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Resumen

En este proyecto, se decidi6 estudiar bajo el método espectroscépico GERS (ampli-
ficacion de sefial Raman usando grafeno) la molécula fluorescente rodamina 6G (R6G)
debido a que se acopla tanto geométricamente como electrénicamente con el grafeno lo
que permite la supresion de la fluorescencia y amplifica la sefial Raman de la molécula.
Nosotros observamos este efecto GERS de la R6G en grafeno pristino sobre sustratos
de Si/SiO; y cobre. Se determinaron las condiciones experimentales idéneas para ob-
servar la amplificacién de la sefial Raman. Con este fin se utilizaron distintos métodos
para la deposicién de la R6G en grafeno y se encontré que el método 6ptimo es su-
mergiendo el sustrato en R6G y después dando un lavado en agua destilada para evitar
conglomerados de la molécula, también se descubrié que los pardmetros adecuados
para este estudio de equipo Raman dispersivo para un laser de 532 nm fue una potencia
menor a 1 mW lo que evité quemar la muestra y observar las bandas caracteristicas
Raman de R6G. Asi mismo, se hallé que cuando se utiliz6 PMMA para realizar la
transferencia de grafeno (de Si/SiO; a Cu) no se observaba el efecto de amplificacién
de la sefial Raman ni la supresién de la fluorescencia. Finalmente estudiar prelimi-
narmente las condiciones experimentales bajo las cuales ocurre el fendmeno GERS,
ayudaran para el estudio futuro de moléculas fluorescentes que no han sido analizadas
bajo esta técnica espectroscdpica.
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Introduccion

La espectroscopia Raman utiliza el esparcimiento de luz ineldstica como una técni-
ca que permite estudiar las propiedades vibracionales, de simetria y enlaces de una
molécula o compuesto [1]. La radiacién esparcida da lugar a fotones emergentes con
una frecuencia mayor (Raman Anti-Stokes) o menor (Raman Stokes) respecto a los
incidentes, el dltimo es el mds comun en la literatura cientifica debido a que es el
mas probable bajo la estadistica de Boltzmann. Adicionalmente el efecto de esparci-
miento Raman es muy débil por lo que tuvieron que pasar muchas décadas, hasta el
descubrimiento del laser y de sistemas de deteccion eficientes y mds sensibles, como
fotomultiplicadores o cdmaras acopladas CCD, con el que se multiplicaron los traba-
jos en esta drea y se incursionaron en nuevas aplicaciones [2], por ejemplo: Raman
dispersivo, Raman espontdneo, Raman resonante, etc.

Actualmente, las dreas de aplicacién de Raman incluyen el estudio de obras de
arte y arqueologia, biomoléculas y aplicaciones médicas, minerales y cerdmicos, tran-
siciones de fase, el estudio de materiales bidimensionales como el grafeno, etc. Si se
pretende abundar en este tema algunas de estas referencias son de gran utilidad [3| 14].

Uno de los grandes retos en la espectroscopia Raman es suprimir la fluorescencia,
que es una de las principales causas de ruido en el espectro. El uso de un laser conti-
nuo no permite separar los tiempos de vidas de la fluorescencia (de nanosegundos) y
de dispersion Raman (de picosegundos) y por lo tanto la sefal emitida por la fluores-
cencia, la cual es captada por lo detectores, enmarafia el espectro Raman, ademads, es
mas probable que se presente un evento de fluorescencia que uno de esparcimiento, de
hecho, de cada 10° fotones incidentes, tan solo uno resulta ser esparcido [S]]. En nues-
tros dias, existen muchas formas de superar este reto, una de ellas consiste en el uso de
longitudes de onda larga que no produzcan fluorescencia (Raman por transformada de
Fourier) o el uso de nanoparticulas metélicas y esta década se ha apostado por el uso
de superficies bidimensionales, como el grafeno.

