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Objetivo General

Estudiar la influencia de aniones y/o cationes en el efecto SERS promovido por
nanoparticulas de Ag(0) en el estudio de analitos base triazina por medio de
espectroscopia Raman. Lo anterior se realiza mediante la variacion del catién con
los de la familia de metales alcalinos (Li, Na, K) y el anién con los de la familia de
los halogenuros (F, ClI, Br, I). El estudio se lleva a cabo a temperatura ambiente,
empleando agua destilada y desionizada como disolvente y manteniendo
constante la concentracion de las especies y la potencia del laser empleado para

la espectroscopia Raman.
Objetivos Particulares

1. Sintetizar de nanoparticulas de plata(0), manteniendo constante Ila
concentracion de los reactivos (nitrato de plata, citrato de sodio y
borohidruro de sodio) en el sistema, e irradiando con diferentes longitudes
de onda.

2. Caracterizar nanoparticulas obtenidas con espectroscopia de absorcion
electrénica en la region UV-visible y HR-TEM.

3. Caracterizar por espectroscopia Raman los analitos base triazina a trabajar
(tritiocianurato de sodio y acido cianurico).

4. Evaluar la influencia en espectroscopia Raman del anion/cation sobre los

analitos con soporte nanoparticulas de Ag(0)
Hipoétesis

La espectroscopia Raman es una técnica que requiere que el sistema a estudiar
sea polarizable. Se espera que ocurra un incremento en la intensidad de la senal
Raman de los analitos a estudiar, tritiocianurato de sodio y acido cianurico, con la
adiciéon de compuestos idnicos polarizables, y teniendo nanoparticulas de Ag(0)

como soporte, debido a un incremento en la polarizabilidad del sistema.



Justificacion

La espectroscopia Raman es una técnica no invasiva, no destructiva y es
altamente sensible ante las condiciones adecuadas, es decir, empleando sistemas
altamente polarizables, denominados sustratos SERS. Ante dichas condiciones,
se puede emplear para la deteccién temprana de enfermedades que de otra
forma, se detectan cuando estan en fases terminales. Entonces, se busca

encontrar esos sustratos SERS con las mejores capacidades de deteccidn.
Resumen

En el presente trabajo se estudia el efecto SERS sobre analitos base triazina
(tritiocianurato de sodio y acido cianurico) en funcion de la variabilidad del sistema
anion-catién, empleando seis coloides distintos de nanoparticulas de plata(0).
Dichos coloides se caracterizan mediante microscopia de transmision electrénica
de alta resolucion (HRTEM) y espectroscopia de absorcion electronica en la region
UV-visible. Se encuentra que los mejores sustratos SERS son las nanoparticulas
de Ag(0) de menor tamafo, con poblaciones de distribucion y geometrias
definidas, y que presentan senales plasmonicas cercanas a la longitud de onda del

laser empleado (532 nm).

Tras el analisis de los resultados experimentales, se encuentra que el anién
que genera un mayor incremento en la intensidad de la sefial Raman para los
analitos estudiados es el yoduro y el cation, es K. Lo se explica en funcion del
aumento en la polarizabilidad del sistema NP-anion/cation-analito. De los dos
analitos base triazina estudiados por medio de espectroscopia Raman, el
tritiocianurato de sodio es el compuesto que presenta un mayor incremento en la
intensidad de la sefial Raman. Dicho analito es mas polarizable y al tener un
atomo de azufre, se adsorbe mas eficientemente sobre la superficie de la
nanoparticula de plata(0). Por otra parte, el acido cianurico es un compuesto
menos polarizable al poseer dos atomos electronegativos (O y N) que retiran

densidad electronica del anillo aromatico de forma simétrica.



Capitulo 1

Introduccién

El efecto SERS (Surface Enhanced Raman Scattering), descubierto
accidentalmente en 1974 por M. Fleischmann y sus colaboradores, aumenta
considerablemente la respuesta en espectroscopia Raman de analitos
polarizables o bien, de analitos que se polaricen al estar adsorbidos sobre un
sustrato SERS. El efecto consiste en un incremento en la intensidad de la sefial
del orden de 10* — 10° veces e incluso se han llegado a reportar casos en donde
la sefial incrementa hasta 10* veces del valor original [1]. Lo anterior es de suma
importancia considerando la principal desventaja de la espectroscopia Raman
comun, la cual es que la sefal es débil (s6lo un fotén dispersado de cada 10,000
es activo en Raman). La técnica SERS tiene multiples areas de aplicacion, como
en biosensores, en la deteccidn e identificacibn de armas quimicas y drogas

ilicitas, en arte, entre otras [2].

Entre los multiples sustratos SERS que han sido estudiados, destacan
aquellos elaborados por metales de transicion, tales como Cu, Ag, Au, Pty Rh por
su actividad plasmoénica en la region UV-Visible [3]. En el presente trabajo, se
sintetizaron cuatro coloides de nanoparticulas de Ag(0) empleando nitrato de plata
(AgNO3) como precursor metalico, borohidruro de sodio (NaBH,) como agente
reductor y citrato de sodio (Na;CqHs0,) como agente estabilizante y reductor.
Adicionalmente, se utilizaron lamparas que emiten luz en diferentes intervalos de
longitud de onda para llevar a cabo una foto-reduccion. Otros sustratos SERS
empleados fueron dos coloides de NPs de Ag(0) donados por el equipo de trabajo
del Dr. Sato Berrd, los cuales estan constituidos mayoritariamente por

nanoparticulas de forma triangular.

En estudios previos, se ha observado que la adicidon del cloruro de sodio
(NaCl) incrementa el efecto SERS promovido por nanoparticulas metalicas [4]. En
el presente trabajo, se hace un estudio acerca de la influencia del anién y/o el

cation en este incremento, mediante la variacion del cation, con los de la familia de



metales alcalinos (Li, Na, K) y el anién, con los de la familia de los halogenuros (F,
Cl, Br, I).

Los analitos estudiados en el presente trabajo son dos moléculas base
triazina: tritiocianurato de sodio y acido cianurico. Se eligieron dichas triazinas por
la distinta polarizabilidad que poseen al igual que por sus grupos funcionales, los
cuales interactuan quimicamente de forma distinta con la superficie metalica de las

nanoparticulas de plata.



Capitulo 2
Antecedentes
2.1Plata: propiedades fisicas y quimicas

La plata es un elemento metalico que es facilmente identificable por su brillo y
color caracteristico. Es un metal de transicibn que posee una elevada
maleabilidad, conductividad eléctrica, conductividad térmica y reflexion. A
temperatura ambiente es un sdélido que posee una temperatura de fusion de
961.8 °C y de evaporaciéon de 2162 °C.

Dicho metal no se encuentra libre en la corteza terrestre sino que se
encuentra en minerales y la mayor parte de la plata se obtiene en el refinamiento
de otros metales como cobre, oro, plomo y zinc. Algunos ejemplos de minerales
en los cuales es posible encontrar a la plata son argentita (Ag,S), pirargirita

(Ag,SbS3), clororgirita (AgCl), entre otros.

Por su apariencia es empleada en elementos decorativos, joyeria y
monedas. Por otra parte, sus propiedades fisicas y quimicas han llevado a que
sea empleada en catalizadores, reacciones quimicas, paneles solares,

conductores, entre otros.

El elemento posee una masa atomica de 107.87 g/mol y un numero

atoémico de 47, lo cual lo situa en el grupo 11 y quinto periodo. La configuracion de
la plata es [Kr]4d'°5s!, lo cual implica que posee un solo electrén en la Gltima
capa ocupada s sobre una capa d llena. Lo anterior le confiere a dicho elemento
(al igual que a sus vecinos, cobre y oro) propiedades distintas a las del resto de

los metales del bloque. [5]

La plata posee dos estados de oxidacién comunes (+1 y +2) y una baja
reactividad, lo cual se ve reflejado en su potencial estandar, el cual es E£g+/Ag =
+0.799. Debido a que la plata no reacciona con el aire ni a temperaturas elevadas,

el elemento fue considerado desde la antigiedad como un metal noble. La plata



puede ser disuelta en acido sulfurico (H,50,) y acido nitrico (HNO,) calientes y
reacciona en presencia de oxidantes fuertes, tales como permanganato de potasio
(KMnO,) y dicromato de potasio (K,Cr,0,). [6]

La plata cristaliza en la forma de un sistema cubico centrado en las caras
por lo que cada atomo de plata en dicha red tiene como numero de coordinacion
12. El parametro de red (a) caracteristico de la plata para dicha estructura es
4.085 A.

Figura 2.1 Estructura cristalina cubica centrada en las caras (FCC) de la plata
(Tomado de [7])

Los indices de Miller son tres numeros que permiten identificar un sistema
de planos cristalograficos y estos se indican genéricamente con las letras (h k |).
En el caso de la plata cristalina con una estructura FCC, los indices de Miller
reportados son (111), (200), (220), (311) y (222). A continuacion se presenta un
ejemplo de tres diferentes planos en una estructura cubica centrada en las caras

caracterizada por los indices de Miller correspondientes:

Figura 2.2 Planos de una red FCC caracterizados con indices de Miller

correspondientes (Tomado de [8])
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Teniendo los indices de Miller al igual que el parametro de red, es posible

calcular el espaciamiento interplanar mediante la ecuacion: [9]

a

diry =
SNy e

2.2Sistemas nanoestructurados

La nanotecnologia se define como la ciencia de manipular la materia en escala
nanométrica con la finalidad de poder descubrir nuevas propiedades y generar
nuevos productos [10]. Las nanoparticulas, un ejemplo de Ilos tantos
nanomateriales existentes, se clasifican como tal cuando al menos una de sus tres
dimensiones posee un tamafio nanomeétrico, es decir, un valor entre 1 y 100 nm.
Como consecuencia de su tamafno tan reducido, éstas pueden poseer
caracteristicas muy interesantes, como lo son una gran area superficial por unidad
de volumen, una elevada proporcion de atomos sobre o cerca de la superficie, al

igual que la habilidad de exhibir efectos cuanticos. [11]

Muchas veces, las propiedades quimicas y fisicas de las nanoestructuras son
distintas de las moléculas y del material en bulto con la misma composicidon
quimica. Numerosos temas que se relacionan con la importancia de la nanociencia
tienen que ver con los efectos confinamiento cuantico y la respuesta a
excitaciones eléctricas y opticas externas para sistemas individuales y acoplados
finitos, asi como al tamarno y la forma. Y, estos efectos pueden verse reflejados en
las propiedades que presentan los nanomateriales, tales como: los cambios de
fase, estructura electrénica, reactividad quimica, las propiedades cataliticas, entre
otras. [12]

2.3Sintesis de nanoparticulas

Las nanoparticulas metalicas pueden ser preparadas via un método fisico o bien,
mediante uno quimico. El primero, generalmente, se lleva a cabo mediante la
division de una matriz del material hasta llegar a tamanos nanoscopicos. Por su
parte el método quimico consiste en lograr el crecimiento de particulas a partir de

atomos y moléculas con conforman al material, los cuales se obtienen a partir de
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precursores moleculares o iénicos. El método quimico es menos costoso y mas

accesible a comparacion del método fisico. [13]

Figura 2.3 Esquema ilustrativo de los métodos de preparacion de nanoparticulas
(modificado de [14])

2.3.1 Meétodos de sintesis fisicos

Los métodos fisicos de sintesis mas empleados para la obtencion de
nanoparticulas metalicas son: la ablacién laser y la técnica de evaporacion-
condensacion. La técnica de ablacion laser consiste en enviar pulsos de ondas
provenientes de un laser a una muestra; el tamafo y forma de las nanoparticulas
dependera de la longitud de onda empleada, la intensidad y la frecuencia de los

pulsos.

Por otra parte, la técnica de evaporacion-condensacion consiste en meter
una muestra en un calentador ceramico o en un horno y calentarla hasta que se

evapore todo el disolvente. Las ventajas que tienen éstos métodos fisicos sobre



los quimicos son que no hay contaminacién por parte de disolventes, ademas de

que las nanoparticulas quedan distribuidas uniformemente. [15]
2.3.2 Métodos de sintesis quimicos
2.3.2.1 Reduccion quimica

El método mas comun para la sintesis de nanoparticulas metalicas, es por medio
de una reduccion quimica empleando agentes reductores organicos e inorganicos,
tales como: citrato de sodio, acido ascorbico, borohidruro de sodio, reactivo de
Tollens, DMF, entre otros. Dichos agentes reductores reducen el cation metalico,
para obtener el metal en estado de oxidacién cero (M°); posteriormente ocurre una

aglomeracioén a partir de la cual se generan particulas coloidales.
M™ + agente reductor - M° + productos

Es importante considerar que se usan agentes protectores para estabilizar a
los coloides para evitar una mayor aglomeracién y evitar que éstos sean
adsorbidos sobre superficies no deseadas. Algunos ejemplos de agentes
estabilizantes son tioles, aminas, alcoholes, dendrimeros, polimeros, entre otros.
[16]

2.3.2.2 Foto-reduccion

El proceso de foto-reduccion se refiere a las reacciones de reduccion inducidas
por luz. Una reaccion de este tipo puede ser por medio de la adicion de uno o mas
electrones a una especie foto-excitada. Para que ocurra una reacciéon de este tipo,
la luz suministrada al sistema debe ser absorbida y ésta le confiere una energia de

activacion. [17]
M™ +hv - M°

O bien, cuando se hace uso de un reductor quimico que se activa con la

luz, éste puede inducir la reduccién del metal:

Red + hv — Red*

10



M™ + Red* — M° + productos
2.3.3 Métodos biolégicos

Los métodos de sintesis bioldgicos son alternativas amigables con el medio
ambiente en comparacion con los métodos quimicos y fisicos. Para este tipo de
sintesis se hace uso de microorganismos, enzimas, hongos, plantas y extractos de
plantas y se pueden obtener nanoparticulas metalicas de plata, oro, platino,
paladio, entre otros. A continuacidon se presentan dos ejemplos de sintesis

bioldgica: [18]

2.3.3.1 Sintesis intracelular de nanoparticulas empleando células

microbianas

Este método involucra el transporte de iones hacia células microbianas para
formar nanoparticulas en presencia de enzimas. El tamafio de las nanoparticulas
se ve limitado por la cantidad de particulas en proceso de nucleacion dentro del

organismo.
2.3.3.2 Sintesis extracelular de nanoparticulas empleando hongos

Los hongos son capaces de producir nanoparticulas puesto que sus células
segregan una vasta cantidad de componentes, los cuales estan involucrados con

la reduccidn y estabilizacién de nanoparticulas.
2.4 Caracterizacidon de nanoparticulas metalicas
2.4.1 Espectroscopia de absorcién electrénica en la regién UV-Visible

Las mediciones de absorcién en la regién UV vy visible del espectro proporcionan
informacion cualitativa y cuantitativa sobre moléculas organicas, inorganicas y
bioquimicas. Este tipo de espectroscopia emplea una radiacion electromagnética
de las regiones UV (200 - 400 nm), visible (400 - 750 nm) e infrarrojo (750 - 1100
nm). Durante la excitacién de un sistema en el cual se emplea una radiacién

electromagnética UV y visible, se promueve la transferencia de electrones que de
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niveles de baja de energia molecular, u orbital atdmico, a orbitales de mayor

energia. [19]

En el caso de las nanoparticulas, las sefales que aparecen en un estudio
de absorcion electrénica en la region UV-vis no corresponden a la transicion de
estados energéticos sino a un fendmeno denominado resonancia plasmonica
superficial. Para que dicho fendmeno surja, se deben presentar ciertas
condiciones, tales como que las especies implicadas tengan un tamafio
notablemente menor al de la longitud de onda de la onda electromagnética

empleada, y electrones libres que puedan entrar en la resonancia producida. [20]

La longitud de onda debe ser considerablemente mayor que el tamafio de
las particulas. De lo contrario apareceran efectos de distorsién en la amplitud y
fase del campo electromagnético generado por la oscilacién de los electrones. En
el caso de nanoparticulas mas pequefias, el campo eléctrico dentro de la particula
es constante, por lo que se puede observar una mejor sefial plasmonica. Otro
efecto observado es que, en nanoparticulas de mayor tamafo, la sefial del

plasmon se ensancha y ocurre un desplazamiento hacia la frecuencia de IR.

