teenfal es fot -nicas a escala nano

nolog2a -ptica con sistemas =electr- -nicos. Esto

o o v e o 9 o O

—
® @d® O

nol -gicadak. avanzadas [

En general, el c o M@ acrot adrei d mtso nealneocptarraamacqun as pl

for mas csomoplresej empl o esferask gurwdillgs, sac teanetdireonsd, e e

proporciona una base para comprender | as propiedad
introducci-n de complejidad en | as nanopartzcul as |
etc., permite acceder a propiedPdes optoelectr- -nic

E |l control preciso del tamafo, sf omemaal ear geuni t le
nanopart2culas desempefa un papel fundament al en
di stintos componentes y morfolog2as, es posible mo




el ®ctri coEsy equr2omibca.le praecenor f ol og2a y | a distribuci

permite adaptar | as propiedades -pticas del sustra

Con el fin de comprender y predeciraehiwvelmpor
nanom®trico, se emplean simulaciones num®ricas med
del tiempo (FDTD). Esta t®cnica permite model ar 1| a
vi sualizando | addi bbsi bampos estpatramagn®ti cos vy |
(hot spots), gue son =esenciales para el efecto ¢
experimentos al proporcionar informaci - n pstoibmaes | os

de di3sBefTo |

a)
Nube electronica
Campo
eléctrico LSPR y distribucion de campo eléctrico
c)
& L1 (L) e 0%,
' ' | X o oae  eee . ....
b 0 ef et
- "'- . 4 h ..... - ...lli.
* . 0 0 Yoo, ¢
' ' see 000 1y 00
] (1) (1) . .
Bulto Fragmentacion  Nanoparticulas  Nucleacion Atomos

Figura)2Esdqeemasonancia de plasmon de superficie
nanopart2zculas plasm-nicas, b) distribuci-n espa
nanopart2culas con formas simples, ¢) esquema de |

DowBot-Upn | m8genes adap6adas de [26], [ 30]

Para el desarroll o de propiedades espec?2ficas,
gu2micas como f2sicas, gue permiten | a falbos caci - n
m®toosd de s2ntesis de nanomateriales se pueden <cl a
(Bot t-Wpn y deseodvent e Fl gura 2.1.1c) . En el enf oq
di mensiones at-micas o0 mol ecul agdkisante amsa nfbu ernz ae

aplicada, formando sistemas m8s grandes y organi za

e ————
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partir de un materi al de mayor tamafo y reducirlo
obt ener eesstcraulcat uraahs@na®t r i ca [ 3

Entre | os m®t odos m§ s utilizados en la s2nt e:
descendent es, como el molino de bol as, evaporaci
l'itograf?2a, a s 2n dceonnioe se s tcroantoe gliaa sd eapsocsei ci - n qu2 mi ca

coprecipitaci-gal y edadm®Pumwmoadodsoést os m®todos present

su selecci-n depende de diver sosdd agdrotriecdg, cloanoi 1 far
di sponible, | a aplicaci-n prevista y consideracion
Para elegir el m®t odo de s2ntesis m8s adecuado

mecs8nica de cada proceso. z@dm yn ed¢ o ncoocnitmineunot od enss
nanotecnol og? a, ser8 posible enfrentar l os desaf 2o

soluciones innovadoras a | a3 necesidades de |l a soc
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La espectroscopia Raman es una t®cnica de ang§g
informaci -n detallada sobre | a estructura qu?2mica,

de un material. Sunpeiaccpin de bashuerncba | os enl
sust 8fci a |

Este fen - meno fue descrito por primera vez en

Krishnan. La dispersi-n Raman es un uper olcaess ov idber adciisc
mol ecul ares espec2ficas de un materi al generan es|
interact¥“an con una mol ®cul a, una parte de su ener
|l as mol ®cukhasndebktadal viotual. En |l a mayor2a de 1o
a su estado fundament al ori gi(nRil@Qu @a.bhhPi n ugmirarag d ,a
una fracci-n muy pequefa deré¢bajamasasun] ast andd e mé
produciendo | a dispersi-n Raman. Debido a su natur .

particul armente d®bil

En | a d®cada de 1970, FI ei schmann RBamamws col
significativamente intensificados en mol ®cul as de
Posteriormente, Jeanmaire y Vaen Dmgme V ndemdstgraaron
adsorci-n de mol ®cul as sobre superficies rugosas d
sefal Raman en variBgs Acteanémedéemaeni sue un ampl i

cient2filcd adcd ogualee mejora (EF) de esta t®cnica es
principales:

T Mejora qu2mica (CE): Rel acionada con | a tre
analizada y el sustrato met 8l iemn,su aemd toa dem
excitado, l o gue a menudo implica | a formac
(Fi uma 1

T Mejora el ectromago®Padaa cpBM)I a excitaci-n

nanopart2culas o nanoestructuoas SERyE8Fracas
2.d)1

Si bien es posible obtener mejoras en | a sefal
estrategia m8s efectiva es el disefo de puntos cal
entre dos omen8$l ipaagds.?chh asstas regiones, el campo

amplificado, permitiendo atac dtiggar val ores de EF de

A pesar del alto rendimiento de | os sustratos &

sel e ser compleja y costosa, |l o que l'imita su v

e ——
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i mpl ementaci - n pr8ctica, un sustrato SERS de alt
fundameunt allgsam EFi al es de baj oricoasdio- nys &erltcoidiokksa sid ey
reproduci bil i d®omd dc apacnitoonaleels.desarroll o de un su

reproducible sigue siendo un desdP2o abierto en el

a) Estados de energia A
virtual A A
Raman Stokes
; Rayleigh
e Ap— x »
vibracional /Raman anti-
v v (Btokes

Dispersion Dispersion Dispersion
Rayleigh Raman Stokes Raman anti-Stokes

EF ~ 10? EF ~ 10
Mejora quimica Mejora electromagnética

Figura 2. 2.eélnear)g2Na vded ecki ddeer si - n Raman y Rayl eigh
Rayl eigh, esquema del mecanismo de mejora c¢c) qu?2
adapt adadg3. de [ 3
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En el campo de SERS, ulca uefaisc iseen cciaar adcet elra sz an apnoor €
mejora (EF). Esta cifra cuantifica | a capacidad d
cal ifichmotte(sgpontdf i ere a zonas espec?2ficas enehtbasuper
una intensificaci-n m8xima del campo el ectromagn®ti
entre dos o n8Fi guarda) pB.F2 . EEuéssun par 8metro cruci al

directamente conlal segfffaado ade amegja®od &, dggue iindica | a
para concentrar | a energ?a electromagn®tica. Al op
EF, se puede mejorar significativamendet dat are ne diitl
fot-nicas o excitacidield de | as mol ®cul as objetivo

Los factores de mejora SERS pueden calcul arse

teorico, pri mer o, vol vamos pti mciigieon W&Esilcao ddelpeef
proceso Raman comprende un proceso de excitaci-n vy
que una mol ®cula y un campo intercambian energ?2a f
"aproxi mxzoiplmmlento d®bil"). Esto significa que el
como un proceso de dos pasos (excitaci-n de un dip
pasos est8n acopl addd Ac oBer encetsd NveENRDSe, e nat rdee ssc?r i pci
Raman puede aplicarse b8§sicamente a una mol ®cul a
superficie met8lica de tamafo nanom®trico, tanto |
Raman auméntoaml daumento de | a densidad de modo | oc
electr-nica de conducci-n de | os metales plasm-nic
met 8l i cas plasm-nicas obt i enenexun tgrcan nn ¥%noentoo pdae av
aumento de | as vZas se debe al acoplamiento de | a
nanoestructuras met 8licas, a diferencia del proces
mej et @ctromagn®tica de SERS. Por |l o tant o, el f acH
producto de dos factores de mejora de ca®dgo: un f
durante el proceso de excitadcoiccan ydegns afdarcndtrendliea n
remisi-n. Utilizando estos dos factores de mejora

de SERS para una sola mol ®cul a (8WEF) puede expres

YOOOdD 1 sb 1 s p
Con y] como frecuencias de elxciltati, ncygnraldi ficgn
menos ( m8s) par aStuwrk epStopchkeessd) Rjaunea ni mpl i ca una excit

mol ®cul a obj efi v oAvikeecohfarnedou eencitaeor ema de reciproci

e ——
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condici-n SERS de una sola mol ®cul a, ambos factore

cerc@ny)el camp@® ciomébidf ent e

B 00 O 7 0 1
0 - -

01 0 ¢

Para una frecuencia incident® esnflasefitemearnei
excitaci-n y reemisi-n se vuelve insignificante de
l o tamteo pued® IconD deranl o que conduced @, Ibai eanpr ox
establ ecida.

Para calcul ar el campo el ®ctrico del sistema c

simul aciones nunm®adgwetse uddrhdrzainalo dien di ferenci as f
(FDTD) , FDTD Lumerical, para resolver |l as ecuaci o

comportamiento electromatghl®tdar de nanoestructuras

En t®r minos experidmemeabes ek fhattal mente | a fi
i mportante, se define como una m®trica gener al a
condiciones SERS, en comparaci-n con un experiment
completa de EF y finalmente |l a m8s wutil id48laada es de

"Y'YO OUO— ° o]

donde | representa |l a intensidad de |l a se¢fal r
representa el nYamer o de mol ®cul as responsables de
SERS o Raman nor mal es) . EsteotingdoddecernpreésiEFn SER
E B relacionado con | as sefales SERS generales que
Adem8s, corresponde al EF absoluto de | a secci - -n ti

dividienemwmsil dad SERS de una mol ®cul a de analito po

en |l a pr8ctica, es muy dif2cilylstiBarpcbnceptamen:
conocer, con extremaspsecasodo; nlalaomerfotragéda delso
curvas nanoestructuradas) y |l os vol ““menes de excit

O y @©®l tambi ®n requieren una di slcacsiiomada i danolsa, el

mo | ®c ul asy dceo npdriuceiboanes de medi ci -n adecuada.
Otra defini €iFs-en appril8iccta caa ldoes anal itos, que prin
fase gaseosa y luego se deposddada aon /caodl sooirdbaeln) .s obbsrteo esl

factor de mej od9a: anal 2tica (AEF) |

10
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0 '0"0 T
donde C representa |l a concentraci-n de analito
ya seaRSHRS oaormal. Funciona bajo el supuesto de g
a cabo bajo |l as mismas condiciones instrumentales
constante a trav®s de | as dvsl mmdhdhscaladgulkaetst &y
Esto hace que el AEF sea una m®trica (experimenta
necesidad de estimar el n¥mer o de mol ®cul as que co

11
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Desde | os primeros estudios sobre | a espectros:¢
sustratos wutilizados consist2zan en coloides o pel?
electroqu2zmi camenfiecipas ar ggoeaarcoempeacti vidad SERS

m8§s comunes pueden clasififelarse en tres categor?2as

Nanopart2culas met8licas en suspensi -n
Nanopart2culas met8licas inmovilizadas en s
Nanoestructuras fabricadas directamente sol

t ®cni casanomby blgaa$2matesi s basada en planti

Si bien |l as dispersiones coloidales de nanopar
produacaca gran escala debido a su sencillo proceso
un bajo factor de mejora y variaciones significati
reproducibilidad y diticonésaoauéat bBhaeiCom®nc d@mefuimeldld
surgido un creciente inter®s en el desarroll o de na
y factores de mejora m8s el evados.

Los sustratos s-1idos rsetparbel see netna nc ounmpaa raalcti e rnn act ¢
coloidales. Sin embargo, su rendimiento anal 2tico
preci so dseelparaancbiganpn@nomateriales plasm-nicos), ya

esl ave para obtener sefales SBRS altamente mejorad

El empleo de plantillas nanoestructuradas ofre:
SERS. Su principal beneficio radicafYfenyl dacapact¢ioda
del sustrato, permitiendo |l a regulaci-n estructura
fabricarse mediante t®cnicas como |l a |Iitograf2a o
met al es mgt 8ki dos. De esta manera, es posible obten
donde |l a nitidez de | os bordes y |l a distribuci- -n
SERS3 Bi bien |l os sustratose@ERSutdgidasosarnsiac@l a
su aplicaci-n prg8ctica se ve |limitada por | a comp|
especializados. En este contexto, | os sustratos f|
facilidad de u=loDiyv eadsaopst anaitleirdiaadl e[s bl andos, c omo
polidi metAOMS pokamet i(|l MEMA c rhialnatsoi dlo empl eados en
sustratos flexibles. Brs pear tpioclwlnaerr,oselt rencs pdeepted
i mpul sado | a aplicaci-n de SERS en escenarios del
situ vy no destructivas meibli.ante un enfoque de "peg

12



Dado que no es poddiSmleamemt emit nalrmssilms caracter
sustrato SERS, es fundament al equilibrar distinto
mor folog2a, el tama€fo, l a composici - n,nolmategti al ielsi
son par8metros <c¢lave en el di sefo de estos sust:H
caracter2sticas que u%6 sustrato SERS debe cumplir

T Alta sensibilidad: Preferibl efedtpeeqanent eun f
|l a detecci n de analitos en concentraciones

T Uni formidad: Un sustrato homog®neo garanti z
8§reas de |l a muestra para encontr alri |liadade Jal
de |l as mediciones.

T Reproducibilidad: Los resultados deben ser
para permitir mediciones cuantitativas conf

1T Estabilidad: Los sustratos deben mapoener s
(ideal mente durante al menos un mes) Yy ser I
o interacciones con | os analitos.

9 Crea de detecci n ampl i a: Especial mente Yti
est8n acoplados a un microscopi o.

T Facdhd de fabricaci:-n: Es esenci al desarroa
escal ables para facilitar |l a integraci-n de

1T Bajo costo: La fabricaci-n rentable y en gr
se extienda en | a industria del diagn-stico

En concl usi n, el di sefo de sustratos SERS pt
material es, Mm®t ondaotse ru aanl deesdbtiod wC@tlcar anch ywe s t8ir gac is-imguen
evolucionando con el objetivo de mejorar | a sensib
entornos reales.