El uso de técnicas de amplificacidn para la sefial Raman ha permitido superar estas
limitaciones relacionadas al efecto débil del esparcimiento Raman o la fluorescencia
que puedan presentar algunas muestras. SERS (Surface-enhanced Raman Spectros-
copy, en inglés) consiste en el uso de sustratos metdlicos como oro o plata que han
permitido aumentar, en principio, la sefial Raman en un orden de 10° gracias a un meca-
nismo de tipo electromagnético [2]. Otra técnica muy similar es TERS (Tip-Enhanced
Raman Spectroscopy) que se basa en el uso de puntas de escala atdmica para el aumen-
to de sefial Raman [6]]. Por otro lado, en 2009 se descubri6 una técnica de amplificacion
con grafeno, conocida como GERS, la cual presenta la ventaja de amplificaciones mas
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homogéneas respecto a SERS y por lo tanto mas reproducibles, ademds permite el estu-
dio de un mecanismo conocido como de «tipo quimico». La interaccidn de la molécula
y grafeno estd descrita por las caracteristicas de simetria y niveles de energia compati-
bles respecto a una energia de excitacion laser [7]].

GERS present6 una buena amplificacion de la sefial para moléculas que presentan
fluorescencia[8|]. Particularmente, la rodamina 6G (R6G) es una molécula, altamente
fluorescente, que interacciona muy bien con el grafeno debido a las similitudes entre
propiedades eléctricas, electrénicas y simétricas entre ambos. El reproducir esta técnica
es un estudio preliminar para el estudio de otros compuestos, muy especificamente
polimeros fluorescentes.

En el capitulo 1 se da una introduccién de los tipos de transiciones entre estados
cudnticos de una molécula, nos enfocamos en las transiciones de tipo vibracional. Des-
pués, se introduce a la teoria semi-cldsica de la espectroscopia Raman originada por
el esparcimiento ineldstico de luz debido a una molécula. Esta radiacion esparcida es
colectada por un espectrometro Raman y existen algunos montajes experimentales, en
este capitulo se hace énfasis en los montajes de tipo dispersivo y transformada de Fou-
rier.

En el capitulo 2, se detalla el fenémeno de fluorescencia y se presentan los espec-
tros de absorcion y emision de la rodamina 6G, también se realiza la comparacion entre
los tiempos de vida y probabilidad de los fotones provenientes de la fluorescencia y dis-
persion Raman, esta gran diferencia entre ambos fendmenos ocasiona el opacamiento
del espectro Raman debido a la fluorescencia.

En el capitulo 3, se presenta la estructura cristalina y del espacio reciproco del
grafeno que definen las propiedades de energia de bandas y de dispersion de fonones en
este material bidimensional, este tiltimo punto da lugar a modos normales de vibracion
muy particulares y visibles bajo Raman, que son estudiados y analizados a detalle en
la seccidn.

En el capitulo 4, se introduce al lector a la amplificacién Raman bajo un sustrato
métalico, como plata u oro, después, se habla de la amplificacién de sefial Raman con
el uso de grafeno como sustrato, se habla de propiedades y caracteristicas que pueden
lograr una buena interaccion grafeno-molécula prueba.

En el capitulo 5, se analiza el espectro Raman de grafeno sobre Si/SiO, trans-
ferido con el uso y la ausencia de metacrilato (PMMA), posteriormente, se analizan
las condiciones experimentales bajo la cual existe una amplificacién del grafeno sobre
rodamina 6G y finalmente se hace un mapeo Raman sobre una muestra de grafeno-
Si/Si0; -rodamina 6G.

Finalmente, se dan las conclusiones generales del trabajo asi como futuras perspec-
tivas sobre este.



Capitulo 1

Espectroscopia Raman

1.1. ; Qué es la Espectroscopia?

Cuando una onda electromagnética incide en un sistema de particulas cargadas
como los electrones y nuicleos que conforman a los dtomos y moléculas, provoca una
perturbacion dependiente del tiempo que puede provocar transiciones entre los diferen-
tes estados cudnticos del sistema. El estudio de estas transiciones cudnticas se puede
realizar con la espectroscopia. Propongamos un modelo semicldsico para determinar la
probabilidad que se produzcan ciertas transiciones en un material [S]].