El motivo por el cual se requieren electrones libres se debe a que el campo
magnético de la luz incidente hara que éstos se desplacen en sentido contrario
dejando al resto de los nucleos y electrones internos con una carga positiva,
generando asi un dipolo. Con el paso constante de la onda se produce un efecto
de resonancia, es decir un movimiento periddico que se observa como si la luz

estuviese siendo reflejada. [21]

Las nanoparticulas de plata tienen propiedades Opticas que varian de
acuerdo al tamafio, forma, concentracion y estado de aglomeracion, por lo cual se
hace uso de espectroscopia de absorcion electrénica en la region UV/Vis para
identificar, caracterizar y estudiar a dicho material. En muchos casos, las
dispersiones coloidales de nanoparticulas son coloridas y esto se debe a que son
sumamente eficientes absorbiendo y dispersando luz y a diferencia de los

colorantes y pigmentos, su color depende del tamano y la forma. [22]
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2.4.2 Microscopia electréonica de transmisién (TEM)

La microscopia electronica de transmision consiste en la visualizacion de una
muestra ultrafina empleando un haz de electrones. Por medio de la interaccién de
los electrones con la materia es posible obtener informacion estructural y
caracterizacion de defectos. ElI motivo por el cual se emplea un haz de electrones
en esta microscopia es para evitar la principal limitacion de los microscopios
opticos tradicionales. En ellos, la longitud de onda de la luz es demasiado grande,

no se puede obtener una resolucién atomica.

En la figura 2.4 se presenta un esquema de un microscopio de transmision
electronica. En la parte superior se encuentra la fuente de electrones, la cual
consiste en un filamento que es calentado al alto vacio. A continuacién, los
electrones pasan por un anodo, donde son acelerados con la finalidad de que se

muevan con una longitud de onda menor.

Figura 2.4 Esquema de un TEM (tomado de [24])
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Al pasar a través de una muestra, los electrones son difractados y se
obtiene un difractograma, el cual es transformado directamente en la imagen que
se visualiza en una pantalla por medio de lentes magnéticas. La imagen
reconstruida es una proyeccion de la estructura cristalina a lo largo de la direccion
de los electrones. Lo anterior conlleva un problema de interpretacion de las
imagenes puesto que no hay una forma directa de reconstruir la estructura 3D de

un material a partir de una proyeccion determinada a lo largo de un eje.

Cuando la muestra se trata de un sélido cristalino, como las nanoparticulas
de plata, los electrones son difractados por los planos de atomos dentro del
material. Lo anterior implica que es posible obtener un patréon de difraccion de
electrones transmitidos a partir de los electrones que pasaron a través de una

muestra delgada. [23]
Espectroscopia Raman y efecto SERS
2.5Espectroscopia Raman

La espectroscopia Raman es una técnica fotonica que se basa en el estudio de la
luz dispersada por un material una vez que se hace incidir un haz de luz
monocromatico sobre su superficie. Dicha técnica, al igual que la espectroscopia
IR, se basa en el estudio de las frecuencias rotacionales y vibracionales de las
moléculas, a partir de lo cual se puede obtener informacién sobre la estructura
quimica de un compuesto. Estas dos son complementarias y los fenbmenos en los
cuales éstas estan basadas son distintos, al igual que el método de empleo de la

radiacion. [25]

En el caso de la espectroscopia infrarroja, se hace incidir sobre la muestra
una amplia gama de ondas electromagnéticas de la region IR con distinta
frecuencia. La absorcién de infrarrojo requiere que haya un cambio en el momento
dipolar con la vibracién molecular. Por otra parte, en la espectroscopia Raman se
utiliza sélo una frecuencia de radiacion y lo que se detecta es la radiacion
dispersada, la cual posee una frecuencia distinta a la inicial. El fendbmeno que

ocurre es que la nube electrénica se polariza por su interaccion con la luz, ante lo
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cual se forma un “estado virtual” el cual no es estable, por lo cual el foton es re-

irradiado rapidamente. [26]

Cuando la luz interactua con la materia, los fotones pueden ser absorbidos,
dispersados o pueden simplemente no interactuar con ella. Para que pueda ocurrir
el primer caso, la energia del foton debe corresponder a la brecha energética entre
un estado basal de la molécula y uno excitado. En el caso de que el fotéon no
posea energia suficiente para provocar una excitacion a un estado electronico mas

elevado, éste puede ser dispersado de tres formas distintas. [27]

La forma de dispersidén mas comun es la dispersion elastica, en la cual el foton
mantiene su energia inicial. Las otras dos formas de dispersion son inelasticas, en
las cuales el foton cede energia a la molécula (dispersion Stokes), o bien toma
energia de la misma (dispersiéon anti-Stokes). La dispersion inelastica se presenta
cuando el foton proveniente del haz monocromatico lleva a la molécula,
transitoriamente, a un nivel de energia vibracional (o rotacional) superior no
permitido, generado por el estado virtual. El foton que se emite a continuacion
para que la molécula pueda regresar a un nivel permitido no presentara la misma

frecuencia que el incidente. [28]
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Figura 2.5 Diagrama de niveles de energia mostrando las dos formas de

dispersion inelastica de la radiacion electromagnética. (Modificado de [29])

2.6 Descubrimiento del efecto SERS

El efecto SERS fue descubierto en 1974 por el doctor M. Fleischmann y sus
colaboradores por accidente durante el estudio de piridina adsorbida o en
proximidad con la superficie de electrodos de plata. Para poder llevar a cabo dicha
investigacibn se plante6 emplear espectroscopia vibracional, es decir
espectroscopia infrarroja 0 Raman, puesto que dicha técnica tiene una naturaleza
especifica, al igual que por su sensibilidad en ambientes moleculares. ElI motivo
por el cual se optd por emplear la segunda opcion se debe principalmente a que el

agua presente en los sistemas de trabajo genera una dispersién Raman muy débil.

El electrodo elaborado por el equipo de investigacion consistia en una pieza
sélida de plata con una gran area superficial, mientras que la molécula elegida

para realizar el estudio fue piridina. Se selecciond dicho metal debido a que se
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esperaba que éste adsorbiese facilmente al compuesto; la piridina se eligié puesto
que presenta una fuerte respuesta Raman, ademas de que ya contaban con

estudios Raman previos de la misma.

Figura 2.6 Celda electroquimica empleada para Figura 2.7 Piridina adsorbida sobre superficie

experimentos Raman (Modificado de [30]) rugosa del electrodo de plata (Tomado de [31])

El equipo de investigacion observé un incremento significativo en la dispersion
Raman emitida por la monocapa de piridina que se encontraba adsorbida sobre la
superficie rugosa del electrodo de plata [30]. A continuacién, el experimento fue
repetido de forma sistematica por Van Duyne et al.,, quienes explicaron el
inesperado incremento como un efecto electromagnético [32], mientras que otros

investigadores propusieron que se trataba de un efecto quimico. [33]
2.7Modelo Electromagnético

El efecto del mecanismo electromagnético es el que tiene la mayor contribucion a
la sefial SERS observada, al igual que un mayor alcance. Este surge a
partir de la resonancia por plasmones superficiales junto con la contribucion
de un efecto “pararrayo” cuando se cuenta con curvaturas superficiales

grandes o con bordes afilados. [34]

La resonancia plasmonica surge dentro de nanoparticulas metalicas a partir de

la oscilacion colectiva de electrones libres, los cuales se mueven por la incidencia
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de un campo electromagnético [35]. Los electrones libres que estan en resonancia
producen una onda que se transmite hacia el exterior del metal, lo cual se observa
como si la luz estuviese siendo reflejada. La plata en bulto tiene una eficiencia de
reflexion del 97%, por lo cual se observa el conocido color plateado. Por otra
parte, las nanoparticulas de plata tienen bandas de absorcion distintas, las cuales
surgen cuando los electrones libres de conduccién se encuentran en resonancia
con la frecuencia del fotdn incidente. A esto se le conoce como resonancia
plasmonica superficial localizada (SPR, por sus siglas en inglés) y conlleva a un
incremento en los campos electromagnéticos en la superficie de la nanoparticula.
[36]

Figura 2.8 Representacion de la excitacidn de las resonancias de plasmoén

localizadas para una nanoesfera (Modificado de [37])

El efecto “pararrayo”, también conocido como “Lightning Rod Effect”, es un
fendmeno puramente geométrico que ocurre tanto en macro como en nanoescala.
El nombre surge a partir de que los campos eléctricos son mas fuertes en la punta
de los pararrayos [38]. En el caso de las nanoparticulas de metales como oro o
plata, éstas producen campos eléctricos oscilantes cuando son irradiadas con luz
con longitudes de onda particulares (resonancia plasmonica). Debido a que los
campos son mas intensos en los bordes afilados y esquinas de las particulas, ha

sido de especial interés sintetizar nanoparticulas con dichas caracteristicas. [39]
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Figura 2.9 Diagrama mostrando el efecto SERS generado por la contribucion

electromagnética (Modificado de [39])

2.8 Modelo Quimico — Transferencia de Carga

A diferencia del mecanismo electromagnético, el mecanismo quimico, también
conocido como transferencia de carga (CT), depende de la molécula especifica y
de como es el ambiente local de la superficie metalica. Lo anterior se debe a que
se sobreponen las funciones de onda de la molécula y de la nanoparticula
metalica, con lo cual se modifican los orbitales moleculares y se introducen
estados combinados de transferencia de carga. El modelo sefala que se forman
complejos de transferencia de carga, los cuales se componen de un grupo
donador de electrones (en este caso las nanoparticulas de plata), enlazado a un
grupo que los acepta (molécula adsorbida). Tras la incidencia de la onda
electromagnética en el sistema métal-molécula, un electron de la banda de
conduccion de la nanoparticula metalica se excita y llega a un estado desocupado.
El estado electronico, denominado como Ecrt, es un estado virtual que surge por la

unién y la polarizacion del sistema sustrato-molécula. [40]
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Figura 2.10 Modelo de transferencia de carga desde el metal al estado virtual de

la molécula

2.9Ventajas de usar SERS

(i)

Sensibilidad elevada que permite la deteccion de analitos en
concentraciones sumamente bajas (por ejemplo, detecciones de una
sola molécula “SERS Single Molecule Detection”).

Las senales SERS dependen de la estructura quimica de la molécula en
cuestion

Técnica analitica con la cual se pueden realizar mediciones rapidamente
El agua presenta una dispersibn Raman débil, por lo que se puede
emplear como disolvente en mediciones SERS

La técnica SERS es de bajo costo y puede ser empleada tanto en

detecciones llevadas a cabo en el laboratorio como en el campo. [41]

210 Aplicaciones

La técnica SERS permite el estudio de muestras diluidas y el analisis de trazas,

por ejemplo la deteccion de ciertos contaminantes en el agua en una escala de

partes por millon. Debido a que se puede realizar un analisis adecuado ante

concentraciones bajas, hay multiples areas de aplicacion: [42]
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Biosensores

Los biosensores SERS son sumamente sensibles y selectivos, por lo que
se utilizan para la deteccion de diversas muestras bioldgicas y
enfermedades, tales como varios tipos de cancer, Alzheimer y Parkinson.

Armas quimicas

Muchas armas quimicas se encuentran en fase gaseosa por lo que, para
poder estudiarlas por medio de SERS, se debe en primer lugar
solubilizarlas en agua para que las moléculas en cuestion interactuen con
los sustratos SERS. Existen equipos Raman que pueden ser llevados al
campo con la finalidad de realizar dichos estudios. Algunos ejemplos de
moléculas que pueden ser detectadas por este método son gas mostaza y
explosivos (TNT y DNT).

Espectroelectroquimica

La espectroelectroquimica combina la electroquimica con espectroscopia
Raman. Para ello, se emplean electrodos con superficies metalicas rugosas
que sirven como sustratos SERS. Este estudio se realiza con la finalidad de
determinar el comportamiento de moléculas con diferente estado de
oxidacion y determinar también la presencia de las mismas.

Arte

La técnica SERS es muy util en la preservacién de arte puesto que solo se
requiere de una cantidad de muestra muy pequefia para poder realizar los
estudios de identificacion y deteccidn de pigmentos. Se han reportado
estudios de pigmentos sobre distintas superficies, tales como obras de
madera, textiles y aceite. Al determinar el tipo de pigmento empleado es
posible determinar si una obra pertenece a cierta era o bien a un mismo
autor.

Ciencias forenses

En el caso de las ciencias forenses, la técnica SERS tiene una gran
variedad de aplicaciones, entre las cuales se encuentra la examinacion de

documentos por medio de un estudio de la tinta empleada; identificacion de
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drogas ilicitas como cocaina y anfetaminas; deteccién de sangre y otros

fluidos como saliva y sudor, entre otros. [43]

2.11 Analitos Raman y SERS

Todas las moléculas polarizables, es decir, todas aquellas cuyas nubes
electronicas puedan ser distorsionadas por el campo eléctrico generado por un
laser, generan un espectro Raman. Las moléculas que presentaran las sefiales
mas intensas seran aquellas que tengan propiedades Raman intrinsecas, es decir,
que posean energias electronicas cercanas a la energia excitante del laser, como
es el caso de ciertos pigmentos. Otra caracteristica que posibilita que haya un
elevado incremento en la sefal cuando se hace uso de la técnica SERS es que la

molécula en cuestion interactue con el metal por medio de afinidad quimica. [44]

En teoria, cualquier analito puede ser detectado empleando la técnica
SERS si éste es polarizable cuando interacciona con un sustrato SERS. Lo
anterior ocurre cuando el campo electromagnético incidente perturba la simetria
normal del analito [19]. En general se observa que los grupos no polares y con
vibraciones simétricas seran los que presentaran sefiales Raman mas fuertes. Por
otra parte, si una molécula se isomeriza o contiene grupos electrodonadores o

electroatractores, ocurrira un desplazamiento en la sefial Raman. [45]

El motivo por el cual es tan importante que una molécula sea polarizable
para poder ser estudiada por medio de espectroscopia Raman se debe a que es
necesaria la formacidon de un estado virtual, desde el cual el foton sea dispersado
de forma inelastica. El término de “estado virtual” surge a partir del hecho de que
éste no es un estado estacionario del sistema, lo cual implica que no es una
solucién a la ecuacion dependiente de tiempo de Schrédinger, por lo tanto, no
corresponde a un valor bien definido de energia. El estado virtual de corta vida
que surge por la distorsion de la nube electrénica, causada por el campo eléctrico
oscilante de la luz [46]. La nube electronica de una molécula también es

perturbada por vibraciones moleculares, con lo cual se torna posible una
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interaccidon entre las oscilaciones Opticas y vibracionales, lo cual conlleva a una

dispersion Raman. [47]
2.11.1 Polarizabilidad

En el contexto de la espectroscopia Raman, la polarizabilidad es una propiedad de
un sistema quimico, la cual describe la tendencia de distorsion de la distribucion
de carga como respuesta a un campo eléctrico externo [48]. A nivel atomico, la
polarizabilidad incrementa cuando hay un mayor volumen ocupado por electrones.
Los factores que afectan la polarizacion se resumen en las reglas de Fajans, las

cuales establecen que:

1. Los cationes pequefios y con carga elevada tienen capacidad polarizante.
Los aniones grandes y altamente cargados se polarizan faciimente.
Los cationes que no poseen una configuracion electrénica de gas noble se

polarizan facilmente. [49]
2.12 Sustratos SERS

Los sustratos SERS se refieren a las estructuras sobre las cuales se adsorben las
especies moleculares que se desean estudiar. De forma simplificada, puede
decirse que los sustratos pueden clasificarse en dos: aquellos que proporcionan
un incremento de resonancia relativamente uniforme en su superficie, y aquellos
que lo hacen con grandes variaciones. Los ultimos presentan una mayor cantidad
de “hot spots”, lo cual quiere decir que hay posiciones localizadas que presentaran
significativos incrementos en resonancia, con lo cual la sensibilidad en la
deteccion SERS aumenta. Sin embargo, es preferible hacer uso del primer tipo de

sustratos puesto que es mas reproducible. [50]

Las principales consideraciones que deben de tomarse en cuenta para la
elaboracién de un sustrato SERS son las siguientes: [51]

1. Estructuras metalicas: presentan una buena resonancia plasmonica en el

intervalo de ~400-1000 nm, generalmente, el intervalo de longitud de onda
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comunmente empleado para espectroscopia Raman. Ej. Oro, plata, cobre,
titanio.