13
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E I m®t odo de diferencias( FDMD) aess ewn a | h erorma mii eor
para modelar | a electrodin8§mica computacional, se
para comprender | a f2sica subyacente y optimizar
ansglisulsamol®e ha wutilizado ampliamente para resol
complejas en | os campos del electromagnetismo y | a
de la luz de Ppir.t2culas met8licas |

E I enfoque cebversedbar 8pi damente en uno de | o0:¢
i mportantes en electromagneti smo desde que Yee | 0o g
como el tiempo se dividen en segmentmrs fddrsma ede® sc a
con |l os campos el ®ctricos ubicados en | os bordes d
caras. Cada componente E est8 rodeado por cuatro c
cuatro componenit-ens dee. |Eosst ac aompioesn tsaec cFogR®c & , dgqme | a
es | a base para cualquier simulaci-n FDTD. El tier

representa el tiempo requerido pari .qukEl em®tcadnp oF
i mplica |l a discretizaci-n de |l as ecuaciones de Ma:
espacio para encontrar | os campos E y H en diferent
FDTD se puedmeenapel ipaara fs§anull ar | a di spersi-n electr
de forma compleja, as2 como de objetos diel ®ctricc

tamafo y |l as propiedades del materi al de | a cel da

14



(+1,j#1,ks1)

(k1) Hx c)
=
z
A 7 (141,41, K]
| & P EY Isz IHZ
J-3
‘v/ (07 s VT b
Hy
Ez | Ey z Y.
b) Ex(i+1/2, j+1,k) I H
o Hx
= x Ex X =
= Wa(i+1/2j41/28) | & | &Y Hy Hy
¥ < Ez z
A
Ly et Ex Ex
T T C——
AXx
FigarB)l.Una celda Yee cartesiana est8ndar, b) rele
en |l a celda: campo el ®ctrico E en | os centros de |
|l as caras, ¢) La malla co,dosadé&DVB®rtienae tUrbhdanedc
tridi mensional consta de una mul ti p38i ci dad de di
El principio b8sico del FDTD consiste en resol\
Maxwéd |
n 0 e
3 p
» Toe
n "® & —, C
T 0

Don WeOh'@&®y br epresentan el campo el ®ctrico, el d

magn®tico, | a intensidad de | a inducci-nmeagmo®tica

is-tropos, |l a relaci-n entre estas magnitudes f 2si
® -Gh ® ‘&Gh & ,M o

Dondeylson |la constante diel®ctrica del medio, e

l a conducti vi dadneenlt®c.t rEinc au,n rsd speamai Wle coordenadas

y (2) son equivalentes a | as siguientes ecuaciones
T O1°0 10
T . 3 — T
Tw T a 0




@)
O
@)

TE T Te v
T O 10O .10
ToT® T o ¢
T oro 1o |

To Ta 1o °° X
Totro 1o |
TETo 10 "0 v
ror1To 19 4 ©
w w (0]

Toman ¢ o mo "Quafidieln campo el ®ctrico o magn®tico e
tenemos ['Cafufofoo r @i@chchyare Yo "Q "GdQ. Ent Qacheths puede

di scretizarse mediante |lla bpnooaxiemceél nespadi deceme
0 QPR 0 0 Phrdo
T "@huhaho C C ﬁ
T g Vi P
i e A o P " w5 P i
1 @hufan Q QchQ Q QChQﬁ
To V6 PP
s M SSa P e d&a P
ICN 83030 Q "AQQ c Q "ARQ ¢ :
Ta y Y& P e
T @i QT EEQ QT AaQ |
—_— > h po
T o y Yo
Este m®t odo de muestreo de | os componentes del

propicio parfaerelncd &llcuwleo |lcas ecuaciones de Maxwell
el ectromagn®tica de Faraday. Para obtener luaa dist

celda Yee debe ser significatiexamemce méamgsapeguled

restricci-n m8s i mport.andnea erne sutnra csciimunl acciit-and aF DaT D)e
l ongitud de onda", |l o que sigmmf meaoqueguel |aatlonde:
de ®Ete8s corta. Otra consideraci - -n del tamafYo de
geometrza del objeto deben model arse con precisi-n
Ye e, mejores ser8n | os rmagoyl tdaedhoisd odea Ica8l Iciumiot a cSi
computacional es, el tamafo de celda no puede, a ef
de celda seleccionado para una simulaci-n dada de

e ——
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di spenicmlme® | a precisi-n de c¢c8lculo requerida. Par e

tamafo de celda suele estar en el rango de 1 a 2 ne
suele ser un@apPtarea | aboriosa |

Los detabhtsgudreadia-m de simulaci - -n del m®t odo
frecuencia en | a mayor2?a de |l as investigaciones de
del campo electromagn®tico, | a des meklsrna®t-opdo cFD TyD,
al ser una t®cnica de an8lisis num®rico para eval
convertido en una herramienta i mportante para calc
SERS. Gr acitaisl iad adu yv efrlseaxi bi | i dad, FDTD puede wutil
campo el ectromagn®ti co, |l os espectros de propi ec

el ectromagn®tica de diferentes ti poasr sdee peasrtar uicntduirca
influencia de diferentes par8metros y tipos de est |

el disefo, |l a fabricaci- -n6ly.l as aplicaciones de su

17
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Elt ® mi no disolvente eut®cbmooupaotiandmi sachanc:(
describir mezclas de dos o m8s compuestos (t2picanmn
doandor de enl aces de hi drt-eggmemeor,atHiBrDa) dgeu ef gpsree-sheanmuacnh
de sus component dsa puwrcds ni meki Viiodsu aelnelsa.ces de hi dr -
di sminuci-n del punto de ufdudgieprendle Ide rmezcled acduya
componentes. La relaci-n que resulta en el punto di
figar ajJ6f) Esta notable depresi-n del punto ndedef usi - r
una densa red deeenhtacéssdeompdnegtas, l o que int
original de |l os s-lidos puros y facilita | a transi

Una caracter2stica ¥wnvaeanadeolkss rbESues ¢$aqgdi dri

de interacciones intramoleculares e intermolecul a
hidr-geno, |l as interacciones de van der Wainl s, | a
apopalar. Esta nanoestructura se mani fiesta c¢como

di ferentes especies y existe en diversas escal as
mesoe@Gfciad @b p63].[

La empenatus®ctdiedane como | a temperatura m2nim
mezcl a es ppgaonpfoisd a,i cyo rleaetsPoinideaa | a proporci-n exac
qgue se |l ogra dicha temperatur a.ui Botsa ap rt epnipeed aad ulr ac
|l igeramente por encima de ella, incl udlo cuando sus

a) b)

Liquido mp (B),

mp (A)

Deep eutectic point

Liquido + Solido A l

Liquido + Solido B Nanoestructura en bulto

Solido A + Solido B

100%A 100%B
Relacién molar de la substancia B Nanoestructura interfacial
Figar@a)l Punto de fusi-n en funci-n de I|l,a composici
b) Perepquetm®@aibudto e interfacial de8desekbventes

adapt a@Plasyldfe6 |
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En f

unchanhudal €aa qu?2 mi cla sd eDE SHBAI eyd eenl cHBRB, f i c

grandede tdipsossl ventes eut ®cteémolsapf orfd wid & gg @dd&@BREl ba-s

Catcati - n) es general mente un amoni o, fosfonio o
general mente un ani-n halorde Br@leprtesdeyta es ¢i e
de. Y

T Ti ppo Mezcl as formadas por un cloruro met 81l
amoni o. Estos fueron | os pri meros DES sin
estructurales vy ifdimssiio-nmilecesss.con | os | 2qu

T Tipo Résultan de | a combinaci - -n dRRxMal ur os
o FfegM) con ChClI u otras sales cuaternari a:t
permite una mayor versatilidad en | a s2ntes

T Tiplo Los m8s estudiados hasta | a fecha. Se
de amonio cuaternario (como ChCl) con wun HE
|l 8ctico o 8cido c2trico. Son particylarment
bi odegradabilidad.

T Tipo FY¥rmados por | a combinaci - nFdeCoh@ll ur os
etc.) y HBD mol ecul ares como etilenglicol o]
coordinaci-n met8lica, ) os?mtee d ioB8 .hraxreg &atii d

Las propiedadbPESYWdecasamedeélosequilibrio intern
componentes, domi nado por enlaces de hidr -geno, i
Estas interacciooteserdetecmsninssasqueamiacase, guiesefduw
racional de | a cé66hpodigunasdde t$astepmapjedades m8s

T Punto de fusi - -n. E I descenso significativo
fundament al qgue define a | osdibDsEeSl.arEslt2equd d
eut ®cticos que sean | 2quidos a temperatura
org8nicos vol 8tiles convencional es.

1T Densidad. La densidad de | os DES es gener al
vol umen mol eaadiaongs |l iast enmekrecul ares de su:
di sminuye a medida que aumenta |l a temperat
relaci-n molar entre HBA y HBD.

f Viscosidad. Los DES suelen tener vi scosi da
enl aces de hidr-geno, | o que |l es confiere un
Esta propiedad puede | imitar su uso en cier
aplicaciones donde se requiere humi mireemtspora

l ubricantes.

e ——
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Pol aridad y solubilidad. La polaridad de

componentes utilizados, l o que permite adap
variedad de solutos: desde cohepueet @3 i oagyg
bi opol 2mer os. Esto | os convierte en una her
cat8lisis, o formulaciones farmac®uticas.

Conductividad i-nica. Dependiendo de su gra
conducti viadadesnsi drirabl es. Est a propiedad
aplicaciones el ectroqu?2micas, c omo el ectrc
supeondensadores, donde se requieren medios

pH. Dado que | os DES enetededfcidas gebasem

BrBnsted, el pH de | a mezcla puede variar a
aplicaci-n en procesos catal2ticos, bi osens
se puede 1l ograr me dicantde Il selceoampionrene €3ec

permite operar en condiciones controladas d

Tensi -n superficial. Esta propiedad describ
superficial del | 2qui do. Eec8l ael aotenada y
fen- menos como | a humectaci - - n, l a formaci - n
Presi - n Adlmquapecre. suel e afirmar que | os DES
vapor, esta es una gener all2iqgzuaicd osn ib-ansiacdoas .e nL

es que pocos estudios han cuantificado expe

obstant e, su baja volatilidad contribuye a
minimizan | a emisi-n deé esomELW&9t oasl onregd8inoi c
[67,68] .
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Donador de enlaces de hidrégeno)i\ Aceptador de enlaces de hidrégeno
o™ o
)l\ o1 mM Wy o | - T o | O_?“'
. U'“”"’ m\(_ﬁb/ P Adiplc Acid i Acctamide m/\/w\ CIJ\C/\/~< Ob
@—w O)kma O)km Chckine Chiockle l,:l';-‘e(hylubmu;\inll-n::;:;:l.de iRy phaeplicn)
Phenol Bentmide Benzolc Acid o |~ N~
NN .oum J o™~ ':/u.?’/p.::« NN e
Ethylene Glycel o Malonic Acid e e Neheoryl2bydeaxy:NNe g B0 o e T et e mmonium
° o Thiourea dimethylethanaminlun Y
Wm \N)‘\N/ "0, I/ Q < r
Succinle Acid " ! B . | LOV
& 1.3-Dimetbyl Urea © Oxalic Acld ,,o/\/d'"\/ O’ i "
P i ® NN dietbyletbunolammonium  y 1y ciphenylphosphonlum \éf
- - )\ chh:l_ide ramide Lidocaloe
an . " W T E
Loctic Acd he Gt Acid 1-Methyl Urea /\w/\ | @ i
H K oCHH o \/ NP ]"_ o
Hoae \u)\lu, Tetea-nethylammaniom ; W 4 lani
o | M | NN ferdir Teteamethylammanium chloride Alanine
{iln«un I 1,1-Dimcthyl Urea 1 A-Butanediol \)Lc . ©
" I HH, " "
mcmcmc)]\m e Fttnl 0 i N e P Codiae CHK * Mo
" ‘ructase N M "
Deconoic Acid o i Trietbylene Glycol i Proline Histidine
o ™ I " - |/ N o
”)\ o ™ o SN - \/\"/
et " e o, o & Chaline Fluarid, &
Dodecanic Acid ‘Mentbol Thymal 1.Naphthol Nicotinlc Acld Rt Betaine
Fiug2a. Muzstra representativa de constituyentes comu
de ser exhaustiva, ya que cualquier especie sufici
como aceprodedemaddces de hidr-genbowobycosmon 8ci dos
candi datos potenciales v8lidos para constituyente
campo, i mage6d adaptada de |

Una abrumadora mayor2a de dadonerstagakcase de t

que se inform- por primera VEEZgdeal 2.6 hdhiammer ¢ mt d<
de | os DES de tipo 111 m8s comunes. Las opciones d
permiten que | o0os disolventes sean particul armente

componentes relativamente econ-micos que poseen ba

Los DES, particularmente los de tipo Ill, destacan por apacidad 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 idéneos para
aplicaciones sostenidd, en sectores como: catdlisis verde y sintesis organica, electroquimica (baterias,
electropulido, deposicion electroquimica), biotecnologia y extraccion de compuestos naturales, industria
farmacéutica y cosmética, remediacion ambiental y recuperacidietddées. La versatilidad estructural de
los DES abre la puerta a una quimica de disolventes a medida, permitiendo afinar sus propiedades para
satisfacer requisitos especificos segun la aplicacion deseada. Su estudio continuo promete transformar la

forma enque se disefian procesos quimicos mas limpios, seguros y efickhias |

e ————

21




c 8% %BT 1T AT T OAATT I T CpA

En |l as %W timas d®chadathzafildeadi cadet iugaceis-fnuer zo
desarroll o de procesos dey ssoskeesmnisblecsonpami @ amamt &
nanomaterial es, dada su relevancia en diversos can

di spositivos y productos basados en materiales nan

i mpud sppdr | a demanda de solucioné&% .téeosoDE&i bas awme
como una alternativa prometedora a | os disolventes
en muchas aplicaciones.?2 nStuesdrsecdee nmat eardiogplce s ni nemo \
versatilidad, sostenibilidad y capad3ddad para supe

Los DES son una nueva clase de solventes ecol - ¢
componentes, t2picamente un donante de enlaces de |
(HBA) . Entre |l os HBD m8s wutiindsz,adakc cloleensc,uedhairda
carbohidratos y wurea, mi entras que | os HBA suel en
comoacelbaclboor Wlre col i na. La interacci-n entre estos
comn punto de fusi-n inferior al de sus constituyen
en t® minos de disef#® .yv Wbnasde Idaes pproipneidpaless [Vv e
posibilidad de modidricia:rn clben HWBRcyY sHBA, | me rpmiotpi end
sus caracter2sticas fi si coqds2onhivceanst.e sk satlat acnaepnat cei daadda
s2ntesis de nanomateri al es,y feafvipdh]ieecn Geanadsoiu alshi we rosdiud:
y propiedades ¥nicas, |l os DES han demostrado m¥l't
i mpacto en |l a producci-n de nanopart2culas met 8l i c:
el control déblbgMmafYfanydol aamecomposici-n y $das prop
pueden ajustar | os procesos de nucheb®Wannsiymuelrte&ne
como plantillas estructurales, agéertsesedokabiel i mad
necesi dad de r,e aadpunddse nasdu ecth @oxiram neas| e a csib-an ad et beindso - an
superficial favoreciendo | a formadn  -aspectpardestud ac

|l os DES eisdad mampa actuar como reductores y estabi

met 8l i cas. Gracias a | a presencia de compuestos ¢
c2trico, el §cido asc:-rbicagenelesetgqiulRenngloiscalradpuwe
en |l a reducci-n qu2mica de nanopart2erilas, reduci e

Los DES han demostrado una capacidad excepciona
el oro, tmeplasarwrhas | o que refuerza su utilidad
tecnol78gilcousfo de DES en nanotecnolog2?a ofrece ben
muchos DES derprviamma sd eryeeradwaspaideesn8 s pr e sefnit @aine umiaa aé 1

|l a s2ntesis para |l a producci-n de nanomateriales s

e ——
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son f8cilasdidffemedmtpesaraplicaciones, incluycensdo cat §
Sin embargo, a¥sn existen desaf2o0s que deben aborde
c-mo |l a estructura y composici-n de |l os DES influy
sintetizados, | os priomiesnaso ddee muacnloepaacrit-2ncuy asr em L

comprendi dos,

WP, 7 &
= s

Sensores y
tratamiento de agua

Alta solubilidad

especial mente en sistemas compl ej os.

: Nanomedicina
Nanomateriales biotecnologiay Nanocstilisiey
nanofluidos
i ] !‘./ \/ /.l‘ A
W Sy 0NN S
Urea Cloruro de colina N o
(HBD) (HBA) DES
50-100°C Materias primas
/ L Mezcla A= omvia /A \ baratas y
ﬂ'}:c];‘) m Agitacién 2 h [ ) disponibles

1:2 relacién molar

Baja presion de
vapor /% Inflamable
=]
ad) 3570
Amigable con el Compatibilidad con No requiere pasos
medio ambiente y agua de purificacién
sustentable
Fi g% &2 nt esi s, aplicaciones y principales propi e
convencional es. 7Ilmé8pdn adaptada de [

La modificaci-n superficial de nanomaterial es |
estudios sistem8stu ceopl ipcaabai Imedaodd aen di ver sas i ndust
abre nuevas oportunidades para | a s2ntesis de nanon
y propiedades permitir8 un mayocronc ocnatrraoclt esro?bsrtei ceal s
Adem8s, | a investigaci -n futura debe enfocarse en
y |l as propiedades finales de | os materiales, facil
altdi meent o. En definitiva, |l os DES representan un
nanomateriales, ofreciendo una alternativa ecol - gi
continua exploraci-n ywvaptiemidzacdia- nn acnoonttercinbouiorg® aa |l
di versas 8reas cire8nt.2ficas e industriales |

e ————
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La deposici-n f2sica de vapor (P¥DYy kadi damoptr
formaci-n de nanopart2culas sobre superficies con
|l os disolventes euBB®ctiEcdaa pRechirmdo pefMMES)e [gener ar

nanopart?2cuyl anso nwldtirsgpppursaass y bien control adas, gr a

material vaporizado y el medi o | 2quido hu®sped.