Para obtener la probabilidad de transicidn se realiza un tratamiento perturbativo
de primer orden de la ecuacién de Schrodinger dependiente del tiempo, considerando
que la perturbaciéon provocada por la onda electromagnética es pequeiia, el operador
hamiltoniano (H) se puede escribir como:

A(x,r) = A (x) + A'(x,1) (1.1)

donde A® es el operador Hamiltoniano de un determinado dtomo o molécula'y A es el
Hamiltoniano de la interaccion entre la onda electromagnética y el 4&tomo o molécula.
En este caso, la probabilidad de que se produzca una transicién del estado n al estado
m se describe como [3]]:

1,/ o o
Proon0) = =51 [ Hpp (@) ar 2 1.2

donde 7 es la constante reducida de Plank, @, y H,,,, se definen como:

(0) (0)
Em _En
Oy = 77& (1.3)
Hi (1) = (Wi 1A (x, 1) [y (1.4)

Hagase notar que H,,, (¢) estd asociado al acoplamiento perturbativo de los estados
inicial y final del sistema. Cuando el sistema regresa a su estado inicial se produce un

5
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fondén o un fotén con frecuencia v. Segin el tipo de espectroscopia que se esté utili-
zando, podria interesarnos el fotén emergente o una relacién entre el fotén incidente y
el fotén emergente dependiendo el proceso que estemos estudiando.

Sea v la frecuencia que nos interesa estudiar. En espectroscopia la frecuencia de
los fotones analizados (V) se suele presentar en cm™! y se define como v = 1/A, en
consecuencia la diferencia de energias se escribe como:

AE = hv = h3 = hev (1.5)
Como veremos a continuacién, la magnitud de AE es diferente dependiendo del
origen de la transicién entre el estado inicial y final.

1.2. Breve descripcion de tipos de transiciones.

La energia total de una molécula, gracias a la aproximacién de Born-Oppenheimer,
puede ser expresada como: una energia nuclear relacionada a movimientos del ato-
mo o molécula, por ejemplo: rotacién, vibracién y traslacién, ademds de una energia
electrénica. Cabe mencionar, que evidentemente cada una de ellas estd cuantizada [J5]].

Erotal = Enue + Eetec = Eror + Evip + Eejec + Etras (1~6)

Sin embargo, la energia traslacional no produce una transicién entre dos estados
energéticos. En general es una constante, por lo tanto vamos a concentrarnos en los
otros tres tipos de energias.

En la tabla[I.T|se podré notar que la relacién entre las transiciones es de la siguiente
forma: AE,;.. > AE,;, > AE,,. Debido a esto se pueden inducir transiciones de un s6lo
tipo analizando la radiacién electromagnética de una frecuencia adecuada.

Espectroscopia Rango (v, cm™ 1) Tipo de transicién
UV-Visible 10° —10* Niveles de energia electrénicos
Raman e Infrarrojo 10* — 107 Niveles vibracionales (cambio de configuracién)
Microondas 102—1 Niveles rotacionales (cambio de orientacion)

Tabla 1.1: Tipos de transiciones y espectros a las cuales estdn relacionadas.

El desarrollo de este trabajo estd enfocado en las transiciones vibracionales que son
observadas en la regién del Infrarrojo (10* — 10> cm™!) y es originada en la vibraciones
de los nucleos que constituyen la molécula.

1.2.1. Transiciones vibracionales

A continuacién, se presentan brevemente las ecuaciones de movimiento y sus so-
luciones para un oscilador arménico de una molécula diatémica, tanto en su versién
cldsica como cudntica, estas relaciones algebraicas intuitivas pueden ser generalizadas
para el estudio de moléculas polidtomicas [3].
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q=T2— X1 —Te

0 L1 L2

Figura 1.1: Modelo sencillo de dos masas y un resorte, que explica de una manera sencilla las vibraciones presentes en una
molécula didtomica.

La ecuacién de movimiento para este sistema es de la forma:

.. mimy
HG+kg=0 p=—— (1.7)
my +my
donde u es la masa reducida y la coordenada q es llamada la coordenada de desplaza-
miento de ambas masas respecto a su posicion de equilibrio.
La solucién a esta ecuacidn diferencial es del tipo seno y coseno. Sea A la amplitud

de la vibracién, Vv la frecuencia y k es la constante del resorte.

L /& (1.8)

q=Acos(2nvt+ ¢) V= i

Si se tiene en cuenta que las masas oscilan cerca del de la posicién de equilibrio, el
potencial del oscilador arménico puede escribirse de la siguiente forma.