2. Tamaifo nanométrico: ya sea en la forma de nanoparticulas en disoluciones
coloidales, arreglos de nanoparticulas soportadas sobre un sustrato plano o
bien, electrodos metalicos.

3. Area superficial: una mayor area superficial incrementa el nimero potencial

de moléculas que pueden producir SERS.

Las nanoparticulas de metales, como es el caso de Au, Ag, Cu, Pt, Ti, entre
otras, interactuan eficientemente con la luz incidente lo cual resulta en una buena
absorcion y dispersion de la misma, al igual que un incremento en los campos
eléctricos locales. Estas propiedades se deben a la oscilacion coherente de los
electrones de conduccion. A este fendmeno se le conoce como Resonancia
Plasmodnica Superficial Localizada (RPSL). [52]

Los sustratos SERS que son empleados con mayor frecuencia son el oro, la
plata y el cobre puesto que dichos metales presentan RPSL en el intervalo de la
luz visible, al igual que en IR cercano (las longitudes de onda que se emplean para
realizar estudios mediante espectroscopia Raman se encuentran en este
intervalo). El motivo por el cual se prefiere hacer uso de Ag y Au se debe a que

son mas estables al ser expuestos al aire, a diferencia del Cu. [3]

Figura 2.11 Intervalo de longitud de onda en los cuales Ag, Au y Cu han sido
caracterizados y se ha establecido que funcionan como sustratos SERS
(Modificado de [3])
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2.12.1 Adicién de cloruro de sodio para estudios SERS

La sintesis de nanoparticulas de plata por medio de una reduccion quimica, en la
cual se emplea citrato de sodio como agente reductor, da como resultado que los
aniones de citrato se acumulen sobre la superficie de dichas nanoparticulas. En
muchos casos, dichas particulas sintetizadas deben estar acompafiadas de algun
agente estabilizante, o bien, su superficie debe estar funcionalizada puesto que su
tamafio las hace quimicamente mas reactivas y/o se agregan facilmente. En el
caso del uso del anion citrato como agente estabilizante, la repulsion electrostatica
presente entre las nanoparticulas hace que éstas pueden permanecer estables en

disoluciones acuosas. [4]

Figura 2.12 Nanoparticula de plata estabilizada por efecto del ion citrato

El cloruro de sodio es un compuesto idnico que ha sido utilizado con la
finalidad de generar un incremento en sefales Raman. El mecanismo mediante el
cual éste actua es neutralizando la carga negativa en nanoparticulas metalicas por
medio de una reaccidon con el cation Na’. Ante la neutralizacién de la carga
desaparece la repulsidn electrostatica entre las nanoparticulas y se promueve una

mejor adsorcion de los analitos en la superficie. [53]
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2.12.1.1 Teoria de Pearson

En 1963 R.G. Pearson plante6é que las sustancias pueden ser clasificadas como
acidos y bases “duros” y “blandos” en la teoria también conocida como HSAB, por
sus siglas en inglés (Hard-Soft Acid-Base principle). Dicha identificacidn se lleva a
cabo de forma empirica por medio de las tendencias en las estabilidades de los
complejos que forman. En general se observa que los acidos duros tienden a
unirse a las bases duras mientras que los acidos blandos tienden a unirse con
bases blandas. [54]

La dureza quimica hace referencia a la resistencia que imponen atomos, iones
0 moléculas a la deformacion o polarizacion de su nube electronica. Y, las
especies blandas son aquellas que son muy susceptibles a ser polarizadas. La
interaccion entre acidos y bases duros es predominantemente electrostatica,
mientras que la interaccion entre especies blandas es predominantemente

covalente. [55]

En términos generales, las especies blandas y duras son descritas de la

siguiente forma: [56]

e Base blanda: atomo donador, elevada polarizabilidad, baja
electronegatividad, facilmente oxidable y con orbitales vacios de baja
energia.

e Base dura: atomo donador, baja polarizabilidad, elevada electronegatividad,
dificil de reducir y presenta orbitales vacios con elevada energia (dificiles
de acceder).

e Acido blando: 4tomo aceptor, baja carga positiva, radio grande, polarizable,
posee electrones de valencia faciles de excitar.

e Acido duro: atomo aceptor, elevada carga positiva, radio pequefio, no

polarizable, no tiene electrones de valencia faciles de excitar.
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En la tabla 2.1, se presentan algunos ejemplos de acidos y bases

duros/blandos:

Tabla 2.1 Acidos y bases duros y blandos [57]

Acidos Duros

Acidos Intermedios Acidos Blandos

H*,Li",Na", K"
Be®*, Mg?*, Ca?*, Sr**,
Sn#

A", Se*, Ga**, In**, La*

cr’t, Co®, Fe®*, As %, Ir*

Fe®*, Co™, Ni*, Sn #* cu*, Ag*, Au*, TI*, Hg',

Rh3*, Ir*, SO, Cs"
R3C+ Pd2+, Cd2+, Pt2+, H92+
CH3Hg"

M° (4tomos metalicos)

Bases Duras

Bases Intermedias Bases Blandas

H,O, OH", F

CHsCO?%, POs%, SO4*

Cl-, COs%, ClO4, NO3
ROH, RO, R;0
NHs, RNH,, NoHg

CeHsNH,, CeHsN, N R.S, RSH, RS’
Br, NO?%, SOs* I, SCN', S,05%
RsP, RsAs, (RO)sP
CN’, RCN, CO
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Capitulo 3
Resultados y Analisis de Resultados

3.1 Caracterizacién de los coloides de nanoparticulas de Ag(0) sintetizados

La caracterizacién de las cuatro dispersiones coloidales de nanoparticulas de
plata(0) sintetizadas, al igual que de las donadas por el equipo de trabajo del Dr.
Roberto Sato Berru (A2 y A3), se lleva a cabo mediante un estudio de
espectrofotometria de absorcion electronica en la regién UV-Visible-NIR y por
medio de Microscopia de Transmision Electrénica de Alta Resolucion. Los
meétodos de sintesis de las nanoparticulas generadas y aquellas donadas se
encuentran descritos en el capitulo 5 del presente trabajo, al igual que la
informacion de los equipos de caracterizacidn y reactivos empleados. A

continuacion se presentan los resultados obtenidos para cada sistema coloidal.

Los nombres provistos para los coloides de nanoparticulas de Ag(0)
sintetizados (White A***, Purple A**, Blue A***y Green A***), estan compuestos

por los siguientes elementos:

¢+ Color de la luz emitida por las lamparas empleadas.

% Ag(0), metal que compone a las nanoparticulas metalicas.

% Concentracion de los reactivos (AgNO5;, NaBH, y Na;C4Hs0, - 2H,0) en el
sistema: 10% M

< A** es el coloide de nanoparticulas de Ag(0) precursor a los cuatro

sistemas coloidales estudiados y caracterizados.
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3.1.1 Coloide White A**
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Grafica 3.1 Espectros de absorcion electronica en la region UV-visible del coloide
A*“ (imagen (a) y espectro rojo) y del coloide obtenido a partir de este tras estar
expuesto a luz blanca durante ocho horas, White A*** (imagen (b) y espectro

negro)

A** sintetizado por medio de una reduccidén quimica, presenta una

El coloide
sefal localizada en 397 nm. El coloide A** de color amarillo, se irradia con luz
blanca durante 8 horas, obteniéndose un coloide de color azul oscuro. Este
coloide irradiado, ahora se denomina White A***. El espectro de este coloide
presenta la sefial inicial en 397 nm y otras dos, centradas en 490 y 613 nm,
respectivamente. Estas diferentes sefiales se pueden deber a poblaciones de
diferentes morfologias y/o tamafos. Teniéndose una poblacién antes de irradiar el
coloide y tres después de irradiarlo, conservando la poblacion origina y, sumando

otras dos poblaciones.
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Nanoparticulas de Ag(0) White A444
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Figura 3.1 (a) Micrografia de HR-TEM de especies esféricas provenientes de la
muestra White A***. (b) Histograma que presenta la frecuencia relativa de los
distintos tamafos de nanoparticulas. Se midieron 250 nanoparticulas empleando
micrografias del analisis HR-TEM. (c) Micrografia de HR-TEM de nanoparticula en
la cual es posible observar los planos cristalograficos claramente. El cuadro rojo
indica la zona que se selecciond para la obtencién de la transformada de Fourier.
(d) Transformada de Fourier: patrén de difraccion de electrones con planos
identificados para Ag(0) con geometria cubica centrada en las caras (FCC) de
acuerdo a la tarjeta cristalografica 893722. para Ag(0) con geometria cubica

centrada en las caras (FCC) de acuerdo a la tarjeta cristalografica 893722.
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El coloide White A** presenta en su mayoria especies de morfologia
esférica de distintas dimensiones (figura 3.1a) con tamafios promedio en un
intervalo de (5.24 + 3.05) nm hasta (54.07 + 3.05) nm (figura 3.1b). Tras medir el
tamafio de 250 NPs de dicho coloide, se determina que el 80% de ellas tienen un
tamano promedio de (5.24 £ 3.05) nm y que la segunda poblacion mas abundante
tiene un tamafo promedio de (11.35 £ 3.05) nm, y que representa el 14% de la

poblacion total.

La micrografia seleccionada (figura 3.1c), presenta planos cristalograficos
ordenados dentro del recuadro, con lo cual se obtiene una transformada de
Fourier mas facil de interpretar. De la Transformada de Fourier de las
nanoparticulas de la muestra (figura 3.1d) se obtienen tres planos, con un espacio
interplanar de 2.331 A, 2.364 A y 1.238 A, correspondientes a los planos [111],
[111] y [311] de Ag(0), con geometria cubica centrada en las caras (FCC) (tarjeta
cristalografica 893722, Anexo 1).
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3.1.2 Coloide Purple A**
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Grafica 3.2 Espectros de absorcion electronica en la region UV-visible del coloide

A** (imagen (a) y espectro rojo) y del coloide obtenido a partir de este tras haber

sido expuesto a luz morada durante ocho horas, Purple A*** (imagen (b) y
espectro negro)

El coloide A*** de color amarillo, se irradia con luz morada durante 8 horas,
obteniéndose un coloide de color amarillo intenso. Este coloide irradiado, ahora se
denomina Purple A***. El espectro de este coloide presenta tnicamente la sefal
inicial en 397 nm ligeramente desplazada (399 nm). Lo que sugiere que hay una
gran similitud entre la morfologia y/o tamafo de las nanoparticulas en los dos

sistemas.
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Nanoparticulas de Ag(0) Purple
A444
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Figura 3.2 (a) Micrografia de HR-TEM de especies esféricas, alongadas y amorfas
provenientes de la muestra Purple A***. (b) Histograma que presenta la frecuencia
relativa de los distintos tamafos de nanoparticulas. Se midieron 250
nanoparticulas empleando micrografias del analisis HR-TEM. (c) Micrografia de
HR-TEM de nanoparticula en la cual es posible observar los planos
cristalograficos claramente. El cuadro rojo indica la zona que se seleccioné para la
obtencion de la transformada de Fourier. (d) Transformada de Fourier: patrén de
difraccion de electrones con planos identificados para Ag(0) con geometria cubica
centrada en las caras (FCC) de acuerdo a la tarjeta cristalografica 893722.
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A diferencia del caso del coloide White , en el coloide Purple no se
cuenta con nanoparticulas con formas y tamafos bien definidos (figura 3.2a). Las
nanoparticulas del coloide tienen distintas morfologias esféricas, alargadas y
amorfas, con tamafos promedio de las nanoparticulas muestreadas en un
intervalo de (6.79 + 3.43) nm a (61.68+ 3.43) nm (figura 3.2b). De las 250 especies
medidas, se determina que el tamafo promedio mas abundante es de (6.79+ 3.43)
nm y constituye el 45% del muestreo realizado. Adicionalmente se cuenta con
otras dos poblaciones considerables de nanoparticulas de (12.65t 3.43) nm y
(20.51% 3.43) nm, las cuales representan el 20% y 18%, respectivamente, del

muestreo total.

De la Transformada de Fourier de las nanoparticulas de la muestra (figura
3.2d) se obtienen tres planos, con un espacio interplanar de 2.383 A, 2.375 Ay
1.236 A, correspondientes a los planos [111], [111] y [311] de Ag(0), con
geometria cubica centrada en las caras (FCC) (tarjeta cristalografica 893722,

Anexo 1).
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3.1.3 Coloide Blue A**
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Grafica 3.3 Espectros de absorcion electronica en la region UV-visible del coloide

A*“ (imagen (a) y espectro rojo) y del coloide obtenido a partir de este tras haber

A444

sido expuesto a luz azul durante ocho horas, Blue (imagen (b) y espectro

negro)

El coloide A** de color amarillo, se irradia con luz azul durante 8 horas,
obteniéndose un coloide de color rojo ladrillo. Este coloide irradiado, ahora se
denomina Blue A** y el espectro de este coloide presenta la sefial inicial en 397
nm y otra en 501 nm. Estas diferentes sefales se pueden deber a poblaciones de
diferentes morfologias y/o tamafos. Teniéndose una poblacion antes de irradiar el
coloide y dos después de irradiarlo, conservando la poblacion origina y sumando

una mas.
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Nanoparticulas de Ag(0) A444 Blue
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Figura 3.3 (a) Micrografia de HR-TEM de especies esféricas de distinta
dimension, al igual que algunas especies alargadas, provenientes del coloide Blue
A**_(b) Histograma que presenta la frecuencia relativa de los distintos tamafios
de nanoparticulas. Se midieron 250 nanoparticulas empleando micrografias del
analisis HR-TEM. (c) Micrografia de HR-TEM de nanoparticula en la cual es
posible observar los planos cristalograficos claramente. El cuadro rojo indica la
zona que se seleccion6 para la obtencién de la transformada de Fourier. (d)
Transformada de Fourier: patrén de difraccidén de electrones con planos
identificados para Ag(0) con geometria cubica centrada en las caras (FCC) de
acuerdo a la tarjeta cristalografica 893722.
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El coloide Blue A*** (figura 3.3a) presenta en su mayoria nanoparticulas de
forma esférica de distintas dimensiones al igual que algunas esferas alargadas,
con tamafos promedio en un intervalo de (3.28 + 1.08) nm a (20.49 + 1.08) nm
(figura 3.3b). De las 250 especies medidas, se determina que el tamafio promedio
mas abundante es de (5.43 £ 1.08) nm y constituye el 34% del muestreo realizado.
Adicionalmente se tienen tres poblaciones con una abundancia considerable.
Estas tienen un tamafio promedio de (3.28 + 1.08) nm, (7.58 + 1.08) nm y (9.73
1.08) nm y representan el 21%, 24% y 13%, respectivamente, de la muestra
medida. Como se puede observar, la muestra en general tuvo un tamafo muy
reducido y esta constituido principalmente por nanoparticulas que tienen un
tamano promedio entre 3.28 nm y 9.73 nm.