Lgpulverizaci-n cattdmbia®sobpedirda ndom@drenad 2 q!
t®cnica témmbida pguienci pios de | a deposici -n f2sica
sus ventajas se encuentran | a automatizaci-n del

soluciones coloidales o0 pel?2meahtas @moét aemkenmat pur ak,

|l 2quido hu®sped. AdemS§s, permite | a deposici-n de
compuestos intermeté8licos, cer8micos y sales met §
obteni dasendegpeamndemedi da de | as interacciones fisic

materi al 83ep.ositado |

Esta t®cnica no se |imita a | a producci-n de m
®xi to en |l a s2ntdesiad eche i pare o mbu tAgiaiMadsss de | a pul ve
cat-dica combinatoria, mat enisalbése gemed amg dsibdiceo f @
r8pida y eficiente. Esta verdateil ivbresdd/bgiest 6 w @r a al
composici-n predefinida, y modul ando par 8metros co
de deposici - n, as? como | a presi-n parcial. A dife
depende de | a reactividad diferenci al de |1 os mat €

homog®neas en |lcuojradn ¢8636] .e st ructur as

Por otro 2lgauda,osl en¢ amcpsopiredades Ynicas, cComo
inflamabilidad reduci da, que | os hacen especi al me
temperaturas el evadas. En asesnfdieg urVade i olnoess neaxtpeerrii am

evaporan mediante fuentes resistivas o haces de el

actuando como sustrato | 2quido. Este enfoque per mi
contrwdt versalr a temperatura ambiente, incluyendo ¢
nanopel 2culB/B8 .met 8l i cas [
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a ) e b ) Trampa Recipiente de deposicion de

/ vidrio giratarios
s | " Fuente de evaporacién /
Objetivo e _'_‘—Q—i K
4 Z
2% 2% > ‘0

- ¥ -Art 7 .
. - Sello rotatorio \
. ; AN | Canula
- be @ b Pelicula de Schisok:
gua il f e © liquido iénico
Suministro .

A 8 2
de energia =T~ AU =
- - Transporte
R E3
-4 - °
| S )

_®

°
° Nucleacion

%00
o-TG oho & (iv‘ecimienlo
Sustrato liquido Difusion

o

A—

c) d)

Deep Eutectic Solvents

Alambre de tungsteno | Camara de

Aui’ Y

Aceite de

Baterias

Figar@&llustraci -n esquem8tica, a) deposici-n por
configuraci-n de PWUDsenh -pecdsul a¥ deapbdgaci -n t®r
superficie de un | 2quido, d) electroddgesniecsi - n en

adapt all]aB] B8[[MF,0 respecti vament e

En cudnmntela&ctroeéspasitsRicennerm Ilcanséducci -n el ect
met 8l icos sobre un sustrato conductor medi ante | a
met 8l icos son atra2dos hacia el c8todo, donde acep
de2 guidos i-nicos ha ampliado | as posibilidades de

no son Vviables en medios acuosos y controlando co
nanopar892cul as |

En este chhEhSaehx egnedbosomo una alternativa promet

i -nicos derivados de componentes accesibles, biode:q
en |l a electrodeposici-n de metales. &idifeareacbasd
procesos de absorci-n y nucleaci-n en fase | 2quida
c8todo mediante | a adsorci-n y difusi-n de catione
sedi mentaci -ul adse nmnreonparats? gque su alta fuerza i -nic
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reduciendo | a aglomeraci-n. Esto convierte a | os DI

de nanopart2u.l as met 8§l icas |

Filnment e, cabe eknesboondioqgdel crecimiento de pe
|l 2qui dos medi ante t®cnicas de deposici-n de 8tomos
en afos recientes, tanto a nivel f u nedrammi et net ad x pcl oonm oz
mecani smos de nucleaci-n m8s complejos que | os obs
novedosa para | a fabricaci-n de recubrimientos met
[91] .
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En | a actual i dad, | a contaminaci - n ambi ent al

caracterizado por l a presencia de m%¥W tiples conta

<8}

O O o o<
o O @ O

> S

C

masas-M$)GCpar a el an8lisis de contaminantes en el

> S5 T — O

QO

C

n

ntithicos, pesticidas, col orantes, met al es pesados
ndustrial y agr2cola ha contribuido significatival
el suel o, generandosueaogiravemasneywalka earad huma
bi odegradabl e, estos contaminamiesumeaeadandaceinu
toxicidad en organismos Vvivos y repr¥bkleintandBn u
secuenci a, resulta esenci al i mpl ement ar estrat

taminantes en el me d9263] ambi ente y en | os ali men

En |l a actualidad, | os m®t odos converciconal al ¢

ontaminantes incluyen t®cnicas avanzadas como | a

o)

HPLC) y | a cromatoagr dfa? adeit-ercicda n( Id@) smstanci as
l uorescencia de rayos X (XRF) para el ang8lisis de
omo | a espectrometr?2a de absorci-n at-mica (AAS)
ELI SA) se utiliaaonouampifamaotenenw caracterizaci -n
esar de su alta sensibilidad y precisi-n, estas m
ecesidad de equi pos de sprosmes amiaagmgtos gue nmpueden e
asta d2as y |l a imposibilidad de realizar ans8lisi
mperativo desarroll ar sensores ports8toheamigmnantpes
mbientales directamente en campo, contribuyendo a
la con®® mi naci -n |

En |l os W timos afos, |l as tecnolog2as de detecci
nnovagder gpsueden superar | as |l imitaciones de | o0os m
onsolidado como una t®cnica altamente sensible, r
dentificaci-n precisa dequnmi amp.l i BaERArofedade deer
omparaci-n con otras metodol og?as anal2ticas, tal

i vel de mol ®cul a individual, simplicidad en | os

menor costo operativo. La combinaci-n de avances el

h
p

a fortalecido | a aplicabilidad de SERS en el mo n i

ara | a identificacmi-manyt esaean i d9%8p.ciaguaey comelao |
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Es i

utilizados

nivel esi ldiedad&nyidel ectividad

mportante

en | a

destacar

medi ci n,

gue | a

|l os cual

efecti

Vi

es han

dad

S

de

do di s

seg¥%n 2ely .t1IEmo ede eccrtna

el desarrollo de sustratos SERS optimizados ha per.
ansglisis, consolidandoabu Asomiesme,| eonptogreesambén
espectr-metros ha facilitado | a creaci n de dispc
i mpl ementaci n de SERS en | a detecci n en tuiempo r «
potencial como una herramienta clavé&79ara | a vigil
Tabla 2. 7. 1.diSuspadckasoasp |SERSci ones espec?2fic
Sustrato ¢ Tipo de con Sensi bili Referenc
8. 32M10
Z1-B/ Ag 4-ATP 3. 54810 Feng %t ¢
2. 12M10
AuURHNS PE (100 n 0.0986 mg Yang % a
PVC100 nn 0.0975 mg
AgNPs @PA MB 1x 2 Zhang'l%t
PASN PS 80 nm 0.001 mg/ Yang '@t a
MG 3. 6%WO0
Fe304 @QPEI @ CcV 4 x 1™ Kumar 1®t
R6 G 4. 7%WO0
SO 0. 350
ZSAu MI Ps Cl P 1x 2@ Wu et? al
AuStars PS (33 n 1.25 Og/ Cal dwel8
PET (36 n 5.0 Og/m
AuAg ANPs/ A¢ cCvVv 1x 1w Xu et®6 al
AB 6B 1x 2@
Au@Ag NRs PB* 0.021 Og/ Liu ¥t af
PB* HG*
Au NPRSCL cd* car 1x £ Tang '8t a
ZR*
Ziram 1x 1w
GOSGNS Forato 5x 1t Attal®t e
Triazofo 1x 1w
Az i nAnfeotsi | 1x 1t
ENR 8. 41°M10
Cot /TG a0 Cl P 9. 8%¥M1O0 Ji angl%t
ENX 9. 54M10
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E I pl 8stico ha revolucionado nuestra wiamaplciod i
ngo de aplicaciones, aportando enormes beneficio
nerado una crisis ambiental de proporciones gl ob
era | os 320 miulalloense s ddee |taosn ecluaadlaess am8s del 40% c

p
0, generando as? una[ldlanEndbdsalsbht mmasesdet eed®d
§sticos ha crecido exponencial maht puntabcdazgqndos

i rmar qulearva vderdosplenst i co.

Cuando estos residuos pl 88§sticos son expuestos

versas, su estructura se debilita 'y ftrzacgumeanst a.
crosc-picas conoci daG00c o®m) mi cniaPdBIs M) o s oA E(MEB s
rmarse por degradaci - n, muchos micro/nanopl 8stic
dustriales y comer colailaenst,e sc,o0 neon veans ecso,s ntiebxitciel e se xof
a, |l a presencia de micro y nanopl 8sticos ha sido
®anos, r2os, suel os agr2col as, atm- ss@®rmaegiadnene n
mo[il3d.s La exposici-n humana a estas part2culas se
gesti - - n, inhalaci-n y contacto d®r mi co. Sin embe

guen siendo poeoc anompremneéndes pyegeimpaseé -auenta c

mitada sobre |l a toxicidad de | os micro/nanopl 8s
pender de varios factores: l a concentmmiaantes de
sorbidos sobre su superficie, | 03%3 rgmndbess affZeact al
este campo radica en | a ausencia de m®t odos est:
caracterizaci-n, cuantificaci-n e identificaci
mpl ej os ,cerho aggluadi®ir d os suel os

En este contexto, se hace urgente el desarroll c
tectar micro y nanopl 8sticos en concentraciones
obst oabjeti eotes dif2cil de alcanzar debido a | a
rma y composici-n de | as part2culas vy [§8H. interac

Las t®cnicas actual es de eicd emtsicf ipd & ®is- f ciommo| Wyrd

croscop2a electr-nica, an8lisis visual@l.askEmrstido
rticul ar, |l as tecnolog?2?as basadas en nanomateri e
nopamei lli amrso coo npol at a, han mostrado un gran pot

29



de micro/nanopl 8sticos. Estas nanopart2culas posee

ser aprovechadas en SERIMl.cas de detecci-n como

W"sién Raman

A

<

Micro/nanoplasticos 2

e T
enagua & Ty Q?
',’#. PR Sustrato SERS
A con muestra
// \\& v ’, /)
> s

Contaminacion plastica en ‘ O
ALY |

el medio ambiente acuético ek,
Muestra de agua ey

contaminada | Especa SERS
Deteccién de
micro/nanoplasticos

s

Figqu 2. 10. 1 EI proceso de preparaci-n del sustrato
contaminadas con micro/nan%pl 8sticos, i mager
Aunque el uso de SERS en | a detecci-n ambient
pri meras etapas, esta t®cnica ha demostrado un r

bi omedicina y | a ciencia f puecafsee e rEtna jeq geEecalaspvie a mb i
identificar compuepomddianwul it\vBenle atmreanz e i nf or maci - n
mor f ola-dgeint8as, de seleatt apadgBbBensi bl e

Sin embargo, hasta | a af egcuhea ,p uneod ae xciasptd euiruanr & iattl @ crmi
la informaci-n gqgu2mica y morfol-gica de nanopl §st
confiable. En este sentido, el desarroll o de sustre
una alternativa prometedora que puede i mpul sar wuna

contaminantes, su impacto en |l a salud humana y sus
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En este apart adeot osdeo sd eesntprliebaedno sl gpsarm anal i zar vy
estructurales y -pticas de | o0os sustratos SERS sint

2.11.1. Microscopia electrénica de barrido

La microscop2a electr-nica de barridaot{({ BEMades

en el an8lisis de material es, ya que permite obte
detallada sobre | a topograf?2a, mor folog2a y compo
di ferencia de | a mieaosaopaa dptetectBEBNMestieh | uga
capacidad de resoluci-n mucho mayor, alcanzando es

E I funci onamiento b8§sico de SEM consiste en pr
super finuiees tdrea,|l ael cual escanhea punto a punto |l a r
§t omos del material, generando diversas sefales el

i nt er aentait-enr ihaaz Est as s e | asl esse c ugnudea riinocsl, u yeel ne cetlreocntersc

rayos X caracter2sticos, son recolectadas por dete
i m§genes o datos anal 2ticos. Las im8genes generada
umoftware que sincroniza |l a posici-n del haz con
construir una i magen en escala de grises p2xel por
detector de el ect r oandeos psreicnucnidpaarlinoesnt(eSEp)ar autoibltiezner
el detector de electrones retrodispersados (BSE),
con el nYsmer o at - mico de | os el ementos presentes
espectroscop?2a de rayos X por dispersi-n de energ?ze
espec2ficasl2ffe | a muestra |

En | a THglursae 2muestra una representaci-n esqguem
barri doe &lledhntarzomdes se genera en el caff-n electr - ni
del mi croscopio, y se acelera mediante un voltaje
keV. A |l o largo de | a colemhantebk karpcpBROema@PO®t URCEC
controlan su intensidad y convergenci a, reduci endo
dependiendo del tipo de fuente (caff-n de emisi- -n
aceleyatia- tonfiguraci-n -~ptica del Si stema. La 1| e
columna, enfoca el haz sobre |l a superficie de | a mt
de an8lisis. Tanto | a iceonleunmnbaa jcoo ncoo nlda cci Sormaersa dsee vnaacn
|l a di spersi-n del haz de electrones y preservar | a
combinaci-n de bombas mec8nicas y de alto vacz2o.

e ——
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Fuente de
electrones
Anodo——— ¢ ’
— T
Lentes
condensadoras
EETIUTEEE  Abertura del
T
Lente condensador
objetlvox ? = Bobinas de
Detector de electrones NN escaneo X,y
retrodispersados \
(BSD) Detector de— | Detector de electrones
rayos X ~ ’ secundarios (SED)
(EDS) N, - _'_,_———-‘-'—'- Muestras
 ——— Base motorizada
Fi gulrlal .21 Esquema ide edrecrhircmdsomomle barrido.
La posici-n del haz sobre I a muestra se contr
situadas en | a parte inferior de |l a columna, | as c
XY. A medi dat egruaec téda hcaozn ilmm muestr a, genera m%“ul tip
procesan por un generador de escaneo y una wunidad ¢

En este trabajo | as
SEM) se obtuvieron con u
20 kV. Para realizar el

depositadas

estructurales de | as
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2.11.2. Microscopia de fuerza atdmica

La caracterizaci-n morfol -gica de materiales a
gamadidseci plinas, desde |l a ciencia de material es has
de fuerza at-mica (AFM) ha demostrado ser wuna her
i mE8genes de alta resolucstmasde slianos utpaembfii®ni ea cdcee c
tridi mensional relacionada con su topograf2a, rugo:

el ®ctricas y magn®ticas.

A iderencia de otras t ®cni cas de car aAcFtMerna ac i

depende de |l entes electromagn®ticas ni de vac2o ext
entre una punta nanom®trica y | a supeafamplei aegdma
de material es, bnzhdoslos bipomé ImRec wilsa s, superficies
sumergidas en medios | 2quidos.