1 (d*U
Ug) ==|—-— 1.9
(@) =5 ( i (1.9)

Ahora que tenemos estas ecuaciones, con ayuda de la ecuacidn de Schrodinger se
puede tomar la naturaleza cudntica de este tipo de interaccién correspondiente a un

modelo que describe los enlaces quimicos entre los 4&tomos, suponiendo que estos se
comportan como un resorte.

kq2> v=Ey (1.10)

La energia estd cuantizada de la siguiente forma:

sn:<n+;>hv (1.11)

Se tiene una molécula de N atémos en un espacio tridimensional cartesiano, cada
uno de ellos se mueve en 3 direcciones (x,y,z), por lo tanto, la molécula tendrd en
total 3N grados de libertad de movimiento. Para describir este sistema se hace uso
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de las coordenadas ponderadas de desplazamiento que siguen el mismo razonamiento
respecto al sistema que se acaba de mostrar.

q3N-2 = m11V/2 (XN —xNe) g3N-1= m]1v/2 (YN —YN.e) g3N = m}v/ (v — INe)
(1.12)
Estas coordenadas en realidad son una combinacién lineal de las coordenadas nor-
males de vibracién. Es muy importante hacer este cambio ya que permitird desacoplar
las ecuaciones para el sistema.

3N
gk =Y Qi (1.13)
i=1

Se puede obtener una serie de ecuaciones de movimiento similares a las del osci-
lador arménico presentado al principio, con una masa reducida ¢ y una constante de
fuerza A;.

d*Q
dr?
Con soluciones totalmente andlogas a las ya conocidas, que pueden ser escritas en
su forma cldsica de senos y cosenos, o tomando una de estas funciones y agregan-
do un desfase. En este caso B; y ¢; son las amplitudes y fases, respectivamente. Las
vibraciones resultantes son conocidas como los modos normales de vibracion.

+240=0 i=1,...3N (1.14)

0i(r) = Bicos (Vi + ¢1) (1.15)

Para el tratamiento cudntico de las moléculas polidtomicas, es importante tener
en cuenta que si bien el sistema de una molécula de N dtomos tiene 3N grados de
libertad, existen 6 grados de libertad provenientes del movimiento traslacional de toda
la molécula (centro de masa) en las 3 direcciones y el movimiento rotacional de la
molécula completa respecto a los 3 ejes principales de rotacién. Entonces, el nimero
total de grados de libertad vibracionales es 3N — 6. Para el caso de moléculas lineales,
la relacion se convierte en 3N — 5 debido a que la rotacion respecto al eje molecular no
afecta al sistema, es decir, el sistema es el mismo después de realizar dicha rotacion.
La expresion para la funcién Hamiltoniana cuantica estd dada por la siguiente ecuacién

[9]:

h2 3N—-6 82 1 3N—-6

A=Y =+ Y u0} (1.16)
2 k
2 &390 2o
Esta ecuacidn es separable y sus valores propios vibracionales vienen dados por:
3N—6
Eip=Y &, (1.17)
k=1

donde las funciones &, son las energias vibracionales. Cabe mencionar, que la energia
vibracional de todo el sistema es la suma de las energias arménicas asociadas a cada
uno de los modos normales de vibracion Q.
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Las energias vibracionales para moléculas polidtomicas son andlogas a la de una
molécula didtomica. Ademads, la energia esta cuantizada y esta recae sobre el valor 7.

1
£nk=(l’lk—|-2)hvk n.=0,1,2,... (1.18)

La frecuencia vibracional, siempre se mantiene de la misma forma tanto para la
molécula didtomica como para esta molécula que se estd estudiando.

V Ak

o 1.19

2 ( )
Sustituyendo la ecuacién (1.19] y [1.18| en |1.17| se obtiene la energia total de la

molécula bajo la expresion:

Vi =

3N—-6

Ep="Y, (i +1/2)hv; (1.20)
k=1

que es la suma de las energia arménicas asociadas a cada uno de los modos normales
de vibracién de Q.

Una vez obtenidos los niveles de energia de vibracién de las moléculas polidto-
micas, se pueden determinar reglas de seleccién que controlan las transiciones entre
estos niveles. Estan permitidas transiciones en las que el nimero cudntico vibracional
V¢ cambia una unidad, y transiciones en las que cambian simultdneamente dos o mas
nimeros cudnticos vibracionales [S]]. Estas transiciones generardn un espectro de vi-
bracién, donde algunos de sus picos serdn caracteristicos de la espectroscopia Raman.