De la Transformada de Fourier de las nanoparticulas de la muestra (figura
3.3d) se obtienen tres planos, con un espacio interplanar de 2.043 A, 1.188 A y
2.373 A, correspondientes a los planos [200], [222] y [111] de Ag(0), con
geometria cubica centrada en las caras (FCC) (tarjeta cristalografica 893722,

Anexo 1).
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3.1.4 Coloide Green A**
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Grafica 3.4 Espectros de absorcion electronica en la region UV-visible del coloide
A** (imagen (a) y espectro rojo) y del coloide obtenido a partir de este tras haber
sido expuesto a luz verde durante ocho horas, Green A*** (imagen (b) y espectro

negro)

A*** se irradia con luz verde durante 8 horas, obteniéndose un coloide

El coloide
de color azul. Este coloide irradiado, ahora se denomina Green A*** y el espectro
de este coloide presenta la sefal inicial en 397 nm vy otra en 604 nm. Estas
diferentes sefales se pueden deber a poblaciones de diferentes morfologias y/o
tamanos. Teniéndose una poblacién antes de irradiar el coloide y dos después de

irradiarlo, conservando la poblacion origina y sumando otra.
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Nanoparticulas de Ag(0) Green A444
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Figura 3.4 (a) Micrografia de HR-TEM de especies esféricas de distinta
dimension, al igual que algunas especies amorfas y alargadas de distintos
tamafios, provenientes del coloide Green A***. (b) Histograma que presenta la
frecuencia relativa de los distintos tamafnos de nanoparticulas. Se midieron 250
nanoparticulas empleando micrografias del analisis HR-TEM. (c) Micrografia de
HR-TEM de nanoparticula en la cual es posible observar los planos
cristalograficos claramente. El cuadro rojo indica la zona que se seleccioné para la
obtencién de la transformada de Fourier. (d) Transformada de Fourier: patron de
difraccion de electrones con planos identificados para Ag(0) con geometria cubica
centrada en las caras (FCC) de acuerdo a la tarjeta cristalografica 893722.
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El coloide Green A**

(figura 3.4a) presenta en nanoparticulas de forma
esférica alargadas y amorgas, con tamafos promedio en un intervalo de (7.34 +
4.64) nm a (81.65 £ 4.64) nm (figura 3.4b). De las 250 especies medidas, se
determina que el tamafo promedio mas abundante es de (7.34 £ 4.64) nm y
constituye el 57% del muestreo realizado. Adicionalmente se tienen dos
poblaciones con una abundancia considerable. Estas tienen un tamafio promedio
de (16.63 = 4.64) nm, (25.92 + 4.64) nm y representan el 18% y 12%

respectivamente, de la muestra medida.

De la Transformada de Fourier de las nanoparticulas de la muestra (figura
3.4d) se obtienen cuatro planos, con un espacio interplanar de 2.351 A, 2.372 A,
2.369 A y 1.237 A, correspondientes a los planos [111], [111], [111] y [311] de
Ag(0), con geometria cubica centrada en las caras (FCC) (tarjeta cristalografica
893722, Anexo 1).
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3.1.5 Coloide A2
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Grafica 3.5 Espectro de absorcion electronica en la region UV-visible del coloide
A2 (imagen (a) y espectro negro). El espectro fue adquirido un afio después de su

sintesis.

Los coloides de nanoparticulas de plata(0) nombrados A2 y A3, fueron donados
por el equipo de trabajo del Dr. Sato Berru con la finalidad de hacer una
comparacion de su funcionamiento como sustrato SERS con los coloides de
nanoparticulas de Ag(0) sintetizados. Dichos coloides fueron sintetizados con el
método de Lee-Meisel [58] para obtener NPs de forma triangular, el cual se
discute en la seccidon 3.1.7. El proceso de sintesis involucra los mismos reactivos,
mas se tiene citrato de sodio en exceso, y adicionalmente, se exponen a luz

blanca durante 24 horas.

El coloide de NPs de Ag(0) A2 es color azul y su espectro correspondiente
presenta dos senales en 440nm y 645 nm. Las sefales son anchas puesto que
hay una distribucion mas grande de poblaciones de diferentes tamafios y/o
geometrias. La aglomeracion de las NPs se ve reflejada en la absorbancia, la cual

nunca llega a 0 u.a.
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Nanoparticulas de Ag(0) A2
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Figura 3.5 (a) Micrografia de HR-TEM de especies con geometria triangular al
igual que otras de menor tamano y de formas esférica provenientes del coloide A2.
(b) Histograma que presenta la frecuencia relativa de los distintos tamafos de
nanoparticulas. Se midieron 250 nanoparticulas empleando micrografias del
analisis HR-TEM. (c) Micrografia de HR-TEM de nanoparticula en la cual es
posible observar los planos cristalograficos claramente. El cuadro rojo indica la
zona que se seleccion6 para la obtencion de la transformada de Fourier. (d)
Transformada de Fourier: patrén de difraccidén de electrones con planos
identificados para Ag(0) con geometria cubica centrada en las caras (FCC) de
acuerdo a la tarjeta cristalografica 893722.
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El coloide A2 (figura 3.5a) presenta en nanoparticulas de forma triangular y
esféricas, con tamafios promedio en un intervalo de (7.57 £ 5.44) nm a (94.59 +
5.44) nm (figura 3.5b). Como se menciond previamente, este coloide tiene un afo
de preparacion antes de realizar el estudio HR-TEM y UV-Vis, por lo que no es
posible afirmar que las especies siempre tengan dicha morfologia y dimensiones
desde el inicio de su preparacion. De las 250 especies medidas, se determina que
los tamafios promedio mas abundantes son (7.57 £ 5.44) nmy (18.45 £ 5.44) nmy
constituyen el 65% y 14% de la poblacion total medida.

De la Transformada de Fourier de las nanoparticulas de la muestra (figura
3.5d) se obtienen cinco planos, con un espacio interplanar de 2.331 A, 2.331 A,
2.378 A, 1.229 Ay 1.434 A, correspondientes a los planos [111], [111], [111], [311]
y [222] de Ag(0), con geometria cubica centrada en las caras (FCC) (tarjeta

cristalografica 893722, Anexo 1).
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3.1.6 Coloide A3
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Grafica 3.6 Espectro de absorcion electronica en la region UV-visible del coloide
A3 (imagen (a) y espectro negro). El espectro fue adquirido un afio después de su

sintesis.

El coloide de NPs de Ag(0) A3, es color azul cielo y su espectro presenta una
sefal en 631 nm. La senal es ancha puesto que hay una distribucién mas grande
de poblaciones de diferentes tamafios y/o geometrias. La aglomeracién de las

NPs se ve reflejada en la absorbancia, la cual nunca llega a 0 u.a.
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Nanoparticulas de Ag(0) A3
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Figura 3.6 (a) Micrografia de HR-TEM de especies con geometria triangular al
igual que otras de menor tamano y de formas esférica provenientes del coloide A3.
(b) Histograma que presenta la frecuencia relativa de los distintos tamarios de
nanoparticulas. Se midieron 250 nanoparticulas empleando micrografias del
analisis HR-TEM. (c) Micrografia de HR-TEM de nanoparticula en la cual es
posible observar los planos cristalograficos claramente. El cuadro rojo indica la
zona que se selecciono para la obtencion de la transformada de Fourier. (d)
Transformada de Fourier: patrén de difraccidén de electrones con planos
identificados para Ag(0) con geometria cubica centrada en las caras (FCC) de

acuerdo a la tarjeta cristalografica 893722.
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El coloide A3 (figura 3.6a) presenta en nanoparticulas de forma triangular y
esféricas, con tamafos promedio en un intervalo de (11.54 + 8.66) nm a (150.09 +
8.66) nm (figura 3.6b). Como se menciond previamente, este coloide tiene un afo
de preparacion antes de realizar el estudio HR-TEM y UV-Vis, por lo que no es
posible afirmar que las especies siempre tengan dicha morfologia y dimensiones
desde el inicio de su preparacion. De las 250 especies medidas, se determina que
los tamafos promedio mas abundantes son (11.54 + 8.66) nm y (28.86 + 8.66) nm
y constituyen el 80% y 18% de la poblacion total medida.

De la Transformada de Fourier de las nanoparticulas de la muestra (figura
3.6d) se obtienen cuatro planos, con un espacio interplanar de 2.364 A, 2.070 A,
2.057 Ay 2.070 A, correspondientes a los planos [111], [200], [200] y [200] de
Ag(0), con geometria cubica centrada en las caras (FCC) (tarjeta cristalografica
893722, Anexo 1).
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3.1.7 Diferencias en la morfologia de los coloides de Ag(0) caracterizados

En las secciones 3.1.1 a 3.1.4 se presentan los estudios de caracterizacion de las
nanoparticulas de Ag(0) sintetizadas, detectando morfologias esféricas, alargadas,
amorfas y ovaladas, por otra parte, los coloides A2 y A3 presentan una mezcla de
nanoparticulas esféricas y triangulares. Estas diferencias en la morfologia se
pueden deber a las concentraciones iniciales de los reactivos, a la longitud de

onda de la luz con la cual se irradiaron y al tiempo de nucleacion de los coloides.

— A3
1,50 A2
7 —— Green A444
—— Blue A444
125 397 nm —— Purple Ad444
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o
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Grafica 3.7 Espectros de absorcion electronica en la region UV-visible de los

coloides White A***, Purple A***, Blue A***, Green A** A2 y A3
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Tabla 3.1 Comparacion de sehales en espectros de absorcidén electrénica en la

region UV-visible, tamafos y formas de los coloides de nanoparticulas de Ag(0)

Coloide de | Energiade 4, A, A3 Tamafo1 Tamafio2 Tamaiio 3 Forma
NPs de | irradiacién (nm) (nm) (nm) (A) (A) (A)
Ag(0) (x10"° J)
White A** | 284-462 397 490 613 524+305 1135+ 20,51 + Esféricas
3,05 3,43
Purple A** | 272-3.08 399 - - 6,79+343 1365+ 20,51 + Esféricas,
3,43 3,43
alargadas y
amorfas
Blue A** | 430-4.77 399 501 — 328+1,08 543+1,08 7,58+1,08 Esféricasy
alargadas
Green A*** | 334-408 397 604 —  734+464 16,63+ 25,92 + Esféricas,
4,64 4,64
alargadas y
amorfas
A2 2.84-462 440 645 — 757+544 1845% 29,32+  Triangulares
5,44 5,44 .
y esféricas
A3 2.84-462 631 11,54 + 28,86 + 46,18 +  Triangulares
8,66 8,66 8,66

y esféricas

Los seis coloides fueron elaborados partiendo de nitrato de plata como

fuente de plata, borohidruro de sodio como reductor y citrato de sodio como

agente estabilizante. De acuerdo con la ecuacion de la reaccidn quimica, la

relacion molar entre el nitrato de plata y los otros dos compuestos es 4:1:1, lo cual

implica que en los coloides

A444

4AgNO; + Na3;CgHs0, + NaBH, + 3H,0
— 4Ag° + 4NaNO; + C¢Hs03™ + H,BO; + 2H, T +4H*
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En el caso de los coloides A2 y A3, el citrato de sodio empleado para la
sintesis tenia una concentracion diez veces mayor al nitrato de plata y diez o cien
veces mayor al borohidruro de sodio, respectivamente. De acuerdo con el método
de Lee-Meisel [58], en el que el idn citrato se encuentra en exceso, éste puede
intervenir durante el primero momento de sintesis, actuando como reductor y
agente estabilizante. Se ha propuesto que el ion citrato reduce al cation de plata
puesto que éste se oxida tras activarse con energia proveniente de la luz,
formando acetoacetato y didxido de carbono. Se ha propuesto que tras el proceso
de reduccion, se generan tanto cumulos de Ag(0) como atomos de Ag(0) (los
cuales se ha propuesto que se adicionan uno a uno sobre los cumulos formando

esquinas).

—

Esquema 3.1 Esquema ilustrativo del método de Lee-Meisel para la preparacion

de nanoparticulas con forma triangular

En el caso de los coloides sintetizados a partir del coloide precursor A*** no
se cuenta con dicho exceso, por lo que principalmente se generan cumulos por
medio de la reduccidon con borohidruro de sodio que tiene una cinética de reaccion
mas rapida que el citrato de sodio. Sin embargo, no se descarta la reduccién
simultanea con el i6n citrato, seguida de la estabilizacion principalmente por el
citrato de sodio. Los coloides sintetizados en este trabajo son expuestos a una
fuente de luz durante ocho horas en lugar de veinticuatro horas, por lo cual la
activacion del ion citrato tuvo que ser menor. Para el caso de A2 y A3 los coloides

fueron irradiados con luz blanca durante 24 horas.

Se sabe que la irradiacion con diferentes longitudes de onda en coloides de

plata (0) 6 en reacciones para obtener coloides de Ag(0) a partir de Ag(1),
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empleando citrato de sodio, activa la reduccion de plata(1) por el citrato [59]; por lo
que la diferencia en tiempo de irradiacion de luz debe modificar dicha activaciéon. Lo

que se puede decir con los resultados obtenidos es que:

+ El método de irradiacion con luz blanca con longitud de onda en el intervalo de
430-700 nm durante 8 h, genera principalmente nanoparticulas de tamafos
(5.24 £ 3.05) nm, (11.35 + 3.05) nm y (20.51 £ 3.05) nm. Al irradiar durante 8 h
con luz morada con longitud de onda en el intervalo de 645-730 nm, se
generan principalmente nanoparticulas con dimensiones de (6.79 £ 3.43) nm,
(13.65 = 3.43) nmy (20.51 £ 3.43) nm. La irradiacién con luz azul con longitud
de onda en el intervalo de 444-462 nm durante 8 h, genera mayoritariamente
nanoparticulas con tamafios de (3.28 + 1.08) nm, (5.43 £ 1.08) nmy (7.58 +
1.08) nm. Por ultimo, al irradiar con luz verde con longitud de onda en el
intervalo de 487-595 nm durante 8 h, genera principalmente nanoparticulas con
tamanos de (7.34 + 4.64) nm, (16.63 + 4.64) nm y (25.92 + 4.64) nm.

% La energia de la luz blanca, (2.84-4.62)x 10719/, lleva a la obtencion de
nanoparticulas esféricas. La energia de la luz morada, (2.72-3.08)x 10719],
lleva a la formacion de nanoparticulas esféricas, alargadas y amorfas. La
energia de la luz azul, (4.30-4.77)x 1071°], lleva a la formacion de
nanoparticulas esféricas y alargadas. Por ultimo, la energia de la luz verde,
(3.34-4.08)x 10719, lleva a la formacién de nanoparticulas esféricas, alargadas
y amorfas.

% El método de sintesis de Lee-Meisel [58], para las nanoparticulas de Ag(0) A2
y A3, se lleva a cabo sin modificar la irradiacion. Los coloides A2 y A3 son
irradiados durante 24 horas con luz blanca con longitud de onda en el intervalo
de 430-700 nm. Las diferencias entre los coloides se deben a las
concentraciones de los reactivos (ver capitulo 5 para mas detalles). En A2, se
emplea una mayor concentracién de reductor que en A3 y principalmente se
generan nanoparticulas de Ag(0) de (7.57 + 5.44) nm, (18.45 + 5.44) nm y
(29.32 + 5.44) nm, las cuales poseen geometrias triangulares y esféricas. En
A3, se sintetizan principalmente nanoparticulas de Ag(0) de (11.54 + 8.66) nm,
(28.86 + 8.66) nm y (46.18 + 8.66) nm, las cuales también poseen geometrias

triangulares y esféricas.
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3.2 Caracterizacion de Analitos Base Triazina con Espectroscopia Raman

En esta seccion se discutiran los resultados obtenidos de los espectros Raman de
dos analitos base triazina (tritiocianurato de sodio y acido cianurico) en estado
soélido. Lo anterior se realiza con la finalidad de observar las sefales que presenta
cada compuesto cuando la magnitud y posicion de las mismas no estan siendo
afectadas por la concentracion o bien, por el ambiente quimico o idnico que mas
adelante se modificada con la adicidn de compuestos idnicos y nanoparticulas de
plata(0). Las senales se asignaron a grupos funcionales cuya regién de apariciéon
en espectroscopia Raman ya es conocida. Los equipos empleados, al igual que
las condiciones de trabajo se encuentran descritos en el capitulo 5 del presente

trabajo.

3.2.1 Espectro Raman del compuesto, tritiocianurato de sodio

Tabla 3.2. Asignacion de senales del compuesto tritiocianurato de sodio [60]

Grupo funcional Region Intensidad Comentarios
(cm”)
Sym-triazinas 1450-1350 media Estiramiento del
860-775 débil anillo,

al menos una banda

Sym-triazinas 1000-980 fuerte Estiramiento del
anillo, con C-N fuera
de fase
Sym-triazinas 1520-1465 media Vibraciones de
estiramiento C=N
Tioamida 700-550 muy fuerte Vibracion por
secundaria 500-400 fuerte deformacion de NCS
Triazina tiolada ~1200 fuerte Estiramiento C=S
Triazina tiolada 720-570 débil Estiramiento C-S
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Las dos entradas sefales asignadas al enlace carbono-azufre en triazinas
simétricas tioladas de la tabla 3.2, se deben al tautomerismo que presenta la
molécula. El tautomerismo involucra a dos isomeros funcionales que existen en
equilibrio; se intercambian el uno por el otro con la migracion de electrones desde

el azufre hasta el nitrégeno y viceversa (figura 3.7).