El n%cleo del sistema AFM est8§8 constituido por
posee una punta afil ada aepnr osxu neax tcruei ndoa diorsfaenreindre, al &
muestra. Al interactuar con ell a, l a punta experinmn
defl exiones del cantil ®ver

Fotodiodo

Haz laser

Cantiléver

Retroalimentacion

Muestra

FiguMa 12. Esquema de configuraci-n AFM para el

Para detectar estas defl exi ones con alta sens
deflexi-n -ptica ddaR hamudg®OBD3g .unhaeddgqywaeama &e | a co
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AFM que consiste en un haz Ir§serpoesnfedcd aodo deude ciamd

reflejada se dirige a un fotodiodo cuadrante. Cual
trayectoria del haz reflejado, l o que se traduce
sefa&slosms procesadas por un sistema de retroali ment a
piezoel ®ctrico de alta precisi-n, ajusta |l a posi
mateniendo constante | a feeelzaeseanaderacci -n dese

E I rta2nmioco de escaneY eesn deals ednidiecstinfdoeonnledsOt X as qu

en Z (alturafkm.alMmanzkls tummtse ,30exi sten sistemas espe

commenor es, adapt addoasd e ckixpteirnitmesntmaéeassi Dependi enc
existen dos configuraciones de escaneo posi bl es: (
desplazada por el esc8ner piezoel ®ct r idceo, coan(t2i)l & vae
y sistema --pti®g .el que se mueve |
El modo de funcionamiento del AFM depende del t
|l o cual se determina principalmente por | a a@istanci
operar en distintos modos de i magen, cada sano con
Los m8s comunes incluyen:
T Modo de contacto: La punta permanece en cor
permite una adqugeheb; npeBpi paaede i mBucir

bl andas.
T Modo de no contacto: Se mantienemuesat paguer]f
i deal para muestras delicadas, aunque con m
T Modo intermitente (tappin@g @ ACemoa@daea)xi akac
frecuencia de resonancia y toca brevemente

combina alta resoluci-n con baja fuerza de

En este trabajo | as i m8wamdends zaopdogre§7/ iiRmastkr siene
Systems Atomic Force Microscopy (Park Systems Corp.

de todos | o0os sustratos se utilizaron | os modos con
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2.11.3. Espectroscopia Ultravioleta -Visibles

s 8t omos

-n electromagn®tica i nc

o mol

omo estado fun

da emtli &

ativa vy

udi ar procesos

nica de |

eskae8energPaaddsoedbi dacpl

ttoan i

-n el wdétsi bhiae g Qtdiempe nare

as e

cuantit

el

ectr -

unnel ketheanéespecbraksgbo

n2tidas. Esto

Si-vi sempregoent eem Han

s e de

ales y rotacior

gener an

da par a

u

na ba

nduci

a transteman |

Cuando un haz de radiaci
e esa radiaci-n es absorbida por I o
ransici-n desnde emeegadocoe@aomé do c
nerg2a o estado excitado.
xactamente a |l a diferencia de earad

La absorci-n de radiaci
irectamente de |l a estructura electr -
i ene ampl ilaa apdri aatcérinzaemni -n cual it
norgs8nicos, permitiendo est
rupos funciones.

|l deal mente, una transaca-
nerg2a especifica absorbida.
bsorci-n en lugar de | 2neas
upeegptas a | os subniveles vibracion
ontinua de energ?2as absorbidas que
n una banda de absoracim8mwxisman:del a blsomrgiit-uind qduee ocrod |
uya energ2a coincide con | a requer:.
ue depende de |l a probabilidad de |
l ectr - nicl@?] del analito [

=

Fuente
de luz

Selector de
longitud de &4
onda

Fi g2rBl1Es quema

de
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La cantidad de radiaci-n absorbida se cuanti fi
radiaci -®yi hai deneaeasi dad de |ImBstraadiimfcar mactir-am spmni e d

dos maner as:
i OE T 6 QENEE O QM
vy 0
O
O wi £1 OMdEDH QM
W C .9
o] II,%Y as%
Unhor ma m8s gener al y Yt i | den désclradipr o pi eadsd

muestra es a tBreava®msb edret .| aEslteay |ldeey est abl ece que | a

directamente proporciondlc)a balaohoegitadi de oaldaa

que recorre la luz en |la muestbUg,arwmcaendstoebdi dicen
a una longitud .de onda determinada

. v, 0

0O - as%

Esta rfedrmadcament al permite determinar l a concen
absorbancia medida experimental mente, siemnmdes una d
en an8lisis cuantitativo.

En este trabajo | os -wisheecltas s p ale?2 cad sacsr cd e nr dJg

espectrof oti smédtgin d ed¥V¥ 8453 (Agilent) en el rango es

se |l evaron a cabo depositando | as nanopart2zcul as
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2.11.4. Difraccion de rayos X

Los rayos X son una forma de radiaci-n electrom
t2picamente del orden de | os espacios interat- - mico
s-lidos. Hisccaa hcaacreacdqdee 2lsos rayos X sean particul at
interna de | os materiales a nivel at-mico y crista

a) b)

Haz
incidente

Haz
difractado C]
ug :
Fuente de - Detector
Muestra

le3 O
Planos
atomicos

Figar¥a 1 a) Esqguema de |l a |l ey de Bragg, b) esqguem:

Cando un hazide sapoe Xni materi al s-lido, part
di spersada en mw%“u tiples direcciones debido a | a in
constituyen el materi al . Sin embaagorrdesnadcd, sed i dle
di sposici-n peri-dica de 8§§tomos en el espaci o, un
generando un patr-n de difracci-n que contiene inf
por la LeygdedBBAagg qUe establece | a condici-n ne
interfemsethrciaticva entre | os rayos X reflejados por

¢ _ cAOET

donde:

n es un numero entero (orden de difracci-n)

s2esl bagitud de onda de |l os rayos X

d es |l a distancia interplanar entre | os planos

des el §ngul o de incidencia del haz con respect

Cuando se cumpl e agotsa Xcomrdil eij adosl @or di ferent e
de manera constructiva, generando picos de intensi |

Il a interferenciiaalense ndtees tcraunccteilvaad ao, pyaylcab aijnat.ensi dad

e ——
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Cada inmalt eari stalino posee un patr-n de difracci

estructural. Por ell o, la difracci-n de rayos X (>
caracterizaci - -n dretdasens wmrd smwd dtnrass, ptremst o cual it a
t®cnica permite no solo detectar | os compuestos pr
conocer det al 1183 E d e upseureixensetnrtuoc tt L2 rpa rchoy odse Xd Fefgruapcacl iv-on (
21 4. 1) , |l a muestra (general mente en forma de polvo

presencia de un haz de rayos XUmomgoece om&mbic®n ( §eee

fuentes de Co,n)Mo baj si rmomdti rg uBraecni toanneos-S ochoebrerbeyBer, a g

dependiendo de | a gadmetr2a experimental dese
Adems§s de l a idenRDgercrictie nalder dfaaasewsna Xvari ed
avanzadas, entre ell as:
T Determinaci -nstalitamafreddantei el ensancham
|l a ecuaci-,n de Scherrer)
T An8lisis de polimorfismo,y detecci-n de tra
1 Evaluaci - -n del grado de c¢ristalinidad y de
1T Determinaci-n de di agroassmadse deee | fdaas eusn iyt adce ap a
T Estudio de tensiones internas y deformaci on
En algunos casos, se puede realizar difracci - -n
observar c¢c-mo var2a |l a cristalinieadodestadmaestea
como | a descomposici-n t®rmica, l a aparici-n de n
sinterizaci-n y recristalizaci - -n
En conjunto, | a difracci-n de rayos X neiscauna he
f2sica del estado s-lido y nanotecnolog2a, por su ¢
con gran precisi-n y sensibilidad
En este trabajo | os espPpBPtdesl dses dcdukesacas:- Bedeb

diafcrt - metro de rayos X Rigaku WIl@tamaj N VvpDaes4 muezsand
medi das fueron depositadas sobre vidrio
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2.11.5. Espectroscopia fotoelectronica de rayos X

La espectroscopia fotoelte®ctnri-cnai caan adle? triacyao ss exn §(iXl

en |la que | os rayos X bombardean | a superficie de
emitidos. Las dos caracter2sticas principales de e
son su sensibilidad superficial y su capacidad pa
el ementos de | a muestra.

En XPS, l a muestra se irradi abDéokheVYhypssX anal
energ2a cin®ticmaedeerhiotsi ded se. El fotoelectr-n emitd.
completa de | a energ2a de |l os rayos X a un el ectr |
la ecuaci - -n (1). Esta simplem@&nteseis¢gadl eael gueneén
6Q® del electr-n (su fuerza de enlace al0®t admd/ or bi
electr-n emitido, m8s | a fanci -un dvealtorrabcaojnos tdaenlt eg s

D 060 0O %o p

Para determinar l a energ2a de enlace de un el €

obtener |l a ecuaci-n (2), donde WDw¥% )to® rnmeidni odso sd ee nl ae

experi men®op XPS (

60 ® 0O % C
Los picos de fotoelectrones se indican seg?%n
expul sadoo., P®Drlséj emplcri be | os el ectrones emitidos

Cual quier electr-n con una energ2a de enlace menor

desde | a muestra y observardcde eaneldd aentdee |uan teRlcend tcra- m
del material y es independiente de |l a fuente de ra
con diferentes fuentes de rayos X, |l a energ2a de e
energ?2a cin®tica de | os fotoelectrones emitidos wvar

Una de las principales ventajas de la espectroscopia XPS respecto a otras técnicas analiticas es su
capacidad para proporcionar informacion detallada sobre el erqafmico 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 oxidacion, el tipo de enlaces quimicos formados, asi como la coordinaciéon atémica
locd, es decir, la naturaleza y nimero de los 4tomos 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 iptagos para obtener informacién quimica predigd]|
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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 opden de
p TU & 6, lo cual es esencial para evitar la dispersion de los electrones emitidos y preservar la pureza

superficial de la muestra.

Hemisferio exterior

emisferio

Ranura de interior

entrada
T R ‘w8 I OIXX
S mgg Detector
8 LT S5 multicanal
ot c ©® O
= SRR
% —'_.cgcb
o o)
. -
n o 8
O O c
— [2]
c Q)Oe
o = 0 5
— 80)8
& | 24 870
czzq 2o
A
I
Muestra
Fi g2 Di agrama esquem8tico de un instrument

Los elementos principales de un equipo de XPS incluyen:

1 Fuente derayos X Generalmente una fuente de anodo fijo que emite radiacion
monocrom8tica, como Al KU (1486.6 eV) o Mg
sobre la superficie de la muestra y provoca la emision de fotoelectrones a partir de los
orbitales internosle los atomos.

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

1 Lentesde extraccién: Se encargan de recolectar y enfocar los fotoelectrones emitidos
hacia el sistema de analisis, minimizando pérdidas y aberraciones.

1 Analizador hemisférico de energia: Separa los electrones emitidos seglin su energia
cinética, permitiendo obier el espectro de fotoelectrones caracteristico de cada elemento

y su entorno quimico.
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1 Detector electronicoCaptura los electrones que pasan a través del analizador y genera
sefiales que son transformadas en un espectro digital mediante software esgeciali

La Figura2.115.1 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 deteccion. Este
disefio modular y altamente controlado hace posible alcanzar una id@selnergética elevada y una gran
sensibilidad superficial (del orden de unos pocos nanémetros), lo cual convierte a XPS en una técnica
indispensable para el analisis quimico superficial en materiales avanzados, peliculas delgadas,

semiconductores, nanoreatles y recubrimientos funcionales.

espectros XPS se obtuvieron

En este trabajo | os
Ther moFi sher, East G

de rayos X Udbs (asl ule#M8h6i.¢7X R4, de
espectr - metrrnacohaemi & canales (Al phall0, tambi ®n de
realiz- con el software AAnalyzer, gue incl

XPS se
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2.11.6. Espectroscopia Raman

Laespectroscop?2a Raman, ha demostrado ser una h
cient2ficos, debido principal mente a su alta especi
y la versatilidad de sugprmPrcopas edevmunéeésfjrmasodeUnha
es gQque proporciona el espectro vibracional <caracte
huell a dactil ar mol eculiarn eeimiteremnedtaaséasiundlde:
compl@yamsdo una mol ®cul a eesmE§riraadi pdavewowinehtueg dn® nwoK
dos tipos principales de dispersi-n de luz: el 8sti
de Rayl eigh, |l osefatbtaens Cooi Hast mel ®oul as sin un i
resul tado, la frecuenci a, |l ongitud de onda y energ
la luz incidente. En cambi o, en |dce dlispleusi dnspae
experimenta un cambio de frecuencia debido al inte
mol ®cul a. Esta interacci-n genera | as sefales cara

dos :tipos

9 Di sper sain- nStRoaknes: ocurre cuando el fot-n inc
a |l a mol ®cul a, promoviendo wuna vibraci-n n
di spersado posee menor energ?2a (y par |l o ta

T Di sperasnannSdRotkies: se produce cuando el fot .

mol ®cul a que ya se encuentra en un estado

di spersado tianmayoa fGuecluandel incidente.

Dado que | a mayas2?aedentaentmmam®ceh su estado
temperatura ambiente, l a intensidad d-8tbhesefTAmb&s
sefal es, sin embargo, contienen informacicumh acompl
[125] Un sniastté pi co de espectroscop?2a Raman consta de v
| 8ser que proporciona luz monocrom8tica de alta in
l ongitudes de ondde odeepehdaemwddeldehi vtépbode fluores
Il a sefal Raman. Entre ellos se encuentran: | 8ser d
(530,9 vy 647, neam ,( H&sKe, d&3he8 itmm)o, yl &d aurmi nd eo gdros
i mpurezas de neodimio (Nd: YAG, 532 y 1064 nm), | 8s:¢
(monocromador ), separeas |does fdriefceureenncticeap, odced walpamuleuszt r dis
donde se coal oac aanlaal intuaers,t rdet ect or , gener al mente un:;

carga) de alta sensidiRdmard,pagrue swparuflai ils.espect
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La intedegr &dai espectroscop2a Raman con un si st em;
amprd isaigni ficativamente sus aplicacione2xll6EM &sta |
|l uz | §8ser se enfoca sobre |l a muestra a trav®s de
retrodi spersada es r ecxhojleetcitvaad ay apasrav@®esr dwernd a matseanot
como filtro espacial, eliminando sefales provenien
axial. Esta sefal filtrada es dirigida ada epsorecelr -
detecbor CC

I I

Detector CCD D 3
Espectrometro
Lente de
enfoque

Pinhole

Espejo
dicromatico

Objetivo del
microscopio

Muestra

Fi g2r®B Esqueéeaun microscopio Raman confocal

La microscop2a confocal Ra man permite generar
resoluci-n microm®trica, revelando ems@ ascalad Idae ndo rffec
componentes qQqu2micos en |l a muestra. Gracias a est
herramienta poderosa en campos como | a nanotecnol o

materiales y @atgweometr2a, entre

En este trabajo | os espectros SERS a temperatur
utilizando un espectr: - metro Rambhen Ba uk3Eed nns EdNOTNER RfAL
excitaci+-n y wuna potencricma delsepundteo 1, s emW. d eE| e xdcii
constant egmnhtaej cenunma 7l ente de 50x, y el tiempo de a
3 ciclos. La medici -n del mapeo SERS se remlliz: ut
§rea selecci eamjadaord uen dien2edv&l o de tiempo de adqui
se estabEkmci - en 0,1
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c8AOI AT ABOBAEI AT OAT L
AAOAAOA GRUDOBDNIOAOT O

Est ap?2ctounitoi ene el pr ox2rstpd @ peubsmeatak 8ERS de
bi metgl moaemetgéidasal |l an todos | os npeatroS8dmelaag?sa nec
Sint emtainnaerstoudenaadsas, homog®neas 'y reproduci bl es

evapor®rcmi-cna termsdlsttd dwma p20a DES.

08p8 - AOBOEAIRAD Q@
A continuaci-n, se presenta una tabla de mater:i

de |l as nanopart2culas met 8licas, DES y sustratos.