1.3. Espectroscopia Raman.

La radiacién electromagnética interactda con las moléculas a través de los fotones,
los cuales son las particulas elementales de la radiacion electromégnetica y tienen aso-
ciado un momento y frecuencia especifica. Cuando ocurre la interaccién entre fotén
y molécula da lugar a un proceso de esparcimiento que puede ser elastico o ineldsti-
co. Este tipo de esparcimiento eldstico es conocida como esparcimiento de Rayleigh,
en donde la frecuencia del foton incidente es la misma que la del fotén emergente.
Mientras tanto, el esparcimiento ineldstico conocido como esparcimiento Raman, hay
un aumento o disminucién de la frecuencia del fotén incidente respecto al emergente
debido a procesos vibracionales, que ocurren en la molécula interactuante [[10].

La radiacién ineldsticamente esparcida es estudiada y constituye un espectro Ra-
man, este tipo de técnica fue descubierta por C.V. Raman. A través de una diferencia
de frecuencias entre la radiacion incidente ( Vy ) y la emergente. Existen dos procesos
conocidos como Stokes (S) y anti-Stokes (AS), el primero corresponde a frecuencias
emergentes menores que la incidente, entretanto, el segundo esta relacionado con fre-
cuencias emergentes mayores que la incidente. Los dos procesos anteriores pueden ser
vistos de la siguiente forma; cuando la radiacién interacciona con una molécula en
el estado vibracional base puede inducirla a un estado vibracional excitado y cuando
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decae se libera un cuanto de energia, hvVs = hVy — hV,;, sin embargo, la radiacién in-
teractuante con una molécula en un estado vibracional excitado puede decaer en un
cuanto de energia mayor al incidente, hVas = hVy + hV,;,, estos procesos se pueden
observar en la ﬁgura@ a) [L1].

A AE >0 Rayleigh
AE =0 AE <O A
= A 3
fo 3
b 2 Stokes
3 g
B E
A :
E . Anti-Stokes
vib Y /
Esparcimiento Esparcimiento  Esparcimiento
Raylgigh Stokes anti-Stok ™ — T - v Num ge onda
(elastica) I TR 1 | yi'ib 1}[) Vt’ib | v
(inelastica)

Figura 1.2: a) Se observan los procesos de esparcimiento que ocurren cuando la radiacién electromagnética interacciona
con una molécula. b) Bandas de esparcimiento presentes debido a la interaccion de la radiacion con una molécula.

El anélisis de los fotones esparcidos por la molécula son estudiados con un es-
pectrometro que muestra una frecuencia central, relacionada a la radiacién incidente
(o), asi como dos bandas a ambos lados separadas una distancia 4v,; cm™!, (ver fi-
gura [[.2] b)). La intensidad de las lineas son muy diferentes y estdn relacionadas con
las poblaciones de los niveles implicados en las transiciones. A temperatura ambiente
las moléculas se encuentran en su estado vibracional base y un niimero muy pequefio
en el excitado, respecto a la estadistica de Boltzmann. Por lo tanto, los eventos que
producen la banda de Stokes son muchos mds probables y debido a esto tienen una
intensidad mucho mayor que la banda anti-Stokes, dando como resultado que la pri-
mera banda mencionada sea comtinmente usada en la literatura cuando se muestra un
espectro Raman (ﬁgura@b)) [S51).

1.4. Reglas de seleccion para espectroscopia Raman.
Cuando una molécula es irradiada se genera una reconfiguracion en las cargas pro-
vocada por el movimiento del nicleo y los electrones en direcciones opuestas. Un dipo-

lo eléctrico inducido, que llamaremos P, se puede definir como el producto del campo
eléctrico ((E) por una constante (¢¢) conocida como polarizabilidad molecular [9].

P = oE = aEgcos(2mvpt) (1.21)
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La molécula irradiada por un campo electromagnético oscilante producir un efecto
muy similar al del un resorte, en este caso esta vibrard con una frecuencia v,;;, respecto
a una coordenada de desplazamiento nuclear, g. Donde la amplitud de la vibracién esta
dada por gqp.

q = qocos(2Tvypt) (1.22)

La relacién entre la polarizabilidad molecular y la coordenada g para vibraciones
muy pequefias puede ser descrita como una funcién lineal de la siguiente forma:

oa=0oy+ <8a> qocos(2mV,pt) (1.23)
aq ),

qo es la polarizabilidad en el punto de equilibrio y ‘3—‘; es el cambio de la o respecto a la
coordenada ¢, evaluada en la posicion de equilibrio. Tomando esto en cuenta se puede
re-escribir la ecuacion de la siguiente forma.