Figura 3.7 Formas tautoméricas del tritiocianurato de sodio
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Grafica 3.8 Espectro Raman del tritiocianurato de sodio
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3.2.2 Espectro Raman del compuesto, acido cianurico

Tabla 3.3. Asignacion de sefales del compuesto acido cianurico [60]

Grupo funcional Region Intensidad Comentarios
cm!
Sym-triazinas 1450-1350 media Estiramiento del
860-775 débil anillo,
al menos una banda
Sym-triazinas 1000-980 fuerte Estiramiento del
anillo, con C-N fuera
de fase
Sym-triazinas 1520-1465 media Vibraciones de
estiramiento C=N
Forma iso de 795-750 fuerte Vibraciones de
acido cianurico estiramiento C-OH
Forma ceto de 1775-1674 media Vibraciones de

acido cianurico

estiramiento C=0

El acido cianurico es una molécula base triazina que presenta una forma

tautomérica. En este caso, el cambio viene dado entre las formas ceto e iso de la

molécula, lo cual ocurre con la migracién de un par electronico y el atomo de

hidrogeno (figura 3.8).

Figura 3.8 Formas tautoméricas del acido cianurico
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Grafica 3.9 Espectro Raman del acido cianurico

3.2.3 Comparaciéon entre los espectros Raman de los dos analitos base

triazina en concentracion 104 M

En la Grafica 3.10 se muestran los espectros obtenidos para las dos moléculas
base triazina con concentracion 10* M y sin la adicion de nanoparticulas ni
compuestos idnicos. Dicha comparacion se realiza con la finalidad de observar la

intensidad de la sefial Raman en las condiciones de dilucion.
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Grafica 3.10 Espectro Raman de las disoluciones del acido cianurico (a) y del

tritiocianurato de sodio (b) con concentracion 10 M

En la Grafica 3.10 se puede apreciar que la intensidad de la sefial del
tritiocianurato de sodio es notablemente mayor que la correspondiente al acido
cianurico, comportamiento que también se observa mas adelante en los estudios
de la variabilidad del efecto SERS con distintos compuestos ionicos vy
nanoparticulas de Ag(0). Como se menciona en la seccion 2.11, para que un
analito Raman presente una sefal intensa en este tipo de espectroscopia, se

requiere que éste se polarice con la incidencia del haz de luz.

En la Figura 3.9 se muestran los calculos obtenidos de la superficie de
energia potencial de las triazinas empleadas, lo cual se obtuvo en el programa
Gaussian 09, empleando como método B3LYP y como base 6-311 ++ g(d,p). El
color rojo es indicativo de una alta densidad electrénica, el verde una intermedia y

el azul una baja densidad electrénica.
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Tritiocianurato de sodio Acido ciandtrico
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Figura 3.9. Superficie de energia potencial de las triazinas empleadas.
Generado en Gaussian 09. Método MP2, base 6-311++ g(d,p) [60]

De acuerdo con este calculo, el tritiocianurato de sodio presenta una mayor
polarizabilidad. Como se observa, la densidad electronica se encuentra localizada
en cada uno de los atomos dela molécula, mientras que para el acido cianurico se

encuentra distribuida equitativamente entre los atomos de Ny O.

En el acido cianurico se observa que la carga esta distribuida
equitativamente, lo cual se debe a que se tienen dos atomos que atraen la
densidad electronica del anillo aromatico (O y N). La distribucidn electrénica
resultante conlleva a que sea una molécula menos polarizable y por lo tanto,
tendra una menor respuesta en espectroscopia Raman. Como se puede observar,
los atomos de hidrégeno de ésta molécula presentan baja densidad electrénica

(color azul), lo que les proporciona un caracter acido.

Para el caso del tritiocianurato de sodio, se observa que la sefal mas

afectada por la técnica SERS corresponde a la vibracion de tioamidas, ubicada en
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424 cm™. En el caso del acido cianurico, se observa que la sefial mas afectada

corresponde al estiramiento C-OH, localizada en 701 cm™.

3.3 Estudio de la influencia del sistema anion-cation en el efecto SERS de

analitos base triazina

Las nanoparticulas de Ag(0) caracterizadas en la seccion 3.1 se emplean como
sustratos SERS en el estudio por medio de espectroscopia Raman de los dos
analitos base triazina, tritiocianurato de sodio y acido cianurico, mencionados en la
seccion 3.2. Como se menciona en los antecedentes (seccion 2.12.1), se ha
informado que la adicién de cloruro de sodio tiene un efecto positivo sobre el
efecto SERS promovido por nanoparticulas de Ag(0). Lo anterior como
consecuencia de que se consigue retirar los iones citrato de la superficie de la
nanoparticula puesto que la carga negativa del ion citrato se neutraliza con la
carga positiva del cation y el analito, en este caso las triazinas, se adsorbe mejor
sobre la nanoparticula de Ag(0), con lo cual se magnifica el efecto SERS sobre el

analito.

MX + Analito

NP de Ag(0) estabilizada por

efecto de ion citrato Analito adsorbido sobre

superficie de NP de Ag(0) y
neutralizacion de la carga de ion
citrato

Esquema 3.2 Efecto de la adicién de compuestos idnicos MX a nanoparticulas de

Ag(0) estabilizadas por efecto del ion citrato
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A continuacién se presentan los espectros Raman de los analitos con los
diferentes aniones, cationes y nanoparticulas de plata(0) para determinar cual es
su influencia en el incremento de la sefial Raman, utilizando la variacion del cation
con los de la familia de metales alcalinos (Li, Na, K) y el anién con los de la familia
de los halogenuros (F, CI, Br, I). Se elige presentar en esta seccién los resultados
Raman obtenidos con los coloides de NPs de Ag(0) Blue A***y A2 puesto que en
ellos se exhibe el mayor incremento en la sefal; el resto de los resultados Raman

se encuentran ubicados en el Anexo 2.

3.3.1 Estudio del efecto de compuestos anién/cation sobre el incremento de
la sefial Raman de analitos base triazina empleando los coloides de
nanoparticulas de Ag(0) Blue A**y A2

3.3.1.1 Analito base triazina: Tritiocianurato de sodio
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Grafica 3.11 Comparativo de los espectros Raman de tritiocianurato de sodio
0.1 mM (negro) en presencia de nanoparticulas de Ag(0) Blue A** (rojo) y A2
(azul), y compuestos idnicos de litio, ambos en concentracién 0.1 mM, y a

temperatura ambiente
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En la grafica 3.11 se observa que la sefial Raman del tritiocianurato de sodio
(espectro negro) es muy deébil. En los espectros en los que se adicionan las

nanoparticulas de Ag(0) Blue A***

(espectro rojo) y A2 (espectro azul), se observa
un incremento en la respuesta Raman. La concentracion de la triazina se mantiene
constante en todas las pruebas Raman realizadas, por lo tanto los incrementos en
las intensidades de la sefal se relacionan directamente con un efecto SERS
promovido por la presencia de las nanoparticulas metalicas de Ag(0). En los
graficos resultados de la adicion de la sal i6nica, se observa que la intensidad de
la sefial observada aumenta en el orden Lil > LiBr > LiCl,LiF; que esta
relacionado con la polarizabilidad del anién adicionado. Cuando se emplean sodio
y potasio como catién de la sal adicionada, se observan los mismos resultados

(gréficas 3.12'y 3.13).

Como se menciond previamente, los mejores resultados se obtuvieron con
las nanoparticulas blue A*** y A2. De las nanoparticulas de Ag(0) provenientes del

A** | las nanoparticulas blue A*** fueron sujetas a una irradiacién de

precursor
mayor energia, tienen tamafos mas pequenos y presentan dos sefales de
resonancia plasmoénica en el espectro de absorcidn electronica en la region UV-
visible. Para el caso de las nanoparticulas donadas por el equipo de trabajo del Dr.
Roberto Sato, las nanoparticulas A2 tienen un menor tamano que A3 y presentan
dos sefales en el espectro de absorcion electrénica en la region UV-visible (tabla

3.1).

La sefial ubicada en 424 cm™' corresponde a la deformacion del enlace NCS
y se observa que la intensidad de ésta experimenta un gran incremento como
resultado del ambiente idnico y presencia de sustratos SERS; por lo que el estudio
de la influencia del sistema anién-cation en el efecto SERS del analito
tritiocianurato de sodio se realiza con base en dicha sefal. En las figuras 3.10 a
3.14 se muestra el cambio en la intensidad de dicha sefial debido a la adicién de
compuestos idnicos y nanoparticulas con respecto al resultado obtenido para la

triazina sola (IntenSidad = Iltriazina+NPs de Ag(0)+Mx — Itriazina)-
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Figura 3.10 Estudio de la influencia del sistema anion-cation en el efecto SERS

sobre tritiocianurato de sodio empleando las nanoparticulas de Ag(0) sintetizadas
(a) White A*** (b) Purple A*** (c) Blue A*** (d) Green A**
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Figura 3.11 Estudio de la influencia del sistema anién-cation en el efecto SERS

sobre tritiocianurato de sodio empleando las nanoparticulas de Ag(0) provistas por
el equipo de trabajo del Dr. Sato Berru (a) A2 (b) A3

Independientemente del coloide de nanoparticulas de Ag(0) utilizado para

un determinado anién, la intensidad de la sefal del analito es mayor cuando el

cation correspondiente es K*. El cation mas polarizable, K*, es el que genera un

mayor incremento en las sefiales Raman; la tendencia general es K* > Na*t >
Li*, para los coloides White A***, Purple A***, Blue A***, Green A***, A2 y A3.
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Figura 3.12 Estudio de la influencia del sistema anion-cation en el efecto SERS
sobre tritiocianurato de sodio empleando las nanoparticulas de Ag(0) sintetizadas
(a) White A*** (b) Purple A*** (c) Blue A*** (d) Green A**
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Figura 3.13 Estudio de la influencia del sistema anion-cation en el efecto SERS
sobre tritiocianurato de sodio empleando las nanoparticulas de Ag(0) provistas por
el equipo de trabajo del Dr. Sato Berru (a) A2 (b) A3

Por otra parte, para un determinado catidén, en general hay una tendencia
clara; a medida que en contraibn es mas polarizable, el incremento en la
intensidad de la sefial es mayor. El anién mas polarizable, I, es el que genera un
mayor incremento en las sefiales Raman; la tendencia generales I' > Br~ > Cl™ >
F~, para los coloides White A***, Blue A***, Green A***, A2 y A3.

A excepcion del sistema en el cual se trabaja con el coloide de

nanoparticulas A**

Purple, es posible observar que los mayores incrementos en la
sefial Raman se obtienen cuando se emplean como compuestos idnicos con los
iones mas polarizables (yoduro de potasio), y viceversa, en su mayoria, los
menores incrementos en la intensidad de la sefial Raman se obtienen en los
sistemas en los cuales se emplea el compuesto que contiene los iones menos
polarizables (fluoruro de litio). Estos resultados son consistentes con la teoria de

Pearson, descrita en la seccidén 2.12.1.1. La plata(0) se clasifica como una base
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blanda puesto que es facilmente polarizable, por lo cual la interaccién con los
cationes K y aniones |" esta favorecida ya que éstos también son especies

blandas.

La espectroscopia Raman tiene como limitante que el analito sea
polarizable o bien, que el complejo analito-sustrato SERS lo sea. Al trabajar con
nanoparticulas sobre las cuales estan adsorbidos tanto los iones polarizables
como los analitos, la polarizabilidad del sistema aumenta y por ende, también la

respuesta en espectroscopia Raman.

3.3.1.2 Analito base triazina: Acido cianurico
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Grafica 3.14 Comparativo de los espectros Raman de acido cianurico 0.1 mM

(negro) en presencia de nanoparticulas de Ag(0) Blue A**

(rojo) y A2 (azul), y
compuestos idnicos de litio, ambos en concentraciéon 0.1 mM, y a temperatura

ambiente
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Grafica 3.16 Comparativo de los espectros Raman de acido cianuarico 0.1 mM
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En la graficas 3.14 a 3.16 se observa que la sefial Raman del acido cianurico
(espectro negro) es muy deébil. En los espectros en los que se adicionan las
nanoparticulas de Ag(0) Blue A*** (espectros rojo) y A2 (espectros azul), se
observa un incremento en la respuesta Raman. En los graficos resultados de la
adicion de la sal ionica, se observa que la intensidad de la sefal observada
aumenta en el orden Lil > LiBr > LiCl,LiF; que esta relacionado con la
polarizabilidad del anién adicionado. Cuando se emplean sodio y potasio como
cation de la sal adicionada, se observan los mismos resultados (graficas 3.15 y
3.16).

En las graficas 3.14 a 3.16 basta con comparar la escala correspondiente a la
intensidad con la de las graficas 3.10 a 3.12 para notar que el incremento en la
intensidad no es tan significativo como el de la triazina analoga. Como se
menciona en la seccion 3.2, tomando en cuenta la estructura y polarizabilidad de
las triazinas, el tritiocianurato de sodio tiene mejor respuesta en espectroscopia

Raman en comparacion con el acido cianurico.

La adicion del sustrato SERS al acido cianurico propicia que haya un gran
incremento en la sefial y que se alcancen a divisar por lo menos dos sefiales
claramente. Lo anterior se debe a que el analito se adsorbe sobre la superficie de
la nanoparticula, con lo cual es sistema es mas polarizable y por ende, presenta

una mayor respuesta en espectroscopia Raman.

Al ser una especie tan poco polarizable y por estar en baja concentracion,
muchas de las sefales del acido cianurico no son apreciables en los espectros
Raman plasmados. En general, unicamente se distinguen claramente las sefales
ubicadas en 701 cm™ y 1720 cm™, las cuales corresponden a las formas
tautoméricas iso y ceto, respectivamente, de la triazina. Tomando en cuenta lo
anterior, el estudio de la variabilidad del sistema anién-catién en el efecto SERS
del analito &cido cianurico se realiza con base en la sefial ubicada en 701 cm™. En
las figuras 3.14 y 3.15 se muestra el cambio en la intensidad de dicha senal
debido a la adicion de compuestos idnicos y nanoparticulas con respecto al

resultado obtenido para la triazina sola.
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Figura 3.14 Estudio de la influencia del sistema anion-cation en el efecto SERS
sobre el acido cianurico empleando las nanoparticulas de Ag(0) sintetizadas
(a) White A*** (b) Purple A*** (c) Blue A*** (d) Green A***
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Figura 3.15 Estudio de la influencia del sistema anién-cation en el efecto SERS

sobre el acido cianurico empleando las nanoparticulas de Ag(0) provistas por el
equipo de trabajo del Dr. Sato Berru (a) A2 (b) A3

En las figuras 3.12 y 3.13 se observa a grandes rasgos que se mantiene la

tendencia de que para un anién determinado, los compuestos i6nicos de potasio

promueven un mayor incremento en la intensidad de la sefial Raman del acido

cianurico. Las unicas excepciones ocurren en los sistemas en los cuales se hace

uso de los coloides de nanoparticulas de Ag(0) A2 y A3, en donde los compuestos

idnicos de sodio promueven un mayor incremento.
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Figura 3.16 Estudio de la influencia del sistema anion-cation en el efecto SERS

sobre el acido cianurico empleando las nanoparticulas de Ag(0) sintetizadas
(a) White A*** (b) Purple A*** (c) Blue A*** (d) Green A**
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Figura 3.17 Estudio de la influencia del sistema anion-cation en el efecto SERS
sobre el acido cianurico empleando las nanoparticulas de Ag(0) provistas por el
equipo de trabajo del Dr. Sato Berru (a) A2 (b) A3

Por otra parte, para un determinado cation, a medida que en contraion es
mas polarizable, el incremento en la intensidad de la sefial es mayor. El anién mas
polarizable, I', es el que genera un mayor incremento en las sefiales Raman; la
tendencia general es I' > Br~ > Cl~ > F~, para los coloides White A***, Purple
A* Blue A***, Green A** A2y A3.