Tab3d.aMat er irelaecgd iwos

Nombr e For mul Purez: Mar c
Cloruro de ¢ 006 00 6 O 6 a 98 % Si gma Al
Ur ea 006000 99 % Si gma Al
Al ambre de o Au 100% Spi Supp
Al ambre pl at Ag 99. 99CSpi Supp
Nanopart2cul PS Si gma Al
poliestireno
Violeta cris 6 OO0 0a 98 % Si gma Al
Rodami na 6G 6 000 06a 95 % Si gma Al
acido 5.-(%RE 6 00 0y 98 % Si gma Al
ni tr ob e nDzNoTi Bc)

Met acr ineattiol o 0 00 99 % Si gma Al
Ccido triclo 6 "000 99 % Si gMl dr i
Dodecil sul fa 0 W60 ™Y 99 % Si gma Al
2 -2z 0b-i s (2 0600 97 % Si gma Al
metil propion

Acet ona 6 00 99. 5% J T. Ba
Tricloroetil 0 "006 a 99. 5%%J. T. Ba
Al cohol et 2] 000 95 % J. T. Ba
Poliestireno 60 Mer k Me x
Sustrato fl e 6 00 Mer k Me x
Clorhidrato 6 'O 00 06 a 98 % Si gmladr i
deDoxorrubic
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Para preparar el DES se sigui 8| ppri@eadinrdent o
d&€ol ina (ChCl) se sec- a 90 AC en un horno para as:¢
mezclUireany ChCl en una proporci -yn amontaorn dheor2nol .a L%
hasta obtener un | 2qui dot etrri @mamraneartent eely |Ragma g®n ew

temperatura ambiente y se al macen:- para su posteri

Cloruro de colina Urea DES

Figura 3.2.1. DES de clorureU,del:c2) ina y urea

c80B8ADPAOCAARET PAACORAI O q

Las pamadaepl &@8sticas de PET con un t2@8fToeampsemed

sintetizaron siguiendo 1| Bpsrpoetco2cfoil coa nieen tven tir agb adj eo
di sol vi - en 10 mL de soluci-n coM%ewntv)ada 5@ ACidc
durante 2 h hasta su completa disoluci-n. Luego, |
diluido (20% v/v) con agitaci-n vigorosa y se mantl
durant esdpdr prarlaas part2culas nanopl 8§sticas. De | a
solo |l a parte superior que escdm eluet acnoanfiaemdés ¢ sado
se dejaron secar ygospledsbaagman@aar asuobpbesbarcbacseatl vae
adecdadnananopmar tPPEAOIQ & m)

La preparaci -n de nanoesferas de polimetil metac

crecimiento en cadera Eapamné dpdomi emt d at I piteo at sse ame

agua desionizada con 300 mL de soluci-n de metacr.i
|l uego se purg- con nitr-geno para c¢crear una atm- sf
bapgitaci-n magn®tica (350 rpm). Una vez estabiliz
nitr-geno y se inarzobmgteilomr olp,iSonamdeap, 2n el mat |
mi nut os, l a mezcla de | aspewlsicin- ctode®i dahvibdtaincaen

e ——
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formaci -n de nanoesferas de PMMA de 400 nm. La rea
a 90 minutos; luego, | as part2culas de PMMA se ceni

parua usso posterior.

Las nanoesferas comerciales de PS con un tamaf€fc
Al dri ch, M®x i co.

cB80 AOUI A2 IOOE I ANACO MA@ OEOI PT O AOADI
Oi Oigc ABAl OOEAT OAh DPOAOEET U 1 AOAOEAI

El principal exapd&mememt ;enesesdle vac2o0 que juega
evaporaci-n t®r mica de materiales met8licos. Al roe
a temperaturas m8s bajas, evitando sdidesoempdei &ha
|l a ausencia de ox2geno previene | a formaci - -n de
depositado permitiendo que | os 8§tomos met 8licos |1
gas, lograndoopméed3cyl bsBM8adbaeifdas |

Medi ante el control en |l a corriente y |l a canti c
grosor de | a capa depositada y se puede variar el
alto vaco® ode emma§fkirviead ciesnal . Evitando dispersiones

precisos y uniformes que ayudan a obtener una repr

4 6



Filamento de
tungsteno

Fig8réa. Equi po utpirloicdessd®v pmoraaeil- n t ®r mi ca en Ve

o 3pl GAOE® ARAEABOAOEAAO DI O AOADI C
Oi Oi EAA

Los portaobgwhdiodsdea edivineimsioones 2,5 1 2,5 cm], e
sometidos a un proceso déedafosmpiuézaasxhbosesi saceae
tricloroetileno y alcohol et2lico, cada uno durant

i mpurezasei oonggBncaas.

Sobre | o0os sustratos | i mpios, ,seammpdxichalthanmd rotrem
para cubrir completament eeoslt eBreanmemrti e,sulsos asost i
montados dentro dpodienbaajco§ nthe au rd ef iviacrheont o de tungs

deposici-n del Asas nanopart?
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El proceso de evaporaci-n t®rmica se realiz- in
oro y pl atdae epadlacmc @8imafan de generar combinaciones
La evaporaci-n dief etewrtrses ®cynlliidarl ddonent o de tungste

a deposici-n de pel2cuy amonemeaiaheopaméciué asoli enel
recubierta con DES. EI procedimiento se repiti- baj
en las caracter2sticags mbarl a@2pmsblaZc U BB aPtl y= PB [=

I @O mbar.

Sustrato cubierto con una ’ > i3 ‘ : :
capa de DES - e I

S

Proceso de evaporacion Sustrato cubierto con
térmica nanoparticulas bimetalicas
Figura 3.5.1. Proceso de s2ntesis de nanopartz?2cul

vac?2o0o sobre |l a sWpenfi2die de DES (ChClI

Una vez finalizada | a deposici - n, l as pel2cul a:
porteamwbsj de vidrio | impio, conformando una estructu
pel2cul a. En esta etapa, tambi ®n sye samsplreaaroosn fdterxa
I TO (-rBtU@fNddi con ede pevdpl sat osu influencia en | a

|l as pédlvzculfagura 3.5.2)

E I conj unpteol 2scwd tar aftuoe mantenido en reposo dur al
adhesi - n. Posteriormente, se wtmerS5gimi neunt 03 Qg U g ed eng
di soluci-n completa del DES y | a obtenci-n de pel?2
( ABuymonomet 8l i cas.
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qoe*’

S50 = *a

Figura 3.5. 2. Procesanédmmmrti:daprtdzecuDEaSs ymet 81 i ca:

ti pos de sustratos

La proporci gAufeune pseissot ede§ tA camente variada (1: 4

de estudiar el efecto de | a composiciulnagnrésas|! pamt
Adicional mente, para comprender m8s a fondo | os me«
pel2culas monomet 8l icas de Au y Ag wutilizando dif el
siguiendo elmiminstnoo pErsadacaedviariaci-n permiti - anal i
evaporaci-n sobre el tamafo, | a morfolog2a vy | a di
t®chiema | a tabla 3.5.1 se resume esta informaci - -n

Tabl a 3. 5.ult iPlaigzBantea sr v2snt esi s de nanogpwlrt2cul as

Material Presion dentro de la camara de vacifmbar

P1= 1x1? P2= 1x16® P3= 1x106 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
4A 4A 4A 4 A
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Para examinar la actividad SERS lhliemedti§fleirceanst e s
monomet 8l icas se utili zarriomt aro |MRiodlaeatsaRé(EbaE)ri (deob a ¢ o
5. S5E-(dhittiobbenzoico) (DNTB)

Espec2ficiamamdre (AP deps®!| uci -n de mol ®cul as ¢
sustratos y se dejaron secar a temperatura ambient
Raman de | as mol ®cul as depositadag dabractli vs daws tSr
cada suwPtar dtao adqui sici -n de cada ebdpecbnousa uUbNgi
de onda de 633 nm y una potencia de 1f i6§ nmn 7EI di §

bajo una leevetetdempOxde adqgdnsiRei dnrdetka3d3sefal ose

Figura 3.6.1. BEsEHRiS.ma de medici - n

o3 #1171 CONTIOEAABOREAAAOAEAEI EAAA U AOOA
OO0OOO0OAOT O

Para estudiar | a sensibilidad de | os sustratos
sobre | ox%Ls wdset rcaotnocsent raci -n de | as rmb0O®cPualraas ede pr
caso de |l a reproduciibzaddda,d shee di ecaloisnzéamtroeantt ,ess piumtt &
cadcdastrat o, adem8s se repiti- el mi smo proceso de
reproducibilidad, |l as mediciones se | levaron a ca
anteriormente.
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Por otro | ado, | al ezdamatdbo !l udadi smoasasirzat atal m
d2as. A |l o largo del ti empo, se realizaron medici

monitorear posibles variaciones en su desempefo.

oB8OAT OAAEe&T AMAIAI GAICRAIAAIEGA O

Exsit en una amplia variedad de contaminantes me
cienguki paesentan grandedcde Wiiddsaangbadesemposiettecptrt e
muestras paEna est@n8génsi do noipctraomonsa npeprn g ¢ fleotsnernt al
pesaddgrymamcods®cul d&€ prygemiatasactual i dad estos cont e
de alto riesgo para | a salud humana debswdodiaf il @ulatb

para detectados en.bajas concentraciones

Para | a detecci o ldwec inamogplafet t2icud?h,6 ldaas) PEP MMB O
(400 nm) y PS (100 nm) reci®n preparadas se disper
A conti nuaucsit-rma,t olsosde AugABDabApDcaopdoosaeyr dcubriero
soluci ones qale dceo npgeaernt22amul2as nanopl 8sticas y se de
durant ePa&Br cholramsdetecci -n SERS odesl iarne®n ideoereAnselres rp

( Hg , |l os iones mets8licos con concentraciones var.i i
(Im M) y luego se depositaron sobre el sustrato de
de | as mediEmni erdels d38dR@Re0o 0 r ubi cina se utiitMdel una ¢

f8rmaco disuelto en amgoma ldesi dnhimoadangs seornrreadp anc
concentraci -AMul Posbealjiaodme d®led es ec addeap ossd It taaio-nn 2é&n |

dendr2ticos de Au y se dejaron secar a temperatura

Para cada tiposedd izontlamidreamrtceci ean SERS par §mst
del equi po Raman mefktoni ahgdodsanctsmowisosmenmtbeé uvi er on

mapeo puntsoobdrbest potréam® @&n et anmeeinoo rdeesimpaa s500 0

OB EI QAERB 4 %

E |l model ado y |l a simulaci-n de eslBlfuetuaadroel
[132] vy eX3ler saon[ bastante sencillos con im8genes de
AFM o SEM. Esta capacidad se ve facilitada por | a
sensibilidad de una si mul acail-ens pfriencaiss ag ulea sp uceadreanc tr ee|

e ——
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capturar con precisi-n en nanopart2culas compl ejas

nanoestructuras se |Ilev:- a cabo utilizando i m8gene
bodes y superficie de |l as pel2culas de nanopartzcu
realizar la simulaci-n y obtener resultados preci
actualidad debcdola i gmgphemaehidad- enymsacghos si stema
Se ha empleado para evaluar el fuerte acoplamiento

estrufcHur as.

Las simulaciones -pticas FDTD se r elanlci.z,arvoenr suit-il
de Canad§g. Las constantes diel ®ctricas del oro vy |
Physics, se proporcionan en | a base de daAws de m

homog®neas, | ascasonsse amuteedse ndiced I®ctirar a partir de |
Las etapas del proceso de sim®l aci-n se realizaron

1 Defieni r8§rea denosi mokresi payral aegiestod arcil as deéat as
condicicome ®irdveor &. (3. 9. 1

1T Definir | os par8metros --pticos de | os materiale
en el gno fetnwaraes, que para el caso bimet8lico se
constantes diehW®esricomp o sgiday odrbebse raeeea |l Azar on ¢ 8§
absorci-n

T Realizar la simulaci-n de esferas bi met8licas
di ferentes c gAp(oFsiigur roan e3s. Ad.el KA) .

1T Cargar | as estructur@esnesbhtiemMMdds metdabdowes ol mé
par8metros --pticos §dfFeguados8. delcyada materi al
1 Defilmis par8metros de |l a fuente de radiaci-n. Er
di sperso total ( TFSF)e,stqule asru dlae dsi esrp ea dse ¢ na dpao rp
por una onda plana que se propaga en | a direcci
Para obtener la informaci-n final, el pl ano de
proporcion- |l a informacielm®cftirnalo seonb rfeu necli -vna ldoer |dae
en forma de un corte 2D. EI uso de monitores de can
un perfil de campo en esta regi-n y propacicaloasar r
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a o ol b ) Ag-0%:Au-100%
[7] Regién de campo total ——— AG-10%:AU-90%
- . e AG-20%:Au-80%
E]Regn()n de campo disperso  — Ag-30%:Au-70%
g il . AG-40%:AU-60%
2 < 4 - e AG-50%:AU-50%
«— Regién de simulacion 3 ——— AG-60%:Au-40%
o s ——— Ag-70%:Au-30%
Grupo de anélisis ‘scat £2 e AQ-80% :AU-20%
2 s AG-90%:AU-10%
< Fuente TFSF 2 ’ e AG-100%AU-0%
A € Grupo de andlisis ‘abs’ ““"
400 = 450 500 550 600 650
Wavelength (nm)
c)
= e . 5.-B2- -A-BE-om-m-RB-BE LA BB
& :’:{;tuv::e & X XY view & X Perspective view & x
A &4 e oo o - SRS S
= Tvee
sas F4 model Model
122 4 source  PlaneSour
j \A:\‘nnvm I[‘:L::'onm
w | e e
EUNST . 0 0
A pt Import
o SRR MR
=3
Q s B | (||(11|]]/]/]| NSUSNSSSNSUSNSSSNY (| (||| (| (]{|([F/[/]][]]]]]]]/]]/—--———
1]
Fi g8 4 a) esquema dei mwInEETgDumdaec in-amn oppaarrat 2 cul as, b))
de absorci-n te-ricos calculados para wuna nanopa
concentr acploanteas, dce) orsoquema de simul aci n par @

53




T BAQOI OAEIORA QDEE |
1 8pAIl pAOITAATAIADTI (@i OA
4.1.1. Caracterizacion morfologica

Con el objetivo de optimizar | a morfolog2a sup
compuestas peoede nplnatpartdeul hevaron a calkowaekperi me
bajo condiciones controladas de presi - -wdiffecoemtre €n
presi ones evnaclRPdP 2P8Palr &y deas muestras correspondient
P1l,iPRgiPRBg yPAQg respectiasamemtde ciBnes permitieron ev
sobre el proceso de nucleaci -n yDESreci miento de | a

Adems§s, se explor. la influencia de | a corrient
evapaor acr-mi ca, |l a cual -1s2e Aaj uEsstt-a evnaruina cria nng op edremi 2t
evaporaci - -n vy, por ende, l a cantidad y velocidad ¢

directamente en | a dendiadad,antoprmaafé cwularsgdmiramadia-sn

Los resultados obtenidos muesdgermmer -queo nudiacicomes

para | a formaci- -n de pel2culas delgadas altamente
mor fgédlao esf ®rica y distribuci-n homog®nea. Adem8s,
nanoporosa bien definida, atribuida a un ensambl aj
colisiones entre | os 8S§togas respodualdos y | as mol ®c

En contraste, |l as condiciones de mayor presi
agl omeraciones irregulares, menor control sobre | a

|l as nanopart2cul as.

Estos resul t aidnopso rdteamuceisat rcarn2 tliaca del aj uste fin
especial mente | a presiparg Hdase®hari materidel egsaponal

estructurales precisas y reproduci bl es.
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Figura 4.1. 1. 1pellm8guelnaess deE M adneopart 2 cul as de Ag ob

t ® mica sobre DES (ChCIl: U, relacd)n2mamperlp2) cc

(4l) 4 armpgdni Bs ,almperl osgmpdani s lampRd i dclmmpbri os,

(H1 1) 8 amperlidsampagdbni @sampRy i @camfdni 8s,amperi os,
(€¢V) 12 amperios).