0
P = apEycos(2mvpt) + (;;) qoEocos(2mvot)cos(2TVy;pt) (1.24)
0

Esta expresion se puede separar en tres términos, donde el primero corresponda
al esparcimiento de Rayleigh el segundo a la radiacién esparcida ineldstica correspon-
diente a Stokes y el tercero a anti-Stokes

1 /da
P = ap@Epcos(2mvpt) + 3 (8) qoEo[cos2(Vo + Vyip )t + cos2t (Vo — Vyip )]
470
(1.25)
Si (‘3—2‘)0 es distinto de cero, quiere decir que existe un cambio de polarizabili-

dad respecto a la vibracion, lo que indicaria que tenemos un modo vibracional Raman
activo.

Hay que tomar en cuenta que en moléculas mas complicadas, el o en la ecuacién
es un tensor debido a la naturaleza vectorial de P y (E. Se re-escribe la ecuacion
en una forma matricial.

P, X (0559 axy Oz (Ex
Pol=(ayn o, o] |E (1.26)
])Z aZ)C aZ)’ aZZ (EZ

que mediante transformaciones matriciales podemos escribir de forma diagonal el ten-
sor de polarizabilidad [S]] . Gracias a esto se determinan los ejes de polarizabilidad
con los cuales se construye un elipsoide que facilita la visualizacién de cambios en las
moléculas durante la vibracién [9].

Oyt 0 0
o = 0 Oy 0 (1.27)
0 0 (0 20%
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Convencionalmente, se grafica \/]—a (i =x'x',y'y',77) y el objeto de revolucién
en 3 dimensiones es conocido como elipsoide de polarizabilidad, ver figura Es
bueno conocerlo debido a que permite observar los cambios de polarizabilidad en una
molécula. Este método es muy ttil, sin embargo, cuando se consideran moléculas mas
grandes este método se vuelve muy sencillo y se necesita el uso de teoria de grupos y

operaciones de simetria [[12}|13]].

1
©4 101 [

Figura 1.3: Elipsoide de polarizabilidad cuyo volumen es proporcional a 0y, 0ty y 0. Tomada de [13].

1.4.1. Algunos modos normales de vibracion comunes.

Para saber si una vibracién asociada a una molécula es Raman activa, se necesi-
ta que el elipsoide cambie de tamafio, forma u orientacién. Estos cambios deben ser
muy visibles cerca del punto de equilibrio, ya que de lo contrario no se observara la
vibracion.

Se presentan dos casos sencillos, el primero es una molécula de CO; que es lineal y
simétrica respecto a su centro. Esta molécula presenta cuatro modos normales de vibra-
cién: un modo de estiramiento simétrico, un estiramiento antisimétrico y dos modos de
flexion; uno en el plano y otro fuera de éste, los cuales son degenerados por presentar
la misma frecuencia de vibracién. La figura (lado izquierdo) ilustra el cambio de
la polarizabilidad durante la vibracién de una molécula de diéxido de carbono CO,.
Unicamente, el estiramiento simétrico (symmetrical streching, en inglés) de CO, con-
duce a un cambid en la polarizabilidad, por lo que se espera encontrar luz esparcida con
frecuencia vy & v;. Sin embargo, para el caso del estiramiento antisimétrico (antisym-
metrical streching) y flexién (bending) no existe un cambio en la forma de la molécula,
por lo cual no se espera encontrar luz esparcida bajo estos dos modos vibracionales
[12].
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El segundo ejemplo es una molécula de SO, que no es lineal y presenta un dngulo
de 119°. La molécula cuenta con tres modos normales de vibracién: un estiramiento
simétrico respecto a su centro, una flexidon simétrica y un estiramiento antisimétrico.
La forma de los modos y el cambio del elipsoide de polarizabilidad se pueden observar
en la figura[T.4] (lado derecho). Para el caso de un estiramiento simétrico, el elipsoide
se expande y contrae, algo muy similar es observado para el modo de flexioén del SO,.
Como existe un cambio en el tamafio por lo tanto son modos activos bajo el fendmeno
de Raman. Por ultimo, en el caso del estiramiento antisimétrico, existe un cambio en la
orientacién de la molécula, con lo que este modo vibracional generard esparcimiento
Raman .