Realizando una comparacion entre los incrementos de intensidad
registrados para las dos triazinas, es posible notar una gran diferencia. En el caso
del tritiocianurato de sodio, los incrementos en general estan en un intervalo de 90
a 2000 u.a., mientras que para el acido cianurico, el intervalo general es de 20 a
560 u.a. Esto se relaciona directamente con el grupo —S y el grupo —OH de las
triazinas estudiadas, en parte por la polarizabilidad por la molécula y ademas por

la interaccion quimica que tienen con las nanoparticulas.
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La transferencia de carga (CT) ocurre cuando el analito se encuentra
adsorbido sobre la superficie del sustrato SERS, en este caso, las nanoparticulas
de Ag(0). Debido a que el tritiocianurato de sodio posee un grupo tiol, el cual es
una base blanda, dicho analito se adsorbe facilmente sobre las nanoparticulas
metalicas, lo cual genera un incremento en la intensidad de la sefial Raman. Por
otra parte, el acido cianurico, aun en sus dos formas tauroméricas, es una base
dura, por lo que la adsorcion sobre la superficie metalica esta menos favorecida.
Por ende, la transferencia de carga esta mas limitada y no es posible observar un
incremento en la intensidad de la sefal tan significativa como en la primera

triazina.

3.3.2 Estudio del efecto de adicion de compuestos idnicos a nanoparticulas

de plata(0) en el estudio SERS de analitos base triazina

De acuerdo con la literatura [51], la morfologia y el tamafo de las nanoparticulas
determinan su efectividad como sustratos SERS, por lo cual se realiza un estudio
en el que se adicionaron tanto coloides de nanoparticulas de diferentes tamafios
como las diferentes sales ionicas MX, con M =Li*, NatyK* y X=F",
Cl™,Br~ yI~, a los analitos en estudio (tritiocianurato de sodio y acido cianurico).
Con la finalidad de determinar el incremento en la intensidad de la sefial Raman
debido unicamente a la presencia de las nanoparticulas, se hace el calculo de la
diferencia entre la intensidad registrada para las sefiales en 424 cm™ (vibracién de
tioamida de tritiocianurato de sodio) y 701 cm™ (forma iso, C-OH, de &cido
cianurico) antes y después de la adicion de nanoparticulas de Ag(0). Para estudiar
el efecto de la adicidon de compuestos idnicos al sistema de estudio Triazina — NP
Ag(0), se eligen los valores mas grandes de incremento de intensidad registrados,

presentes en la seccion 3.3.1, y se calcula la diferencia entre la intensidad

(IntenSLdad = Itriazina+NPs de Ag(0)+MXx — Itriazina)-
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Ag(0) y los compuestos idnicos con los cuales se genera el mayor incremento
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Comparando el incremento en la intensidad de la sefial Raman antes y
después de la adicion de los compuestos idnicos al sistema Analito + NPs de
Ag(0), se observa que la intensidad de la intensidad de la sefial Raman
incrementa notoriamente con la presencia de los compuestos idnicos MX. A partir
de los valores calculados, se determina la eficacia de los sustratos SERS

empleados en el presente estudio:
A2 > A3
Blue A*** > Green A*** > White A*** > Purple A***

Los coloides A2 y Blue A*** son los sustratos SERS que mas incrementan
la sefial Raman, lo cual se puede deber a que estan constituidos por
nanoparticulas de tamafo reducido. Como se menciona en la seccién 2.12, a
medida que las nanoparticulas metalicas posean tamafios menores, el area
superficial es mayor y por ende hay una mayor adsorcion del analito en cuestiéon
sobre la superficie metalica. En el caso de las nanoparticulas de Ag(0) del coloide
A2, las esquinas de morfologia triangular de las nanoparticulas de plata(0)

generan un incremento en el campo eléctrico. [39]
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Tabla 3.4 Incremento en la intensidad de la sefal Raman del analito tritiocianurato

de sodio promovido por el efecto de los sustratos SERS, en ausencia y en

presencia de compuestos idnicos MX

Coloide de | 24, A, A3 Tamaiio Forma Incremento en Incremento en
NPs de (nm) (nm) (nm) predominante intensidad intensidad
Ag(0) (A) (analito + NPs (analito + NPs de
de Ag(0)) (u.a.) Ag(0) + MX) (u.a.)
White A** | 397 490 613  5,24+3,05 Esféricas 211 853
Purple A** | 399 - 6,79 + 3,43 Esféricas, 134 502
alargadas y
amorfas
Blue A** | 399 501 - 3,28 + 1,08 Esféricas y 318 1659
alargadas
Green A** | 397 604 - 7,34 £ 4,64 Esféricas, 261 1309
alargadas y
amorfas
A2 440 645 - 7,57 £ 5,44 Triangulares 302 1068
y esféricas
A3 631 -— -— 11,54 + 8,66 Triangulares 634 2053

y esféricas




Tabla 3.5 Incremento en la intensidad de la sefial Raman del analito acido

cianurico promovido por el efecto de los sustratos SERS, en ausencia y en

presencia de compuestos idnicos MX

Coloide de | 24, A, A3 Tamaiio Forma Incremento en Incremento en
NPs de (nm) (nm) (nm) predominante intensidad intensidad
Ag(0) (A) (analito + NPs (analito + NPs de
de Ag(0)) (u.a.) Ag(0) + MX) (u.a.)
White A** | 397 490 613  5,24+3,05 Esféricas 56 247
Purple A** | 399 - 6,79 + 3,43 Esféricas, 31 175
alargadas y
amorfas
Blue A** | 399 501 - 3,28 + 1,08 Esféricas y 250 525
alargadas
Green A** | 397 604 - 7,34 £ 4,64 Esféricas, 137 236
alargadas y
amorfas
A2 440 645 - 7,57 £ 5,44 Triangulares 271 550
y esféricas
A3 631 -— -— 11,54 + 8,66 Triangulares 67 237
y esféricas
Para el caso de las nanoparticulas de Ag(0) obtenidas a partir del coloide
precursor A** el sustrato SERS que ocupa segundo lugar en efectividad es el
coloide de NPs de Ag(0) Green A** . Asi como el coloide Blue A**, el coloide

Green A*** también presenta dos sefiales en espectroscopia de absorcién en la

region UV-visible y nanoparticulas de tamario reducido.

A444

El coloide White ocupa el penultimo lugar del listado a pesar de que el

histograma correspondiente a dicho coloide revela que esta constituido

principalmente por dos poblaciones de nanoparticulas pequefias con respecto al
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resto de las medidas. Sin embargo, al observar el espectro de absorcién en la
region UV-visible correspondiente a dicho coloide, se observa que hay una
respuesta plasmoénica que abarca desde 553 nm hasta 730 nm. Lo anterior es
indicativo de que la poblaciéon de nanoparticulas no es tan homogénea como lo
revela el estudio realizado por medio de los resultados obtenidos del equipo HR-
TEM, por lo que debe existir una poblacion de NPs de Ag(0) de mayores tamafios

que generan una disminucion en la adsorcion de los analitos.

El coloide de nanoparticulas de Ag(0) que tiene menor efecto en el

A** Purple. Como

incremento de la intensidad de las sefiales Raman es el coloide
se observa en las pruebas de caracterizacion correspondientes, el coloide esta
compuesto principalmente de nanoparticulas amorfas, que poseen un mayor
tamafo con respecto al resto. Por lo tanto, la adsorcion de los analitos base
triazina es menor y el efecto SERS observado es menor al producido por el resto

de los coloides de nanoparticulas de Ag(0) empleados en este estudio.
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Capitulo 4

Conclusiones

X/
L X4

X/
L X4

X/
L X4

Se sintetizaron de nanoparticulas de plata(0) con dos sales reductoras,
borohidruro de sodio y citrato de sodio, partiendo de un mismo coloide
obtenido por medio de un método quimico. La morfologia y tamano de las
NPs, se modifico mediante la irradiacion de los coloides con diferentes
longitudes de onda.

De acuerdo a los resultados obtenidos por medio del estudio HRTEM de los
coloides trabajados se puede afirmar que se han obtenido nanoparticulas
de Ag(0) con forma cubica centrada en las caras (FCC) en todos los casos.

Los analitos base triazina, tritiocianurato de sodio y acido cianurico,
presentan respuestas distintas en el analisis Raman como consecuencia de
su polarizabilidad y grupos funcionales. El tritiocianurato de sodio, al ser
mas polarizable y por tener un grupo tiol en su estructura, se adsorbe mejor
sobre las nanoparticulas de plata(0) que el acido cianurico, lo que genera
incrementos importante en el espectro Raman.

La adicion de compuestos iénicos en los sistemas analito-sustrato SERS
resulta benéfico siempre y cuando los iones sean bases o acidos blandos.
Lo anterior se debe a que el complejo triazina-complejo idbnico-NP Ag(0) se
torna mas polarizable y por lo tanto, presenta una mayor respuesta en el
estudio de espectroscopia Raman.

Para obtener los mayores incrementos de sefiales Raman es con la adicidn
de sales ionicas con iones altamente polarizables, tales como Kl y
empleando coloides de Ag(0) con poblaciones de distribucion homogénea
de geometrias definidas, de preferencia con insaturaciones y puntos de facil
adsorcién, como las triangulares. Para lo cual, el método de sintesis “Lee-

Meisel” [58] es eficiente.
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Capitulo 5

Procedimiento Experimental
5.1 Reactivos
Los siguientes compuestos se emplearon como del proveedor, sin purificacion:

¢ Nitrato de Plata, AgN 05 (Sigma-Aldrich, >99%)

Borohidruro de Sodio, NaBH, (Fluka Analytical, >99%)

e Citrato de Sodio Dihidratado, Na;CsHs0, - 2H,0 (Sigma-Aldrich, >99%)
e Tritiocianurato de sodio, C3sN;Na3S; (Sigma-Aldrich, >99%)
e Acido cianurico, C;H;N;05  (Sigma-Aldrich, >99%)

e Fluoruro de litio, LiF (Fluka Analytical, >99%)

e Cloruro de litio, LiCl (Sigma-Aldrich, >99%)

e Bromuro de litio, LiBr (Sigma-Aldrich, >99%)

e Yoduro de litio, Lil (Sigma-Aldrich, >99%)

e Fluoruro de sodio, NaF (Fluka Analytical, >99%)

e Cloruro de sodio, NaCl (Vetec, >99%)

e Bromuro de sodio, NaBr (Baker Analyzed, >99%)

e Yoduro de sodio, Nal (Vetec, >99%)

e Fluoruro de potasio, KF (Vetec, >99%)

e Cloruro de potasio, KCI (Vetec, >99%)

e Bromuro de potasio, KBr (Vetec, >99%)
e Yoduro de potasio, Kl (Vetec, >99%)

e Agua destilada y desionizada (Reactivo Meyer)
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5.2 Equipos de Caracterizacion
5.2.1 Espectroscopia de absorcién electréonica en la regién UV-Visible

La obtencidn de espectros de absorcion de las nanoparticulas de plata empleadas
en el trabajo se realizé en un equipo Ocean Optics HR4000CG-UV-NIR, ubicado
en las instalaciones del Laboratorio Universitario de Espectroscopia (LUCE) en
CCADET. Tanto las muestras como el “blanco” (agua destilada y desionizada)

fueron colocadas en celdas de cuarzo para realizar la medicion.

Figura 5.1 Espectrofotdmetro de absorcion electrénica en la regién UV-Visible-NIR

Ocean Optics
5.2.2 Espectroscopia Raman

Los espectros Raman obtenidos para los distintos sistemas que involucran a las
dos triazinas, nanoparticulas de plata y compuestos ionicos, fueron adquiridos en
el Microscopio Witec confocal AF acoplado a espectroscopia Raman, el cual se
encuentra en las instalaciones del Laboratorio Universitario de Espectroscopia
(LUCE) en CCADET. Se empled el laser de luz verde (532 nm) y la potencia del
laser se mantuvo constante en 3.56 m\W. Se trabajé a temperatura ambiente (20°C
aproximadamente) y sin interferencia de luz externa. Los tiempos de exposicion
fueron de 5 minutos con la finalidad de poder obtener imagenes Raman puntuales
de buena calidad, a partir de las cuales fue posible seleccionar los espectros

Raman a analizar.
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Figura 5.2 Microscopio Witec confocal AF acoplado a espectroscopia Raman
5.2.3 Microscopia Electréonica de Transmisién de Alta Resolucion

Las imagenes de microscopia electrénica de alta resolucion de las nanoparticulas
de plata sintetizadas en este trabajo se obtuvieron por medio del equipo HRTEM
Jeol-dJem 2010F Field Emission Electron Microscope y del controlador de camara
Gatan — Orius CCD, los cuales se encuentran en el Laboratorio Central de
Microscopia en el Instituto de Fisica de la UNAM. EIl caidn de emision de campo

con el cual cuenta el equipo es de 200 kV.

La muestra fue colocada sobre una rejilla que habia sido bafada en carbon
amorfo. Se adiciond Plasma Clean para remover hidrocarburos y humedad que se

hubiera depositado sobre la muestra durante la preparacion de la misma.
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Figura 5.3 HRTEM Jeol-Jem 2010F Field Emission Electron Microscope
5.3 Preparacion de nanoparticulas de plata(0)

Para llevar a cabo la sintesis de nanoparticulas de plata, en primer lugar es
necesario elaborar disoluciones de los reactivos que se emplean: nitrato de plata,
citrato de sodio dihidratado y borohidruro. Las tres disoluciones se prepararan en
matraces volumétricos de 10 mL y se hizo uso de agua destilada y desionizada

como disolvente.

En el caso de la disolucion de nitrato de plata, se disuelve 0.0170 g
(1 x10™* mol) en 10 mL de agua, dando como resultado una disolucién con
concentracion de 0.01 M. Las disoluciones de los agentes reductores tienen la
misma concentracion, 0.1 M; para ello se pesan 0.2941 g (1 x 1073 mol) de
Na3CgHs0, - 2H,0 y 0.03783 g (1 X 1073 mol) de NaBH, y se disuelven en 10 mL

de agua.

Se prepara un coloide nombrado A4*** en 100 mL de agua destilada y
desionizada. La nomenclatura impuesta hace referencia a la concentracion final

que presenta cada reactivo en la dispersion coloidal (10% M). En la tabla 1 se
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presentan las alicuotas tomadas de las disoluciones madre de los reactivos al
igual que las concentraciones finales de cada reactivo en la dispersion coloidal

madre preparada para la preparacion de estos coloides:

Tabla 5.1 Coloide A***

Sustancia Concentracion Vijcuora (ML)  Vgisomcisn a4t COncentracion

e mol . mol

inicial [T] (mL) final [T]
AgNO, 107* 1000 100 1074
Na;C.Hs0, 1073 100 100 1074
NaBH, 1073 100 100 1074

A continuacion se presenta un esquema de la metodologia seguida para la

elaboracion del coloide de plata A***:

eRetirar de

) STRIAUTOS a6 STRIAUTOS de .
eEn 100 mL agitacion agitacion pa_rrlll.a} de
constante 100 IJ'L de constante agltaClOIl y
de agua borohid tomar 5
destiladay *100 pL de OrOMCLUTO +1000 pL de muestras
desionizada citrato de de sodio nitrato de
_ S.e sodio > ?g'ﬂ:?gnde plata c/ude 20 mL
adiciona: constante
Esquema 5.1 Sintesis del coloide de NPs de Ag(0), A***
La agitacion constante es necesaria para asegurar la completa
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de sintesis, se observa que la dispersién coloidal adquiere una tonalidad amarilla 'y

se procede a dividir la dispersion coloidal de 100 mL en 5 muestras de 20 mL.