La Fidgurnuedltasa redal padédsul as de nanopartzcul
diversas presionest amntne ua@l icoada edhea 1 chl aA ppree Sican ¢
nanopart2culas de Ag presentan part2culas agregad
pel2cul as de nanopart2cul as de Ag daesp adsei tAggd ag | soanec c
de mayor tamafo y autoensambladas, 4cdnblp@&r,osf nog)u
Curi osament e, |l a deposRPXipmoduaue angmepartn? anBlsa sh ad ea
con tamafYos de emart 2m8wl ap erqauledtoisv,angque fi nal mente f
tridi mensionales similares a redes. Tras una obser
de Ag col apsan y se transf or man e no epnasratndbclual na sp aersaf @r
estructuras nanoporosas wuniformes de nanopartz?2cul
interconec4aldedpb)2 FEguparticular, el tamafo de part
de deposici - -ms iEmsdiosam eppwd tsae necesita una presi - -n

e ————
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de Ag m8s pequefas vy, posteriormente, formar estru

uni f or mes.

Figur 2l m§denes SEM de pel2culas de nanopart?2cul as
t ®r mica sobre DES (ChCl/urea, relaci-n molar 1:2)
corriente conRl antZenb®@s  RE b= (&ngbker) RXT1=1g%) 10

mbar, RB40a,I*“hpr, respectivament e.

Las im8§genes obtenidas mediante microscop?a de
perfiles de altura y ans8lisis del tamafo de poroc
nanopart2culas de plata (Ag) con una estructura na
41.13) . La topograf2za revelada por AFM muestra una mc
obtenidas medi ante SEMontvahiudamdo dleal asi ped micdd d sy

Estos resultados proporcionan evidencia s-1|idé¢
condiciones de vac?2?0 m8§s estrictas (presiones m8s |

de nanopanta?cebasredi mensional con interconexiones
solo incrementa el 8rea superficial activa, sino
sensores y t®cnicas de espectroscop?a, como SERS.

El angl asi vocudantios tamafos de poro, realizado
de | as im8genes topogr8ficas de AFM, muestra una

deposici - n. En padP4, cpliasent a wmuetwsld nafdeégdhe rpxr onapa
300,2 N 8,8 nm, el m8§&s alto entlrldht oldas Emscacmmal &d

muestras depositadas a PpPrle $RAYNYEPSA,gNSw0 se lreaw aodha & ,a ncadno

e ——
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(2]

ignificatdrwvweasnenten mpnomedi os de 153 N 6,3 nm, 2
especti vamelBike) .(Fi gura 4.

-

Esta evoluci-n en | a morfolog2a superficial sucf
favorece | a fenmaei pmSrsd éacnwéla3o0ss, resultado de un me
intermol ecul ares dur amdre rheat §laiseo dep e rmintsiponde wWrea

y jer8rquica en | a superficie del sustrato.

Ag profile

. &
‘ ) 3 100
3 ‘ ¢ R

oo

@

[ 2o21 porcus feofin

Prafile y (nm)
- = B & § B ™

£ 10w 150 20 100 180 20 w0 r w0 W 4o

. Prafile x (nm| . Profila x {nm) Profile x (nm) Profile x {nm)
i) ) k) 1)

P Aget 2
X106 11 am

. oe2 »

¥e278L7E0m

s e
122447 nm

AP
EEE P XTITE

[} |
50 100 150 200 25¢ 300 350 400 ° » £l ] 0 W M
Particles size Particle size Particle size

@ we @ om0 3 e W um

Fi gulrl@adl). | m§genes tolppgp&ffiiclasdd@FIM3-njepa correspon
hi stograma de distribuci - n ndaenlo ptaarnia?fcou | daes pdoer oA gd eo blt
di ferentes preBlilp-RRg-PROWRI grraess pAgct i vament e) .

4.1.2. Simulacion FDTD

LaFi gu4r.al p2.ekenta simul aeDiofnfeesr e @®®Ia T b Fie dietle ¢ a mj
el ectromagn®ti @aec e@mroaneeglter upcltautra f or madas medi an

t ® mica sobre disolventes eut®cticos profundos (DE

La imagen est§ dividida em)exdtd)yogseccoonespomrd
presiones decrecientes-Ptlehadepa-BBAamjla rad )iad Ay dset mai | btuac ia-;
del campo es relativamente uniforme con poca inten

nanopart2culas, reslbltdadoddel osa8§memos thar ante el ¢

e ——
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eficiente de huecos estrechos rEamaesar ino d(riiagruaneali aa

4. 1.-c2).elbesbserva una evoluci-n hacia uunna imacyroermedit sof
progresivo en |l a intensidad y n¥%¥mero de puntos cal
|l ocalizadas, indicativas de interstiRdros¥%lbtaiyma,abd e
pregiFigura d&. pr2gséd)a ba mayor intensificaci-n de
|l ocalizadas de alta energ?a (lcod of st on8ess btrée 1 diama e

SERS (BE)RSse esti mar on e nd Isedaen dloa |sae cacpir-onx i2ma3c,i -onbt e
aproximados "gar &. 87V buPUQrat estdreucAtgura altamente p
acoplamiento -ptimo entre nanopart2cul as, maXxi mi z e
detecciemsiublter amesdi ante SERS.

Estos resultadma groedii rmache qlueeposi ci -n m8s baj a
favorece |l a formaci-n de nanoestructuras paoa mayo
aplicaciones SEmR%merad enaixmtmemrzsairdad de puntasocalie

pl asm-nico.

a) Ag-P1

FiguraS4dmulaclones FDTD del campo el ectromagn®t.
nanopart2culas de plata depositadas smthase di sol vel
presiones de evapPolr,achp nAg®rAg-Re). A9 Ag
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4.1.3. Propiedades Opticas

La absorci-n -ptica de |l as pel2culas de nanop
presiones fue analizad/da, mediyvast e ecsupeé¢ atdnmnesseppaecd¥
a . La muestra ¢RY rmesptomdiemtpei @ao AdjJe resonancia pl ac
y ligeramente asi m®trico, centrado en torndad | os
cercano a |l os 360 nm. Esta respuesta espectral su
di stribuci-n heterog®nea en cuanto a tamafo y form
de estructuras ani slddt Bs.pi cas de mayor escala |

En contrastelP2l, aB8gmiPefsgerxansi bAiger on un ensanchami
pico SPR, acompafado de un corrimiento al rojo haci
-ptico puede atri bbweidrese mBsl acompl maais- dMedeanopart ?
incrustadas en matrices nanoporosas, |l o qgue induce
altera |l a respuesta espectral gem®er al , tal como ha

Por loatdroo, |l a estructura cristalina de | as pel 2c
X (DRX), cuyos patrones -bs.e Hmuepparrtainc welnarl,a idéFl4 gaurr 8l i4s
revel - picos de di HracBB; A2b3RA7 UR45 A2 Aloss ecnu @1 es s
con | os planos cristalogrg8ficos (111), (200), (220
cWbica centrada en | as caras (fcc) de-0@@7m8I3at d amet |
nitidez y la intensidad de estos picos evidenciar
sintetizadas mediante el m®t odo de deposici-n t®r:1
aplicaciones @Qoitemci pt iecaeynw plaemones de superfici

a) —— Ag-P4 b) —— Ag nanoparticles
_ 00 ::g:s; (1,1,1) —— Ag, ICDD Card No. 00-004-0783
H] -
H :
£ 2z (2,0,0)
E EM n 2,2,0) (3,3,1)
<
I R
350 ado 450 500 30 40 50 80 70 80
Wavelength (nm) 2 Theta (deg.)
Figura 4.1.3.1 a) Espederpelédeubdlasodei nanOdyart?2cul

di ferentes presiones. b) Patr: -n-Pde DRX de pel 2
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T&OAI pAOI A ABEADBLAOEART T AT AO
4.2.1. Caracterizacion morfologica
La Figlhrla pd4esenta una serie de micrografzas q!

pel2culas de nanopart2culas de oeovadé mwo shiatjad adsi fnee

condi ci onelsasdepeplr2ecsul-ans. deposi ttaad a(sP 1a) pmuweessit-rna mr ed na

y continua de nanopart2culas de Au casi esf ®ricas
sustrato. La alta presi-n favorece <colisiones fre
mol ®cul as uchdl, daos qruesircceduce | a energ2a cin®tica de
una nucleaci-n superficial uni f or me, dando lugar a

A medida que | a P2 eseée -obgderswma nuygec ambi wo:mol & 9 |

nanopart2culas comienzan a autoorganizarse en estr
gue sugiere una din8mica de crecimiento dirigida p
Este tipo de @&wvt ovarsd ebrhlel a@jhel claBy M©i, gwyr asse da.soci a cor

bal ance delicado entre | a movilidad superficial de

Al continuar di sminuyend®®8y Hda Ipasesi ede sdeumiediomnse
evol mcipamgresi vamente hacia nanoestructuras dendr 2
Figukhdhrll. En partim8idaajra sPat oggmaess inlmmespart2cul as de
interconectada y tridmméhsbonahgegscéiaaseyi hadaopon

Cabe destacar que, a pesar de |l a complejidad es
de Au pueden fabricarse de forma reproducible sotf
siigfni cativa para su integraci-n en dispositivos fur
confirman que |l a presi-n de deposici-n act¥a como
modul ar desde monocapmpendecémpaatsag rhastmensedeaal es s

condiciones del proceso.
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FiguzlalhMla | m8genesSENMpde alsajde yEalt o aumento de pel
autoensambl adas obtenidas a ®AigPk, edgP2s Agr efs) ones d
P3 vy AgP4h) respectivament e.

Los resultados obtenidos mediante microscop?a
adicional sobre | a calidad morfol  -gica y é&atmouctur.
di stintas condiciones de presi-n durante el proces

|l as pel2culas presentan una topograf2a superficial

c

na distribucanaoapaonicolasdsa Hde taal nrespalda de r

previas obtenidas mediante microscop?a electr-nica

Una inspecci-n detallada de | os perfiles de al't
|l os recaadér on$ cde®ge dPdha) (pFeirguirtae 4e.s2t.i mar que | a al tu
base y |l a superficie de | a pel2cula autoensambl ada
Esta variaci-n de alturasswgbércaplaa fdet gadiasn dee nm
organizaci-n controlada que var2a sutilmente en f
evaporaci - n.

Adem8s, se observa que | a morfolog2a sugperficia

presiones m8s bajas se tiende a formar pel2cul as m
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presiones m8s altas se favorece |l a aparici-n de paf

podr2a tener un i mpachopi edauiefsi cptivasey ®bectr - -ni

Estos hallazgos refuerzan | a importancia del <co
|l a presi-n, para modular | a nanoarquitectura de | a
supelréscyafuncionales de acuerdo con | os requeri mi

Fi gurl2aad). 2. m8genes tohogpefiifcasdroFM2ZHA@a@ai cnagreespond]
3D (mue®Ptlr RuPLPBuUYyYPIAU respecti vamente) .

4.2.2 Simulacién FDTD

La Figura 4.2.2.1 muestra simulaciones del cam
nanopart2culas de oro formadas bajo difecesbeseplef
c-mo var2a |l a intemsripbadny flumcal:-inz adceil- mrdelgEm espa
d tmpr esde nevap@EFiagur a lads 2n2anbdbpprt2culhadasno g®n eaamoewnd ret
di str, buomasn bajo .gastedhardaedpamirvadi dadr efpanttosc uleas
acopl ami,endeobigdvdomnd slepar aci dandatusuphmebtal ae f or m:

El campo electromagn®tico se muestrabdjoxzal hzadsi @&
revatiescasa distrEbutia- i gomad@d®&audbl a presi - n
separaci - -n entr e ipgeerrtd?acaudibaeso rdiigsermi nauylea f or maci - n de

cadena,ondioenndzea nc mo mgpsarlec eamp lziafdiactaacdie- mh at enedseidd a d

campo en regiones entre parttosl d&botndpotdoalses i m

e ——
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n¥mer o, aunque su distr iSkeuceimpn etzoad aav 2fao remsa ra lugnoa irrer
campeyro con inten&ndhd EBlVglamaedgardadi 1 entre nanopa
-ptima para |l a resonanecsifaordrgginpineesmalree £ almpmwa leil zaxd 0 ©
di stribuidas de smoatmoed sau pneSrsf iucnjiefsasrbmeid vaalma m¥ul ti pl es
intersticios maywmor dlesn,si @@ syn aadpba¢ acpamsi -n de eva
(Figurala4 .exs.t2.ulcd)ura adquiere una conf,iegualaccanzna alla
m8§xima amplificaci-n delcomampuomee los ©tsr ofinhaogtn ® p @tos 0
repartidos homog®neB memanp opopenleat rsau pnessfdigecmidef.uthidaane
facilitando | a adsor.cEisstmm &eo nmd lc ® cnnd sa sef scamhodrlae htdiecr a 3la
rendi mi eeptooe SEHREquilibrio entre separ dois- if aichbooe re:
te-ricos de mejbBFR)a sdee eSSEERSma(rScENRSe n¥p Isel&@nd @ Isacapr omx i
|l as distribuciones de campo muestRPAan ampr atitmad ame ot
X @0

FiguraS4 mloomels. FDTD del campo electromagn®tico g
nanoparto¥rdbepasi dadas sobre disolventes eut®cticos
presiones de evayPolr,awhp nu-@BBrAMN-R4) A) A

63



4.2.3. Propiedades Opticas

Las propiedades de absorci-n -ptica de | as pel 2
presiones de deposici-n fueroVvi ®£vadamadase merae ant &
423. 1. Lascoeprdécpdrmdi entes a | as iPdndPAjuomest dar mayd

bandas de absorci-n bien definidas, |l ocali zadas er

-

esonanci a plasm-nica superficialnalhopalitZzadad ag L 8

autoensawmpl adcds pfto m8s intenso en |l a regi-n de 5
esf®ricas individual es, mi entras que el segundo pi
sugi ere |l a iptesacci @anase de acopl amiento pl asm-ni
posi bl emente como resultado de |l a formaci -n de est

En contraste, |l as pel 2cul as 1 PBnyPEAuZz endoans runaj o |
claro corrimiento al rojo de ambos picos de LSPR
indicativo de un cambio en I a morfolog2a y disposi
desarroll o progresdadas de tendrukcttiuaoass. rEasmiddxeci al mi

ntensidad del segundo pico de absiPr3ciyPAAu adlbr edado

puede atribuirse a un incremento en | a dersfdadrgce
una mayor cantidad de sitios de acoplamiento inter
activip®4a[ 14

Estos resultados sugieren que |l a presi-n de de
morfol -gicaladaes Ides nmelopart2culas de Au vy, por ende
fundament al para su aplicaci-n en tecnolog?2as de

espectroscop2a Raman mejorada por superficie (SERS

6 4
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4.3.1. Caracterizacion morfologica

Con el objetivo de modul ar de manera precisa | a
sustoptosnj zamos | a cantidad relativa de Ag y Au ul
Fi gulBasihj4d.presentan i m8genes SEM a bajo aumento de

proporciones eunt ipleiszoa nddeo Aummp ealg 3 i e nfgree.gdiéd rh acr an tra ndte

an8lisis de las micrograf2as, se-Awbsenduj qua ¢t aml
significativos en | a organizaci-n y | a morfolog?2a
cp una relaci-Ayled mesbradeomguna formaci -n de nanc

caracterizadas por su alta uni formi dad y conect |

autoensambl aje controlado fAavorecido por | a mayor
Por otro | ado, al incremedAttadeell: ddnbbeniedpl| deé ac
Au de 4:1), |l as pel2culas resultantes presentaron

estructuras altamente oopesfiscican ma kéeserodh@rLe a

superficies rugosas y ho homog®neas podr2zan estar :

menos controlado, favoreciendo | a agl omeparct2aul as
Estos resul tados evidencian que la relaci-n e
determinante en | a morfolog?2a final de |l as pel2c

propiedades superficialeb-negspetaéinasesi dades de
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Fi g#4314l m8genes SEM de bajo y alto aumkwto de pel 2.
autoensambladas con diferentes&4l pcxipdeécifones: Ag/ du |
1.2y il4rjepspecti vament e.

La Fi 8ulpae4égenta im8genes obtenidas por microsc:¢
de campBM{ FEorrespondientes a pel2--ulrascid@nndeppesai
bajo distintas cmonldd cd ®mersa dee pyaesidio.n leas muestras
presi ones PAR2PQiPall eys sdee i denti fi car oucid@®m2| aP2,d ePrBo myi

P4, respectivamente.

Como se puede observ-8EMomtIrasdami emdgadasf 2Faasg UF & ¢

pel2culas sintetizadas a presiones relativamente

principal mente poAu nde ofparma& cad ais axf Ggi ca, di str il
| a siucpieer fdel sustrato. Estas part2culas muestran u
organizaci-n estructur al evidente entre ell as.

A medida que se di sminugkR3,|l aserpersdd wnc a eu rd erpootsa ke
organi zactcial supaesf i m§.gfe)e sr e(vreilganr agsu e4 .13as nanopart
esta condici-n son m8s pequefas y tienden a autoe
configuraciones en forma de caddeanu&béeacimonfgpl ogée
favorecida por una menor <colisi-n entre especies p

m8§s dirigido y regular sobre el sustrato.

Aldi sminmeivement e bhR4 presiolmsdrawad otsriogncianmbciad i ma
Las pel2culas resagbh)yapreseffaguuaa 44sBructura com

dendr 2t i{Auas cben Aggmas finas que se extienden desde

e ——
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rami ficadas mwestamamnto dmpaq con huecos interpar
nanom®trica, |l o cual es particularmente relevante
por superficie (SERS), debido a | a opr @vaendioas detatk

espacios entre ramas dendr2ticas.

En conjunt o, estos resultados demuestran que |
fundament al en |l a morfolog2a fipal, dderimgsipalddc alj:
formarobmada | a organizaci - -n, el tamafo y | a for ma
modul aci -n estructural es clave para optimizar el
sensoriales, catal2ticas o fot-nicas.

Figa4ardPm8genes repr-&6&dintdtat bagae geaFEo aumento de
nanopartz-Aw!l ast dend®ambl adas bajo evaporaci - -n t®r mi
Pl cR2 dé,y fgR4nlbbar, respectivament e.

La imagen topagmé&diant ebmiearoscop2a deé&.2Ayer za
proporciona una caracterizaci-n detall aAdgAude: 2a su
depositadas bajo distintas presioness dpr evaic&mentye

observados mediante (SEM). Las im8genes bi di mensi
vi sualizar |l a distribuci-n espacial de |l as nanopal
densidad de cobert.um as ogbrge aldo ddwep errfgiamii g adcel sustr e
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O O un o

A presiones elevadas (P1), | as nanopart2culas d

@D

di stri buyen de forma dispersa sobre el sustrato

[¢]

c obdear tluu gar a superficies relatmugmagnmeamtdrees sas

anopart2cul as.

A medida que se reduce |l a presi-n de deposici - |
acia la formagciem Ides agu&lgatiabasenandparmntsambl an
ni di mensionales tipo cadena. Este fen-meno sugier e
urante | a deposici-n, facilitando su reorganizaci

Final mente, bajo condicsomasopdar pteglasa th8sAbatg¢
structuras dendr2ticas compl ej as, altamente ramif
ustrato. Estas nanoestructuras dendr2ticas dej an
ual es | as puntas de | as ramas dengdurez tfiucnacsi otniaenn dcec
onfinamiento electromagn®ti co.

Est as configuraciones estructural es altamente

enerados baj o hastas quendeisctiaosnepel 2 cul as sean esp
|l icaciones en SERS, donde se requiere una alta
untos de intensidad |l ocalizada.

0,14 pm

0,00 ym

Fi gurl2ad). 3l m8genes t oplo)griSma qcears 3AHBA M, rRRU1&t r as Ag
P3 yv P4, respectivamente).
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4.3.2 Simulacién FDTD

Con el prop-sito de confirmar la formaci - -n 'y
intensificada conemnitéas seomd epuntaos abadl una si mul ac
nanoporosas compuestas plour (BAGHOoHPERUW te sctud apsr arpea r8d ii -cra -

de |l os datos EDS y con base en eso se utiliz- 1la ¢

En |l a Figura 4.3.2nteaeabidadodeteppapeamggentd el room
i ndi ca relgtieo nemp(hdoef i)spwi elh azul zonas dedbadag2a. 1nter
las nanoestructuraosnpiaéparnsho rsrewpmnrtacmaho entre nanopeé
Il o que | imita el acopl|ahdiexttroi hlec limnomoogh® e agepioaned < 0 s
intensicodadentr 8ndose principal meRPd®o ® moithsadts diegbri deos a
|l a escasa porosidad yEmaja HEQgaspadracdaethe R d mth 2ecau laaxse s
pequefYas )y addmpenaasnayor Sengiededamsuméttiplebk. zor
intensificado entae sgartbucul- aas deerhmanasp.ot s mej or a,
interSiéecéeagpnpa mficiencia en amplifi acelnc8@8BERSden
Figuracsd. 8b g ecaduvneee@utnallean si dad de Lnaa nsoeppaarreacpwalrnd $ecnutlra s
per mite iumtaerfaiceait-en degeampaasadb poiftweasxtdensande hot
comparaci -nLa®snz®lday d®Pe admartiihéeeprsi draad maywygmo i nt el
or desnadneo plaarRo*d W li an®, a( Bagar psé DB:t?A.elndke una pel 2cul
orosa con una di spersi - denudnrithiwwycmeap alEtl asaampar t 2

b
p
el ectromagh®ament estcdOmalniuazledmsos y deFriend dsoismuhload as
La intensidad dehl oamm@ K eob3o aenszpaacsw s f or mEBstos por
d

i stribuci-n es ideal para maximizar | a eficiencia

El an8lisis FpDTeDs ir-env ed ednuegqvaaeptderaalca s 2 nt esi s juegae

morfolog2a y distribuaefentdadbadi naobpmehteul asin

campo el ectromagn®tico superficial. A medida que
siffhncat idveonseindalda deynanap ameg edrceaarl aami lm de hatals poet & r
en una mayor amplificaci-n del campo.

Los factores te-ricosfFde smejexsrtd mhe oSER™p( 8BRS8O
O sdesleaci -n 2.3, obteni ®ndose-Aal, -Plida 20oprr on8ismaad a noe mpt:
X ®T0Estos valores indican que, a nivel te-rico, el
considerabl emente el comrsfiicmami eonitneet §ptiicao ty ehdeca

homogenei dad de real ce.
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Particularmente, el sustrato obtenido a baja pr
de zonas de alta intensichaadlidce -mampdii onfne PREBRRBYPG i &
comportami ent o desctoanctar olla fiimmpoo rdtea N caigpaadzenldniaxii om esxard

eficiencia del sustrato en | a detecci-n ultrasensi

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

Figux @2S4 mul aciones FDTD delencearngpdoo ed ne cstur sotnraagtno®st i ¢
nanopart2culas de oro depositadas sobre disolvent
presiones de evapPolr,achp nA® BB rAn-R4r). Ay Au
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4.3.3. Propiedades Opticas

Los espectros de-Vabsdrecil-ns -spudtcraatbs compuest

met 8§l iAKbmsemeumag proporci-n 1:2, depositados bajo

3.3.1a. Estos et sepnedcet nrcoi sa a esxehgi nbi ef @il caachi & vn con Il a d
nopart2culas sobre el sustrato desde nanopart2cu
aramente definido hasta espectros m8s amplios qu
rreisepnotned a P4 ameplinuae shamdandae absorci-n que se ex
0O hasta 850 nm, l o cual es indicativo de wuna r
met 8l i cos con estructur ast epnodriodsaa ss.u gLiae rper elsae necxiias t
dos de resonancia plasm-nica superficial l ocali z
mo de | a formaci-n de una red tridimensional nan

aclbpami ento plasm-nico entre nanopart2culas cercana

es

re
gr
de
Es
ef

S u

al

j u

pr
re

tar asodi sadmai Buci - n het erdoegn®@nrea itceasst amadBlp.ar yv2taofl |

Por otro | adoVi § ode epalond wlossddd/oomar i abl e de Ag )

Figura 4.3.3.Db, revelan una clara tendencia de

|l ativo de oro en | a mezcl a i neat 8beanIR de smmbseay
adermatenn | a di sminuci-n en lals damtdarsi ddoe daeb shog ci

splazan hacia longitudes de onda m8s |l argas, alc
te corrimiento al rojmepueiderchttyéebdoresle auméht o pd
ectivo del medi o circundante debido a | a mayor
p erpfairctiiaclul ar ment e el crecimiento de nanodeestructu
s huecos nanom®tricos entre | as part2zcul as, |l os
tament elddefectivas |

Estos resultados confirman que tanto |l a presi
egan un pamedutaaoatcial denl ha propiedades-Aupticas
oporcionando herramientas de di sefo verss8tiles
produci bles para detecci -n -ptica.
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— Ag-Au, 1:2, P1

— Ag-Au, 4:1
w— Ag-AU, 1:2, P2 —Ag-Au, 2:1
— Ag-Au, 1:2, P3 —— Ag-Au, 1:1
w— Ag-Au, 1:2, P4 —— Ag-Au, 1:2

——— Ag-Au, 1:4

Intensity (a.u.)
Intensity (a.u.)

O —

400 500 600 700 800 800 400 500 600 700 800
Wavelength (nm) Wavelength (nm)

Figura 4. 3. 3absarrclspedd/rpsel deul as -Alle, nlaandpartzcu
obtenidas a diferentes pr eWiisondees ,h p ebtAuPHisIgpaesc tdreo sAgd e
di ferentes composiciones de Ag/ Au.

E I an8lisis de difracci - -n ndaenorpayas cXi| @R D) mkd §

(Figura 4.3.3.2a) revel:- un |igero desplazamiento
cristalogrsg8ficos (111), (200), (220) y (311), en
nanopasr td?2ec LAlga pur as. Este desplazamiento, junto con
indicativo de | a formaci-n dAuidfhla al eaci - -n bimet 8l

La caracterizaci-n mediante espectroecsopuaida f
permiti- evaluar el estado de oxidaci-n y |l a inter:
resoluci-n correspondiente a |l os niveles centrales

de enlace (BB) 3b3c8PRi ya®d8, 83 eV, q Wey steg/Fadl gnan a
estado met 81 i cd46ld.e RHoar psluatmar(tAeg, )el[ espectro XPS d
(Figura 4.3.3.2c) presenta dosnsefsalaed oxsyFHI HE I ad \é s
4 4Fd e | oro meW7glico (Au ) |

Cabe destacar YRagpaglecepi de spd akwmddbf hacia una en:
superior con respecto al wvalor t2pico del Au met 81l
puede atribuirse a un reordenamiento fde maaidendgiedd
al eaciAun Aq@ | a cual |l os 8tomos de oro, al ser m§s

el ectrones de su entorno, md4Bi ficando as2? el entor
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En conjunt o, l os resultadmaicden XBbegt iXPHE dceonidi
bi met8&8lica entre Ag y Au a nivel nanom®trico, con |
comparaci-n con |l as fases puras, |l o que es cruci al

comestgwmtos activos epl agsmiSEBRS.onpes basadas en

a) 11,1 Ag NPs film b) = lp\ptrimnllal Data . 3(,7_‘3; ,\g 3d c) Experimental data . An 4f
— = Fitted Daia 1 Fitted data : )
Au-Ag NPs film Bkgn #3.69

: ——peak il

: §7.39

Intensity (a.u.)
Intensity {a. u.)
Intensity (a. u.)

30 a0 5 5 0 80 D I8 36 34 3T 30 368 366 34 362 360 T T T I T T
2 Theta (deg.) Binding Energy (¢V) Binding Encrgy (cV)
Figura 4.3.3.2 a) Patr-n de difracci-n de rayos X
Au, obtenido a P4. Para fines comparativos, se i
nanaop 2culas de Ag sin tratar (verde), b, ¢c) Espe
centrales de Ag 3d y Au 4f

Para confirmar de manera m8s rigur-Asa $a Ifloewmac

cabo un an8lisis a@aedmapepeel emgeadptaudel ézerg?2a di s
correspondiente a |l a proporci-n m8s eficiente y r
espectr osAcu- pH4c2aEn Alga Figura 4. 3.3.3 se npgradseretla calla
revela una distribuci-n espacial u nai floor nea rdgeo adneb ots
superficie de |l as estructuras dendr2ticas. Esta di
entre ambos wmethéldas filrmemeatreel a formaci -n de una
nanom®tri co.
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b) Ag

Figuraapy.Bm&8g&8n SEM del 8reduanPid;2rbapdeaode | a mues

el ement al medi ante espectrogscopia de dispers
Adems§s, el an8lisis cuantitativo derivado del |
at-mica real entre |l os el ementos pr &VdnBé@hb,oen | a ¢

qgue puede estar relacionadb®rmincad op Ipas Samkeitniodades

cada met al sobrealpari mtedr fdasseol Iveqmuiedoeut ®cti co prc
sugiere una |igera desviaci -n respecto de | a relac
mestl i cas donde intervienen factores cin®ticos y t

dendr2tico.

En conjunto, estos resultados no sol-Au,coxqnifna mar
que tambi ®n evidenci anhaomogemetirdodd fcaovnop cashil cei osmoablr,e

garantizar | a reproducibilidad de | os sustratos. L
escala nanom®trica contribuye directament e sal i nci
calientes, |l o que se traduce en una mejor sensibi
analitos.
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T 83 %2 3

4.4.1. Pelicula de Ag nanoporosa

E I rendi miento SERS de |l os sustratos se opti mi
t® mica y |l a corriente aplicada. Para probar | a ac:
6G (R6G) comoprmuoelb®e dil afuteehedvena §ser de excitaci-n d
SERS se prepararofMddepoBREM@andédbrCe/y ddda sustrato vy
natural mente a temperatura ambientedadmbissttdear kbgsbs
epectros Ramfav) e bC\ (€10 sustrato de nanopart2cul as
presiones y corriente aplicada dur ant e4.l4. Xvdadpoosr aci
|l os espectros de CWVWIsolree nalnopusttratud ade dee lAggc ex hi
916, 1183, 130Y%, quUE6 B ey akbJhacmmma | as sefales Ramar
CV[ 49].

a) b)
——P1-2 amps ——P2-2amps
806 ——P1-4 amps 20000 + ——P2-damps
8000 : 918 ——P1-8 amps ——P2 -8 amps
E =——P1-12 amps ———P2-12 amps
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Figura 4.4.1.1 Comparaci- -n deolrpssempagechajps SERS
di ferentes presi ones-Py, difrfRe AgnBt,éAsgl )c oOormpeanrtaecsi .- na )d eA
factores de mejora (EF) de |l os sustratos SERS obt

di ferentes corrientes de deposici--n.
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La maiynotrensi dad de | a sefal Raman de CV se obseil
(P¥ con | a corrienté. A.pl.ikasHaFdddel rfBusds ( Fagulas espec
de RB6 G SMIPO0O sobre el sustrariodaea pekil Zemudmt ele pPmge ibd n
aplicada constante de 4 A. La mayo+#4i mtnerdi ¢pad oSHR.
1620ycm®R6G a L15cddmacme muesst.rdadle ?2ZEshes Figsnhsados ¢

m§s | a mejora significativa de | a sefal ®aman en |
a) b)
—— J—
——Ag-P3 32000 ——Ag-P3
=ULE gos o1s 1183 1289 —Ag-P4 3 615 talthin
o £ 24000 1388
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Figura 4.4.1.2 a, b) Comparaci-npdepbkeparaedastados
bajo diferentes presiones con 4 A. ¢, d) Comparac
presiones wutilizando 4 A.
Para evaluar el desempefo SERS de | as muestras,
SERS (-BE)RSde caodnugecrudaoc 4 sec$8eé - - ocomrRsi3der - l a distribu
mol ®cul as en | os sustratos che creennnograridi@zncaud galasistdoe Ag .