Durante la sintesis de las nanoparticulas de Ag(0) por este método, debe
tomarse en cuenta que la disolucién de borohidruro de sodio debe ser utilizada al
poco tiempo de ser elaborada. Lo anterior se debe a que dicha sustancia

reacciona con el agua mediante la reaccion:
NaBH, + 4H,0 - NaB(OH), + 4H, T

La formacion de H, en este caso no es tan cuantitativa puesto que no se
esta trabajando en presencia de un catalizador o en medio acido, sin embargo es
recomendable emplear la disolucion madre de NaBH, o mas rapido posible para
evitar que haya un cambio sustancial en la concentracion puesto que dicho

compuesto es el reductor de la plata.

Cuatro de las cinco fracciones de la dispersion coloidal A***

son expuestas
durante 8 horas a lamparas de distintos colores, es decir, con emision de luz con
distintos intervalos de longitud de onda. Tras dicha exposicion, las dispersiones
coloidales de nanoparticulas de plata cambian de color, lo cual puede ser
indicativo de un cambio en la morfologia y/o en el tamafo de las nanoparticulas.
La quinta fraccion se guarda como referencia y no se somete a una irradiacion.
En la tabla 5.2 se muestran las caracteristicas de las lamparas empleadas asi
como el color resultante de las dispersiones coloidales de las nanoparticulas de

plata(0) obtenidas:

Tabla 5.2 Lamparas empleadas y nanoparticulas de plata resultantes

Color de Intervalo de Nombre Color de
Lampara de longitud de asignado a dispersiéon
Luz onda (nm) NPs Ag(0) coloidal
Blanca 430-700 White-A44* Azul oscuro
Morada 645-730 Purple-4*** Amarillo
Azul 444-462 Blue-4*** Naranja-Rojizo
Verde 487-595 Green-A*4* Azul

84



La reduccion de la plata Ag(l) a Ag(0) se lleva a cabo mediante la reaccién:

- 4Ag" + 4NaNO; + C,Hs03™ + H,BO3 + 2H, T +4H*

En el caso de esta reaccion, el borohidruro de sodio tiene como principal
funcién, la reducciéon de la plata; mientras que el citrato principalmente funciona

como estabilizante y en menor medida, de reductor. A continuacion se presentan

. . . Ag™ BH, P 0X
las semirreacciones redox de las especies 'Y /Ago , 4/1‘12303_ y Cit /Citred

con sus respectivos potenciales:

Agh +1e” & Agly E® = +0.7996 V [61]
H,BO3 + 5H,0 + 8e~ < BH;} + 80H™ E°=—-1.24V [61]
Cit®* + e~ o Cit"®? E° =-0.18V [62]
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Tabla 5.3 Energia libre de Gibbs, AG® = —nFE?°

Reductor  E°=E° , — EJ, AG° Criterio de
(V) (kJ) espontaneidad
Borohidruro de 2.039 -1574.32 AG° <0
sodio espontaneo
Citrato de 0.979 -94.51 AG° <0
sodio espontaneo

Adicionalmente, también se trabajé con otras dos dispersiones coloidales
de plata elaboradas por el equipo del Dr. Roberto Sato Berru en las instalaciones
del Laboratorio Universitario de Caracterizacion Espectroscopia (LUCE). Las
muestras de nanoparticulas de plata(0) con las cuales se trabajé (nombradas A2 y
A3) tuvieron un proceso de sintesis distinto puesto que en este caso se buscaba

elaborar nanoparticulas con una geometria triangular.

Para dicha sintesis, se utiliza un método en el cual se prepara una
dispersion que contiene cumulos de plata(0) y atomos metalicos libres que son
estabilizados por un exceso de ion citrato. En la literatura [56] se ha propuesto que
los atomos metalicos se agregan uno a uno al cumulo formando las esquinas de
especies con forma triangular. En ambos coloides de nanoparticulas de Ag(0), las
concentraciones de nitrato de plata (10* M) y de citrato de sodio (10° M) se
mantienen constantes, mientras que la de borohidruro de sodio es 10*My 10°M
para A2 y A3, respectivamente. La sintesis es asistida por una foto-reduccion con

luz blanca durante 24 horas.
5.4 Estudio de efecto SERS

Para preparar las muestras que son sometidas a analisis por espectroscopia
Raman, en primer lugar fue necesario elaborar disoluciones acuosas equimolares.
Se toman alicuotas de cada compuesto (triazina, nanoparticulas de plata(0) y

compuestos idnicos) y se introducen en un matraz de 2 mL y son llevadas a aforo.
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La concentracion de cada compuesto en la disolucién resultante es de 10* M. En
todas las disoluciones preparadas, primero se adicionan las nanoparticulas, a

continuacion el compuesto idnico y por ultimo la triazina.

Las disoluciones preparadas se dejan reposar durante 24 horas para
asegurar una buena interaccion entre las especies involucradas. A continuacion,
empleando una jeringa, se toma un volumen de cada disolucion, de la que se
toman gotas para depositarlas sobre un papel de aluminio alisado y limpiado con

etanol que ha sido previamente colocado sobre un portamuestras de vidrio.

Esquema 5.2 Preparacion de muestras por analizar en equipo Raman

La muestra se coloca bajo el microscopio una vez que el agua se ha
evaporado y se procede a seleccionar areas que visiblemente no estén tan
concentradas, ésto con la finalidad de evitar tomar espectros de cristales aislados;
tratando de realizar la medicion sobre areas con baja concentracion, en las cuales

se pueda observar correctamente el efecto SERS.

Una vez seleccionada el area por analizar, el laser empleado emite luz con
una longitud de onda de 532 nm, con una potencia constante de 3.56 mW. Cada
medicion se realiza durante un periodo de 5 minutos en los cuales el equipo
realiza un escaneo de la superficie, resulta asi en una imagen puntual del area, tal

y como se muestra en la Figura 5.4.

87



Menor intensidad

~—

Mayor intensidad

Figura 5.4 Imagen puntual Raman, obtenida en el equipo Microscopio Witec
confocal AF acoplado a espectroscopia Raman, utilizando un laser de 532 nm con
potencia de 3.56 nm. Las zonas mas claras representan los sitios en los cuales la
sefal buscada posee una mayor intensidad, mientras que los mas oscuros indican

que no esta presente o bien que posee una intensidad muy baja

En la figura 5.4, las areas iluminadas representan en dénde se hallan
sefales del analito buscado. Los sitios que se observan con una tonalidad mas
clara son aquellos que presentan sehfales Raman de mayor intensidad. Las
sefiales Raman obtenidas a partir de este experimento son extraidas utilizando el

programa OriginPro 8.

88



Referencias

[1] Muehleather, C., Leona, M. Lombardi, J. Review of Surface Enhances Raman
Scattering Applications in Forensic Science. Analytical Chemistry 2016; 88:
152-169.

[2] Abdali, S. (2006). Observation of SERS effect in Raman optical activity, anew
tool for chiral vibrational spectroscopy. Journal of Raman Spectroscopy 2006; 37:
1341-1345.

[3] Huh, Y. S., Chung, A. J., Erickson, D. (2009) Surface enhanced Raman
spectroscopy and its application to molecular and cellular analysis. Microfluid
Nanofluid 6, 285-297.

[4] Y.N. Zhang,(2013) Synthesis and Interaction with DNA of Polypyridine Copper
Complexes, Henan Normal University, Henan, China.

[5] Hammond, C. R. (2004). The Elements, in Handbook of Chemistry and Physics
(81st ed.). CRC press.

[6] Bjelkhagen, Hans I. (1995). Silver-halide recording materials: for holography
and their processing. Springer. pp. 156—166.

[7] Savios, N. (2015) How to code an array of FCC, BCC and HCP lattices in C++.
Stackoverflow. Recuperado el dia 1 de mayo de 2017 de
http://stackoverflow.com/questions/20600062/how-to-code-an-array-of-fcc-bcc-
and-hcp-lattices-in-c.

[8] Fornasini, P. (2012) Basic Crystallography. Department of Physics University of
Trento, Italy. Recuperado el dia 5 de mayo de 2017 de
http://alpha.science.unitn.it/~rx/raggi_x/fornasini/pdf _Dakar_2012_basic_cryst.pdf.

[9] Ashcroft, Neil W., N. David Mermin (1976) Solid State Physics. Harcourt: New
York.

[10] Cheng, H. N., Doemeny L. J., Geraci, C. L., Schmidt, D. Cheng (2016)
Nanotechnology: Delivering on the Promise Volume 1 ACS Symposium Series;
American Chemical Society: Washington, DC.

[11] Nagarajan, R. Nanoparticles: Building Blocks of Nanotechnology.
Nanoparticles: Synthesis, Stabilization, Passivation, and Functionalization. (2008)
ACS Symposium Series; American Chemical Society: Washington, DC.

[12] Rao, C.N., Cheetham, A.K. (2006) Materials Science at the Nanoscale.
Nanomaterials Handbook 13-24.

89



[13] Toshima, N., Yonezawa, T. (1998) Bimetallic nanoparticles - novel materials
for chemical and physical applications. New Journal of Chemistry, 1179-1201.

[14] Jia, C., Schuth, F. (2011) Colloidal metal nanoparticles as a component of
designed catalyst. Physical Chemistry Chemical Physics (13): 2457-248.

[15] Iravani, S., Korbekandi, H., Mirmohammandi, S.V. (2014) Synthesis of silver
nanoparticles: chemical, physical and biological methods. Journal of Research in
Pharmaceutical Sciences, 9(6): 385-406.

[16] Iravani, S., Korbekandi, H., Mirmohammandi, S.V. (2014) Synthesis of silver
nanoparticles: chemical, physical and biological methods. Journal of Research in
Pharmaceutical Sciences, 9(6): 385-406.

[17] Coronato, L., Flavia, S., Gomes, L. (2007) A simple method to synthesize
silver nanoparticles by photo-reduction. Colloids and Surfaces A: Physicochem.
Eng. Aspects 305: 54-57.

[18] Hasan, S. (2015) A Review on Nanoparticles: Their Synthesis and Types.
Research Journal of Recent Sciences 4, 1-3.

[19] Skoog, D. A., West, D. M., Holler, F. J. (2001) Quimica Analitica. McGraw Hill
7a edicion, capitulo 21, 506-585.

[20] Xia, Y., Halas, N. (2007) Shape —controlled synthesis and surface plasmonic
properties of metallic nanostructures. MRS Bull., Vol. 30. pp. 338-344.

[21] Campbell, D.,J., Xia, Y. (2007) Plasmons: Why should we care?. Journal of
Chemistry 84: 91-96.

[22] NanoComposix (2012) UV/Vis/IR Spectroscopy Analysis of Nanoparticles.

[23] Egerton, R.F. (2016) Physical Principles of Electron Microscopy: An
Introduction to TEM, SEM, and AEM. 2da Edicién. Springer: Alberta, Canada.

[24] Sorrivas, V., Morales, A., Yafiez, M. (2014) Principios y practica de la
Microscopia Electrénica. 12 Edicién. Bahia Blanca.

[25] Beaten, V., Hourant, P., Morales, M., Aparicio, R. (1998) QOil and Fat
Classification by FT-Raman Spectroscopy. Journal of Agriculture and Food
Chemistry 46: 2638-2646.

[26] Smith, E., Dent, G. (2005) Modern Raman Spectroscopy: A Practical
Approach. Wiley & Sons: Sussex, England.

90



[27] Weber, W. H., Merlin R. (2000) Raman Scattering in Materials Science.
Springer: e-book.

[28] Hicks, C. (2001). SERS. Surface Enhanced Raman Spectroscopy. MSU CEM
924.

[29] Semrock. UV Raman Spectroscopy. Recuperado el dia 17 de noviembre de
2016 de https://www.semrock.com/uv-raman-spectroscopy.aspx.

[30] Li D.W., Zhai W.L., Li Y.T., Long Y.T. (2014) Recent progress in surface
enhanced Raman spectroscopy for the detection of environmental pollutants.
Microchim Acta 188, 23-43.

[31] McQuillan, J. (2009) The discovery of surface-enhanced Raman scattering.
Notes and Records of the Royal Society 63, 105-109.

[32] Jeanmaire D.L., Van Duyne R.P. (1977) Surface Raman
spectroelectrochemistry: Part |. Heterocyclic, aromatic, and aliphatic amines
adsorbed on the anodized silver electrode. J Electroanal Chem Interfa Electrochem
84(1):1-20.

[33] Albrecht MG, Creighton JA (1977) Anomalously intense Raman spectra of
pyridine at a silver electrode. J Am Chem Soc 99(15): 5215-5217.

[34] Ren B, Liu G.K,, Lian X.B., Yang Z.L., Tian Z.Q. (2007) Raman spectroscopy
on transition metals.Anal Bioanal Chem, 388, 29-45.

[35] Norton S.J., Vo-Dinh T. (2007) Plasmon Resonances of Nanoshells of
Spheroidal Shape. IEEE Transaction on Nanotechnology 6, 627- 638.

[36] Liang A., Liu Q., Wen G., Jiang Z. (2012) The Surface-Plasmon-Resonance
effect of nanogold/silver and its analytic applications. Trends in Analytical
Chemistry 37, 32-47.

[37] Lopatynskyi, A. (2015) What is LSPR? Nano Plasmon Recuperado el 14 de
octubre de 2016 de http://nanoplasmon.com/what-is-Ispr/.

[38] Texas Materials Institute (2014) The Lightning Rod Effect. Recuperado el 4 de
septiembre de 2016 de http://www.nano.utexas.edu/the-lightening-rod-effect/.

[39] Liao P. F., Wokaun A. (1982) Lightning rod effect in surface enhanced raman
scattering, J. Chem. Phys., vol. 76, pp. 751-752.

91



[40] Moore, J.E., Morton, S.M. & Jensen, L.(2012) Importance of Correctly
Describing Charge-Transfer Excitations for Understanding the Chemical Effect in
SERS. The Journal of Physical Chemistry Letters 3: 2470-2475.

[41] McNay, G. Smith, E., Fauld, K. (2011) Surface-Enhanced Raman Scattering
(SERS) and Surface-Enhanced Resonance Raman Scattering (SERRS): A Review
of Applications. Applied Spectroscopy Vol. 65, Issue 8, pp. 825-837.

[42] Sharma, B., Frontiera, R. R., Henry, A. I., Ringe, E. (2012) SERS: Materials,
applications, and the future. Materials Today 15, 16-25.

[43] Muehlethaler, C., Leona, M., Lombardi, J.R. (2016) Review of Surface
Enhanced Raman Scattering Applications in Forensic Science. Journal of Analytic
Chemistry 88, 152-169.

[44] LeRue, E., Etchegain, P. (2008) Principles of Surface-Enhanced Raman
Spectroscopy: and Related Plasmonic Effects. 1a edicion. Elsevier:e-book.

[45] Halverson, R.A., Vikesland, P. J.(2010) Surface-Enhanced Raman
Spectroscopy (SERS) for Environmental Analyses. Environmental Science and
Technology 44: 7749-7755.

[46] McCreery R.(2000) Raman Spectroscopy for Chemical Analysis. Wiley &
Sons: Sussex, England.

[47] Albrecht, A., Hutley, M. (1971) On the dependence of Vibrational Raman
Intensity on the Wavelenght of Incident Light. Journal of Chemical Physics Vol. 55,
N 9: 4438-4443.

[48] Rupasinghe, T. P., Hutchins, K. M., Bandaranayake, B. S. (2015) Mechanical
Properties of a Series of Macro- and Nanodimensional Organic Cocrystals
Correlate with Atomic Polarizability. Journal of the American Chemistry Society
137, 12768-12771.

[49] Atkins P. et al.(2006) Quimica Inorganica. 4ta ed. Ciudad de México: McGraw-
Hill Interamericana 30-33.

[50] Albrecht, A., Hutley, M. (1971) On the dependence of Vibrational Raman
Intensity on the Wavelenght of Incident Light. Journal of Chemical Physics Vol. 55,
N 9: 4438-4443.

[51] Deschaines, T. O., Wieboldt, D. (2010) Practical Applications of Surface-
Enhanced Raman Scattering (SERS) Thermo Fisher Scientific Technical Note:
51874.

92



[52] Ross, M. B., Ashley, M. J., Schmucker, A. L. (2016) Structure—Function
Relationships for Surface-Enhanced Raman Spectroscopy-Active Plasmonic
Paper. Journal of Physical Chermistry 120, 20789-20797.