concentraciones para ob%Menegr ed | assa®eaeddrrronalRS EReS less dr
de prueba (si fMsuAltraomparar dieadOi ntensildad€¥, de |
se est MMBERSB pasa todos | os sustratodg.dbtleriddgys 4. ¢c
c,. OEIr wWeael EF m8s alto obteni ddépdruae ale sawpgtorxd tma ddane/
baja pRJ¥sy -mngd corrieha eesatprlu ctadraa dter i4diAmensi onal
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enr i qaulereedreno | ®cduel apar udkesbposi t adas dentro de | os por

est abi laibdsad cy -Ina

La porosidad estructural de | o0os sustratos de na
que | a mop®Rsumembdai fdunda dentr o gduee |pau eedset rnuecjtourraar psoirgonsi
la intensidad de | a se€fal SERS. Para verificar cC
nanopart2zculas de Ag porosas, se ®aal¥d -y |sae croenccemitlra
|l oscespes SERS. Como se muestra en | a Figura 4.4.1.

ari ad%s 4140 pr@sentan una disminuci-n evidente en s

%

a una concentraci ®iM, deseeCrdvbarndrerpiocdosdecalract er2stic
sustrato de nanopart2cul as de Ag nanoporosas tri
sensibilidad. EI | 2mite de detecci-n (LOD) nde | os 1

(3D

Dondes | a desviaci-n est8nda¢(sdett atdnISERSI & iad
de prnueteae)htras que m representa |l a pendiente de |
(LOPpterminado fue de AaMrpairmabamdptecti 5nldéotraz
la Figura 4.4.1.3b se puede observar que | os cambi
cmMmse representaron en fdecCVn lde das cewelatuactcor
Esto demuestra que el sustrato nanoporoso de Ag ti

cuantitativa de mol ®cul as de analito con amplios r
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Figura 4. 4. 1.3 dae) |Eassp emtotlr@oc SEABRs de CV de prueba so
nanoporosa de Ag con concefy riZ®.i on)e sCavliairbiraabcl ie-sn dlei
correspondiend62a0'fgmno eRamams concentraciones de
SRS de UW (rle0gi strados en 10 puntos seleccionados
nanoporoso de Ag NP. d) DistriBuaranl@epdmtaoantens
di ferentes. e) EspectroM)Ramamntdegidet p&déd®asar 4 f ¢

Cambios correspondientes de | a inrtensidad de | &

La reproducibilidad del sustrato y |l a estabilidi
i mportantes de | 0os sustrates eactidivwser gsas SER&t phhoam
reproducibilidad de SERS se examin- ®medcdmBesesaan
el espectro Raman de 10 puntos aleatorios en el mi
espectros obtenidos son altamente wuniformes, | o qu
y establ e. Para teewalaaregmuadudcithitli vhaandnde SERS, es

e ————
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rel atSiDvhdep RRco caracfiéprdmstinceol@ee CYyeenr bds)L.SERS v(aFiogrt
esti mR®&@®@sdaele aproxi madamente el 149%,dad dgeu eS BRIS).i el

endi miento del sustrato SERS tambi ®n puede determ

=

iempo sin perder su funcionalidad. Para examinar

e nanopart 2 cwilraiserden Alggs ses maaqt r o sSSMJERD bdee led mals@

o o -

ada dos d?2saesmadmrsanhdi dosnes ambient adl.eBe )lde Coalmmac e
se oObservad4eaf 1aBrRhRisgurza d2as de al mambéeeameent a & nit
Raman del ptsceo rae dluéc2e0 acpmm o X i madamente un 60% con r e
del sustrato SERS reci ®n preparado. Esta reducci -n

capa de -sxibdoe dkd Asgustrato nanoporoso de nanopart?2c

4.4.2. Pelicula dendritica tridimensionales de Au

Para evaluar cuantitativamente el rendi mi ent o
reali zaron SepgacaohasdsSERcci -n mol ecul ar de- vi ol et @
di t i(Bkii-adiot r20benzoi co) (DTNBmg!l ®aiel asse rueeilp risredrtar na t o
primer lugar, se investig:- | aeacectrimiindhad | RIERS edéd -Ina:
- pti ma. badachirgewsreant an | os espectros Raman fe | as n
M) sobre sustratos de Au, obtenidos a diferentes p

Figdrda 2.l1os espectros SERS de CV mue6dmane pseos ¢
atribuyen a |l a vibradcH, nmienftlrasi queeth osl pplc®@aso ede
altas, 210585 sye 1a6t ri buyen alCesteéespeitoisyameeice ans| ISE
de R6G en.ldbmEelgur an 5piSeds gne6%urgen dreolyw fflexa -
del planoC@ely dril he €ibracioneds doa rfalse xio-sin cd o nels
1184, 113629 @ Ma$t 8n asociadas a | os modos siCm®trico:
en el Popt asw.lpaxteosps SERS de DTNB most0&aAnél3®Hi coSs cCeé
y 6@ M(Fi g)urda)2. Yawue se atribuyen a |l as vibraciones
nitro de DTNB, el esiCiOr asmipentpau eddsosdeenad miiomi amioddr odNm §
modos de deH oyr maocsi -mmo d@® s -Gl ed eels tainrialmioe natroo fC8M.i co, r e
Como se puededvdrel2ethdbapEi goubas de AR4d)Xeexdhihi enms
una mayor ei rsteefmasli dSeEARSd en | os picos!)y mE§R6@GrnhPMbhent es

DTNB (13)40resnpectivamente. El factor de mejora de
utiliaardcdaaBi seccilans 2f 8ct ores de cmdjcairlaadde SE&RS
aproxi madamente 2p®r93 QV,42R6yG Oy, SNTIB 1wt i | i zando el
(AB4), Qque es mucho mayor en comparaci-n cas.|l os ot

e ——
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Figara.f2. Readt mi SERS de pel2culas de NP de Au obt e
(P1, P2, P3 y P4).

La sensibilidad de detecci-n del sustrato se e\
mol ®cul as de anal iTBo, FiAgMea®LC\W, CBMHG geDPNuede obseryv
4. 4ac2,. 2l a intensidad Raman de | as tres mol ®cul as d
di sminuci-n de |l a concentraci - n, e inchuaotarteshnrice
deasl mol ®culasl deqgpeuebédati za | a sensibilidad sup
prominente intensidad, RRa6n@& na dye5 DOWN Bamal'6d?808 Bant mu n a
correlaci-n lineal en el danrd@@) del conwealntesciindcdi anatc
sensibilidad del sustrato y la viabilidad de | a de
rango de concentraci - n. El l 2mite désdeddiedr iEln (LO

LOD esti madBEREI t s uddeamadrs? toin@ad es de?2 alfh,b.x2 m®ddament
IMy1.x6 1Mapara CV, R6G y DTNB, respectivament e.
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Figura 4.4.2.2 Car acSERSedadaintre da slta as3oles idlei Ipied 2 L

ac) Espectros SERS dependientes de |l a cdncentraci -
Gr8fica de calibraci-n que Mmg€¥)r albBROGEMegnsi dad |
DNTB (1333%ncrmiunci-n de |l as concentracione

Adem8s de |l a alta sensibilidad, se evalu- | a

adguisici-n de espectros SERS de ctponcgéeamamafYpuntosg |

y se calcul - |l a desviaci-n est8§ndacareattaed ¥iaad § RS D
respectivas mol ®cul as de &Made tOV, LR6 G nyt emTNB aedn dees
regiones sei anamdnteaei p®r8tcitc a, l o qgque confirma | a a

4. 4) 2.1830s resultados calculados mos(tCMW)réeo,n2 quwe( R&AUG) \
4,3 % (DTNBXxaparcadeel spi ¢, rdees porackai vieomhe®&cuwalla es si gni
menor que el del sust rnatnoo pRER S ccud naesr Ri8aDlo &bdxl sBaodno vean
[ 82, 153].
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Figura -o4). dEL2pe&ctaros SERS obtenidos de a) CV, b) F
di ferentes en el3B4@sdDestvoi adcein-dir RSN 8A8ir es pkatroa

Raman medidos en un sustrato de pel2cul a c

Como se observa en |l a Figura 4.4.2.4a, tras 10
i ensidad del pico Raman ubicado en 1620 c¢cm T muest
el 20 % en comparaci-n con el sustrato SERS reci ®n
estabilidad qu2zmica deéntsaisar atao,baatr itkenidieancpri e
condiciones ambientales. A diferencia de | a plata,
capas superficiales pasivantes como - xi dioesdaod essul f u
pticas y |l a eficiencia de amplificaci-n SERS del ¢
nanopartz2culas de Au mantienen una buena durabilid

d2as de exposias  -oomvViantre,emhoumaealternativa prom

|l arga duraci-n o al macenamiento prolongado
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Cambios correspordsedadsddel hasenfal Raman de C\
4.4.3. Sustratos bimetalicos Ag-Au
E I rendi miento SERS de | as -Awelgeubkbasal Wle madiog

funcionalizaci-n de CV como mol ®cul a 4d e -¢8r. Utebdhos Co.

|l os sust-Aat mesteaAgn un pico caracter2stico de CV
con diferentes i ntleanssifdiagdeenma & €4 ph.clod Rea masipectros S|
|l as pel 2cul asdeda eAun apnroeppaarrtazdcausl aass di f ede npAegd kur esi on

di ferentes tipos de matiemiahsi dkessdeoss despi tadSERBU

posiciones de pico prominentes de CV: ptlil®i3z acli3-6m

mostraron que-Alug pfdel22 c Pl4da ekeé i Ag actividades SERS
otros sustratos obtenidos. Notabl emente, se observ
de CV para -Aa, mBe3tlroa cAig | podr2a deberse a | os gre
de -Ag autoensamblada. Cabe mencionar que | a-intensi

Au, 1: 2, P4 es mayor queen apale? dwl®a/sh idnee $N8F unscans a b d ¢

bajo | as mismas comndy cfi ones (Figura 4.4.3.1
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de pel2cul-Audd: RR )Pedrgwe al i br aci n |Iineal entre |

SERS a 1ifér2eDntcen a | a concentraci-n de CV.

Como se muestra,ewrell a vt gcaotna usgpd .r3e.l 2aac i n de 1:°:
presi n (P4) mostr:- un8ERSBtabiki mapdoaredamanac6iGyv (
de prueba. Esta mayor eficiencia de detecci n se me
de | as sefales Raman observadas en compatacskseffaton
SERS se atribuye a |l a presencia de wuna iAad tri di
autoensambl ada durante el proceso de deposici n. D
numer osos puntos c aloisendamsp orse gea loencetsr ocnoang ni®rt ti cros | o
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El sustrato SERS demostr - una excelente reprod:

espectros Raman obtenidos a partir de & @perpfuindioe

funcionalizada con mol ®culwdMs ada eGVWiacina SdHtSadtar a

calculada fue ded4dtdn3scmnshH de&r%b(Eimpmta inferior a

sust3®BERBsmer ci aD2G %)e, Aluo (que refleja una uniformid

deosl puntos calientes sobre el sustrato. En cuanto

de su sefal SERS tras 10 d2as de al macenamiento a
estabilidad qu2 midc.ad .y8).ed4stcr,uct ur al

87

(Figur a




a) b) 30000
N RSD =5.8 %
£ 25000
A s
]
[ © 20000
" s
J\
' 215000
23000 =
= it g
= o
& 20700 £ 10000
Z n
£ 10400 4
c W 5000
2 16100 w
=
13800 g’ o
5 10 15 20 25
400 1000 1200 " 1400
Raman shift (cm™) Spectrum number
c) d)
110
3 "~
<
2 9 \0
2 " A
g = ~
=
\“0
80 ~
]
g J g g 70 r T T T r r
800 1000 1200 1400 1600 0 H A 5 3 10
Raman shift (cm™1) Time (days)

Figura BsgeBGtHosa) BEWS edpeudBVofer entes en el mi s mo s |
AgAul -2, b) intensidades de cuaghaltect&atd cmpmnedi ent es
al nvmer ¢ HBDp oatnrt oss SEM)S rMec ClVedtldddos cada 2 d2as
per2odo de VRO ichcas.n de | a i n62dn-&End afdu mSix-i mad edle SE

tiempo de al macenamiento (d2as).

Con base en | os resultados estructur ahiedos mor f c
se seleccionaron tres sustratos espeP&fiRbsasqd os s
como el sustr adtyo -Bd2neéewag8leilceccAgn de estos sustrat
fundamentada en su destermpe ol swepecomo Ea pargmem
distribuci-n regular y control ada,6 daer gootreors? s tyi cuansa (
fundament ales para garantizar tanto |l a repaoduci bi
basadas en SERS.

En particul aAyl -4 dasttaat op®dAmg su excelente sine

cual contribuye a una mayor =eficiencia en | a ampl
evidenci - en | os. e&péeetrcoosmpdet gomiuerbtao se traduc:e
significativamente m8s altos respecto a | os sustra
en estructuras dendr2ticas bien defini dcass per ngiutei
resulta crucial para favorecer |l a interacci-n efec
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En |l os % timos afos, se ha intensificado el d
di sefados medi amdreopar d2pwilsacsiphasm- ni cas sobre surg
Esta estrategia ha demostrado ser altamente efica
org8nicas, contaminantes en medi os tcom mpd ed34esn ¢yi -amp | i
A diferencia de |l os sustratos SERS r2gidos convenc
pol i m®@s5i,calsi dqile6pgef ebr ps del57hr apapel WERe,neci[mutl @ sadljes
[159] , nanM®&pmieai ficluso di d@lospdVmDi recich adost dct o 2nt

superficies irregulares, abriendo nuevas posibilid

En esta secci-n se demuestpaevi mmehhemptoedeol sg
eficazmente para |l a s2ntesis de sustratos SERS f
dendr 2t i-RAasy del Bhauc,i -P: 26gbre un sustrato flexible ¢
per mite combiwniadad apladadsm- micca de | as nanopart2cul as
y -ptica del soporte flexible, |l o que posiciona
aplicaciones SERS en entornos reales y no control a

4.5.1. Caracteriza cion morfolégica

La figura 4.5.1.1 muestran | a caracterizaci -n
nanopartz2fdl vl AgePUARdendr 2ticas transféeémasdd&s gar as
4.5.1.1b, ¢ muestran | as i m§gerrad idfeoantamgor pS8af ri tc2acsu |daesl
Auy Mgl Igiux, revela |l a deposici-n estable y uniform
muestra en | as( §unm8ag edn.e5s. 1deldSEM) se formaron pel 2ci

Au compuestas por estructuras dendr2ticas densas ¢
con huecos nanom®t r iAcFoMs ,( Faddgedm8gsndlésd) wlem§ geroesur a 3D
dendr2tica porosa se censdepsaiumdied sp oglo ss Wsatdr alteo | dbes
SERS Estos resultados indicayn AgBd Isaes tpalnzsduilrda rdean

|l a super fiocide déealO.sustr at
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FigarBhal. Esquema de transf er en airsau sdter ant abr of pl aerxti2bcl uel a

| TOesul tados deel aahopaesnfdseaihimSgse nesh) f ®Yogr §8fi cas

¢ Ag, -PU, d8genes repAEBEMNURSAgpsMHPlg 1li.n8genes AFM
f) -PMu g-AuAgPil: 2

4.5.2. Propiedades mecénicas

La resistencia mec8nica de | os sustratos SERS
prg8ctica, especi alimephnt eaen mascPeuadraicosngueéent egraci
contacto directo con superficies irregulares. En e
sustratos f | eXAiublifelsOh Aud h 310 yad@s camacrciontceIintviacli e
1M, mediante ensayos de flexi-n y torsi-n repetit

Los sustratos fueron sometidos a condiciones d
flexiones de 75A y torsiones de 13PAstejeoumadas,
adquirieron | os espectros SHRSy cdfrf.espopbhanel ehtesdéF
posi bles alteraciones en | a respuesta espectrosc-p

e ——
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