[53] Peng Y., Liu M., Zhao J. Yuan H., Li Y., Tao J., Guo H. (2016) Determination
of Benzylpenicillin Potassium Residues in Duck Meat Using Surface Enhanced
Raman Spectroscopy with Au Nanoparticles. Journal of Spectroscopy.

[54] Datta, D. (1991) On Pearson’s HSAB Principle. Journal of Inorganic Chemistry
31, 2797-2800.

[55] Kaya, S., Kariper, S. E., Kaya, C. (2014) Effect of Somo Electron Donor and
Electron Acceptor Groups on Stability of Complexed According to the Principle of
HSAB. Journal of New Results in Science 4, 82-89.

[56] R.G. Pearson, Recent advances in the concept of hard and soft acids and
bases, Journal of Chem. Edu. 64(1987)561-567.

[57] Pearson, R.G. Chemical Hardness: Applications from Molecules to Solids;
Wiley-VCH: Weinheim, Germany, 1997.

[58] Nguyen, T, (2014) Mechanisms of nucleation and growth of nanoparticles in
solution. Chemistry Review: 7610-7630.

[59] Socrates G. (2004) Infrared and Raman Characteristic Group Frequencies. 3ra
edicion. Wiley & Sons: Ontario, Canada.

[60] Gaussian 09, Revision A.02,

M. J. Frisch, G. W. Trucks, H. B. Schlegel, G. E. Scuseria,

M. A. Robb, J. R. Cheeseman, G. Scalmani, V. Barone, B. Mennucci,
G. A. Petersson, H. Nakatsuji, M. Caricato, X. Li, H. P. Hratchian,

A. F. Izmaylov, J. Bloino, G. Zheng, J. L. Sonnenberg, M. Hada,

M. Ehara, K. Toyota, R. Fukuda, J. Hasegawa, M. Ishida, T. Nakajima,
Y. Honda, O. Kitao, H. Nakai, T. Vreven, J. A. Montgomery, Jr.,

J. E. Peralta, F. Ogliaro, M. Bearpark, J. J. Heyd, E. Brothers,

K. N. Kudin, V. N. Staroverov, R. Kobayashi, J. Normand,

K. Raghavachari, A. Rendell, J. C. Burant, S. S. lyengar, J. Tomasi,
M. Cossi, N. Rega, J. M. Millam, M. Klene, J. E. Knox, J. B. Cross,

93



V. Bakken, C. Adamo, J. Jaramillo, R. Gomperts, R. E. Stratmann,
O. Yazyev, A. J. Austin, R. Cammi, C. Pomelli, J. W. Ochterski,

R. L. Martin, K. Morokuma, V. G. Zakrzewski, G. A. Voth,

P. Salvador, J. J. Dannenberg, S. Dapprich, A. D. Daniels,

O. Farkas, J. B. Foresman, J. V. Ortiz, J. Cioslowski,

and D. J. Fox, Gaussian, Inc., Wallingford CT, 20009.

[61] Vanysek, P. (2003) Handbook of Chemistry and Physics: Electrochemical
series. CRC Press.

[62] Hoonacker, A.V., Englebienne, P. (2006) Revisiting silver nanoparticle
chemical synthesis and stabilityby optical spectroscopy. Current Nanoscience 2,
359-371.

94



Anexo 1
Fichas Cristalograficas de Ag(0)

Ficha 893722, Ag(0) cubica centrada en las caras

Ficha 870598, Ag(0) sistema hexagonal

@ PDF # 870598, Wavelength = 1.54060 (A)
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Espectros Raman

Anexo 2

1. Estudio del efecto de compuestos idnicos sobre el estudio SERS

de analitos base triazina empleando nanoparticulas White

A444

Analito base triazina: Tritiocianurato de sodio

Intensidad / Unidades Arbitrarias
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i J = - -
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Grafica 3.17 Comparativo de los espectros Raman de tritiocianurato de sodio

0.1 mM en presencia de nanoparticulas de Ag(0) White A*** y compuestos i6nicos

de litio, ambos en concentracién 0.1 mM, y a temperatura ambiente

Intensidad / Unidades Arbitrarias

. Trazina
) Triazina+NPs Ag(0)}White A**
) Triazina+ NPs Ag(0) White A*** + NaF
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Grafica 3.18 Comparativo de los espectros Raman de tritiocianurato de sodio

0.1 mM en presencia de nanoparticulas de Ag(0) White

A**y compuestos idnicos

de sodio, ambos en concentracion 0.1 mM, y a temperatura ambiente
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Intensidad / Unidades Arbitrarias
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Grafica 3.19 Comparativo de los espectros Raman de tritiocianurato de sodio

0.1 mM en presencia de nanoparticulas de Ag(0) White A*** y compuestos iénicos

de potasio, ambos en concentracion 0.1 mM, y a temperatura ambiente

Analito base triazina: Acido ciantrico
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Grafica 3.20 Comparativo de los espectros Raman de acido cianurico 0.1 mM en

presencia de nanoparticulas de Ag(0) White

A**y compuestos idnicos de litio,

ambos en concentracion 0.1 mM, y a temperatura ambiente
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Grafica 3.21 Comparativo de los espectros Raman de acido cianurico 0.1 mM en

presencia de nanoparticulas de Ag(0) White A*** y compuestos idnicos de sodio,

ambos en concentracion 0.1 mM, y a temperatura ambiente
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Grafica 3.22 Comparativo de los espectros Raman de acido cianurico 0.1 mM en
presencia de nanoparticulas de Ag(0) White A*** y compuestos iénicos de potasio,

ambos en concentracion 0.1 mM, y a temperatura ambiente
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2. Estudio del efecto de compuestos idnicos sobre el estudio SERS
de analitos base triazina empleando nanoparticulas Purple A**

Analito base triazina:

Intensidad / Unidades Arbitrarias
N
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Grafica 3.23 Comparativo de los espectros Raman de tritiocianurato de sodio

0.1 mM en presencia de nanoparticulas de Ag(0) Purple A*** y compuestos iénicos

de litio, ambos en concentracién 0.1 mM, y a temperatura ambiente
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Grafica 3.24 Compa
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rativo de los espectros Raman de tritiocianurato de sodio

0.1 mM en presencia de nanoparticulas de Ag(0) Purple A*** y compuestos iénicos

de sodio, ambos

en concentracion 0.1 mM, y a temperatura ambiente
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Grafica 3.25 Comparativo de los espectros Raman de tritiocianurato de sodio
0.1 mM en presencia de nanoparticulas de Ag(0) Purple A*** y compuestos iénicos

de potasio, ambos en concentracion 0.1 mM, y a temperatura ambiente

Analito base triazina: Acido ciantrico
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Grafica 3.26 Comparativo de los espectros Raman de acido cianuarico 0.1 mM en

A444

presencia de nanoparticulas de Ag(0) Purple y compuestos idnicos de litio

ambos en concentracion 0.1 mM, y a temperatura ambiente
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Grafica 3.27 Comparativo de los espectros Raman de acido cianurico 0.1 mM en

presencia de nanoparticulas de Ag(0) Purple A*** y compuestos idnicos de sodio,

ambos en concentracion 0.1 mM, y a temperatura ambiente
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Grafica 3.28 Comparativo de los espectros Raman de acido cianurico 0.1 mM en

presencia de nanoparticulas de Ag(0) Purple A*** y compuestos idnicos de

potasio, ambos en concentracion 0.1 mM, y a temperatura ambiente
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3. Estudio del efecto de compuestos idnicos sobre el estudio SERS
de analitos base triazina empleando nanoparticulas Blue A***

Analito base triazina: Tritiocianurato de sodio
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Grafica 3.29 Comparativo de los espectros Raman de tritiocianurato de sodio
0.1 mM en presencia de nanoparticulas de Ag(0) Blue A*** y compuestos iénicos

de litio, ambos en concentracion 0.1 mM, y a temperatura ambiente
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Grafica 3.30 Comparativo de los espectros Raman de tritiocianurato de sodio

A444

0.1 mM en presencia de nanoparticulas de Ag(0) Blue y compuestos idnicos

de sodio, ambos en concentracion 0.1 mM, y a temperatura ambiente
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Intensidad / Unidades Arbitrarias
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Grafica 3.31 Comparativo de los espectros Raman de tritiocianurato de sodio

0.1 mM en presencia de nanoparticulas de Ag(0) Blue A*** y compuestos idnicos

de potasio, ambos en concentracion 0.1 mM, y a temperatura ambiente

Analito base triazina: Acido ciantrico
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Grafica 3.32 Comparativo de los espectros Raman de acido cianurico 0.1 mM en

presencia de nanoparticulas de Ag(0) Blue

A**y compuestos idnicos de litio,

ambos en concentracion 0.1 mM, y a temperatura ambiente
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Grafica 3.33 Comparativo de los espectros Raman de acido cianurico 0.1 mM en

%44

presencia de nanoparticulas de Ag(0) Blue y compuestos idnicos de sodio,

ambos en concentracion 0.1 mM, y a temperatura ambiente
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Grafica 3.34 Comparativo de los espectros Raman de acido cianurico 0.1 mM en
presencia de nanoparticulas de Ag(0) Blue A*** y compuestos idnicos de potasio,

ambos en concentracion 0.1 mM, y a temperatura ambiente
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4, Estudio del efecto de compuestos idnicos sobre el estudio SERS
de analitos base triazina empleando nanoparticulas Green A***

Analito base triazina:
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Grafica 3.35 Comparativo de los espectros Raman de tritiocianurato de sodio

0.1 mM en presencia de nanoparticulas de Ag(0) Green A*** y compuestos iénicos

de litio, ambos en concentracién 0.1 mM, y a temperatura ambiente
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Grafica 3.36 Compa
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rativo de los espectros Raman de tritiocianurato de sodio

0.1 mM en presencia de nanoparticulas de Ag(0) Green A*** y compuestos iénicos

de sodio, ambos

en concentracion 0.1 mM, y a temperatura ambiente
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Intensidad / Unidades Arbitrarias

5000 Triazina

50— —N—r o~
4500 +
4250 Triazina + NPs Ag(0) Green A***
4000 & =
3750
3500 4 Triazina + NPs Ag(0) Green A*** + KF
3000 +
2750 Triazina + NPs Ag(0) Green A*** + KCI
2500 +
2250
2000 + . . 444
1750 Triazina + NPs Ag(0) Green A™" + KBr
1500 -
125j’- 'I
1000"
o £ Triazina + NPs Ag(0) Greenh A*** + KI I
250

e — — — — — — — — — — —
T T T T T T T T T T l
200 400 600 800 1000 1200 1400 1600

Desplazamiento Raman (cm™)

Grafica 3.37 Comparativo de los espectros Raman de tritiocianurato de sodio

0.1 mM en presencia de nanoparticulas de Ag(0) Green A*** y compuestos iénicos

de potasio, ambos en concentracion 0.1 mM, y a temperatura ambiente
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Grafica 3.38 Comparativo de los espectros Raman de acido cianurico 0.1 mM en

presencia de nanoparticulas de Ag(0) Green

A***y compuestos ionicos de litio,

ambos en concentracion 0.1 mM, y a temperatura ambiente
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Grafica 3.39 Comparativo de los espectros Raman de acido cianurico 0.1 mM en
presencia de nanoparticulas de Ag(0) Green A*** y compuestos idnicos de sodio,

ambos en concentracion 0.1 mM, y a temperatura ambiente
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Grafica 3.40 Comparativo de los espectros Raman de acido cianurico 0.1 mM en

A444

presencia de nanoparticulas de Ag(0) Green y compuestos idnicos de potasio,

ambos en concentracion 0.1 mM, y a temperatura ambiente
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5. Estudio del efecto de compuestos idnicos sobre el estudio SERS
de analitos base triazina empleando nanoparticulas A2

Analito base triazina: Tritiocianurato de sodio
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Grafica 3.41 Comparativo de los espectros Raman de tritiocianurato de sodio
0.1 mM en presencia de nanoparticulas de Ag(0) A2 y compuestos idnicos de litio,

ambos en concentracion 0.1 mM, y a temperatura ambiente
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Grafica 3.42 Comparativo de los espectros Raman de tritiocianurato de sodio
0.1 mM en presencia de nanoparticulas de Ag(0) A2 y compuestos idnicos de

sodio, ambos en concentracion 0.1 mM, y a temperatura ambiente
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Grafica 3.43 Comparativo de los espectros Raman de tritiocianurato de sodio
0.1 mM en presencia de nanoparticulas de Ag(0) A2 y compuestos idnicos de

potasio, ambos en concentracién 0.1 mM, y a temperatura ambiente

Analito base triazina: Acido ciantrico

1300 Triazina J

1200
1100

1000 Triazina + NPs Ag(0) A2

o0 N
800
700
zzz Triazina + NPs Ag(0) A2 + LiCl

400 Triazina + NPs Ag(0) A2 + LiBr

— ——— E—— S——— S—— SE—— SS—— SS—— SS—— S— E—

—

300

Intensidad / Unidades Arbitrarias

200

100 Triazina + NPs Ag(0) A2 + Lil

200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000

Desplazamiento Raman (cm'1)

Grafica 3.44 Comparativo de los espectros Raman de acido cianurico 0.1 mM en
presencia de nanoparticulas de Ag(0) coloidal A2 y compuestos idnicos de litio,

ambos en concentracion 0.1 mM, y a temperatura ambiente
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Grafica 3.45 Comparativo de los espectros Raman de acido cianurico 0.1 mM en

presencia de nanoparticulas de Ag(0) coloidal A2 y compuestos idnicos de sodio,
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Grafica 3.46 Comparativo de los espectros Raman de acido cianurico 0.1 mM en
presencia de nanoparticulas de Ag(0) coloidal A2 y compuestos idnicos de

potasio, ambos en concentracion 0.1 mM, y a temperatura ambiente
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6. Estudio del efecto de compuestos idnicos sobre el estudio SERS
de analitos base triazina empleando nanoparticulas A3

Analito base triazina: Tritiocianurato de sodio
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Grafica 3.47 Comparativo de los espectros Raman de tritiocianurato de sodio
0.1 mM en presencia de nanoparticulas de Ag(0) A3 y compuestos idnicos de litio,

ambos en concentracion 0.1 mM, y a temperatura ambiente
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Grafica 3.48 Comparativo de los espectros Raman de tritiocianurato de sodio
0.1 mM en presencia de nanoparticulas de Ag(0) A3 y compuestos idnicos de

sodio, ambos en concentracion 0.1 mM, y a temperatura ambiente
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Grafica 3.49 Comparativo de los espectros Raman de tritiocianurato de sodio
0.1 mM en presencia de nanoparticulas de Ag(0) A3 y compuestos idnicos de

potasio, ambos en concentracion 0.1 mM, y a temperatura ambiente

Analito base triazina: Acido ciantrico

2600

. Triazina .
2400 +
2200
8 2000 “Tl'riazina + NPs Ag(0) A3 f\
g 1800 I B | NSO |
% ] Triazina + NPs Ag(0) A3 +\Lif
I 1600
8 1400-: Triazina + NPs Ag(0) A3 + LiCl
D 1200 ‘wwwm
< ]
2 1000 - o .
2 500 Triazina + NPs Ag(0) A3 + LiBr
e ]
D gpp] o —— o — — — — — — —
2 0] Triazina + NPs Ag(0) A3 + Lil
T 4004 riazina s Ag i I
| Y S S
= = —

200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000

Desplazamiento Raman (cm'1)

Grafica 3.50 Comparativo de los espectros Raman de acido cianurico 0.1 mM en
presencia de nanoparticulas de Ag(0) coloidal A3 y compuestos idnicos de litio,

ambos en concentracion 0.1 mM, y a temperatura ambiente
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Grafica 3.51 Comparativo de los espectros Raman de acido cianurico 0.1 mM en
presencia de nanoparticulas de Ag(0) coloidal A3 y compuestos idnicos de sodio,

ambos en concentracion 0.1 mM, y a temperatura ambiente
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Grafica 3.52 Comparativo de los espectros Raman de acido cianurico 0.1 mM en
presencia de nanoparticulas de Ag(0) coloidal A3 y compuestos iénicos de
potasio, ambos en concentracién 0.1 mM, y a temperatura ambiente
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