2 = LS.
Q 2 ; T Hl. L 23 S A
E 2 5 o b o O
¢ ¢
: :
(P LY <>
IJ/\ L\/ | -~ AL
j\f
Estlramlento simétrico Estitamicnto simétrico.
2 g w5 E
< 1
‘ CBLP L)
‘ - ‘ _kT : 3
Estlramlento antl5|metnco Flexion
4 2 S, o 5
CS% E ™o ; M ) 1
o o o]
w3 . :
S
“& 0 "LV B D
- - ¥, t ‘--l—'",/ —
‘ - SO,
Flexién

Estiramiento antisimétrico

Figura 1.4: Cambios en la polarizabilidad durante la vibracién de la molécula : CO, (lado izquierdo) y SO, (lado derecho),
tomada de referencia [12].

Visualizar los modos normales de vibracion bajo este método del elipsoide, suele
ser muy complicado para moléculas con un mayor niimero de 4tomos y estructuras mas
compleja. Sin, embargo, existen modelos matematicos que a partir de los elementos de
simetria de la molécula permite conocer sus modos normales de vibracién, los cuales
puedan incluir flexiones simétricas y antisimétricas en el plano y fuera de éste [10].
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1.5. Arreglo experimental de espectroscopia Raman

La espectroscopia Raman es aplicable a cualquier estado de agregacion, presentan-

do la ventaja de que para muestras acuosas, el agua no enmaraiia el espectro debido
a que las sefiales Raman que produce son muy débiles. Por otro lado, dos moléculas
distintas no dan el mismo espectro Raman y la intensidad de la luz dispersada es pro-
porcional a la cantidad del material presente en la muestra a estudiar [5].
Los espectrometros Raman estdn basados en dos tipos de arreglos experimentales: Es-
pectroscopia Raman por transformada de Fourier (FT, por sus siglas en inglés) y Ra-
man dispersivo. A continuacién explicaremos ambos tipos de Raman, pero haremos
mads énfasis en el Raman dispersivo debido a que es el que se utilizé en este trabajo.

1.5.1. Raman FT

Espejo dicroico

Laser
Infrarrojo cercano Muestra

Divisor de haz

PP S
< e . Detector
Espejo

movil

P Excitacion
———— Esparcimiento Rayleigh
- 3 Esparcimiento Raman

Espejo fijo

Figura 1.5: Arreglo experimental de un espectrémetro Raman por transformada de Fourier [14].

La figura[[.5] muestra el diagrama experimental del arreglo FT-Raman (Raman por
transformada de Fourier). La fuente de excitacién proveniente de un ldser en el infra-
rrojo cercano, aproximadamente, 1064 nm, es enfocado a una muestra que esparcird
luz. Un espejo dicroico transmitird la sefial de onda de tipo Rayleigh y reflejara la sefial
de tipo Raman a un divisor de haz. A través del divisor, la mitad de la sefial es transmi-
tida a un espejo fijo y la otra mitad reflejada a un espejo mévil, debido a la diferencia
de camino, los dos haces experimentardn una interencia constructiva y destructiva, de-
terminada por que tanto se desplazo el espejo moévil. Finalmente, la sefial resultante de
esta interferencia es enviada a un detector que da como resultado un interferograma al
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cual se le aplicard una transformada de Fourier para obtener un espectro Raman simi-
lar al obtenido por otro arreglo conocido como dispersivo [14]]. Las ventajas de utilizar
este arreglo, es que debido a la longitud de onda de laser que se utiliza, la fluorescencia
no estd presente, sin embargo, la sefial Raman es demasiado débil debido a la rela-
cién entre la intensidad Raman dispersada y longitud de onda ( 1/A% ) lo que limita la
sensibilidad del espectrometro para el estudio de las muestras [[14].

1.5.2. Raman Dispersivo

Un ldser con longitud de onda en el visible, irradia una muestra y debido a esta
interaccidn existe una dispersion Raman la cudl es enfocada a una rejilla de difraccién
con el fin de separarla en sus diversas longitudes de onda, como se muestra en la figura
[T.6] la luz es posteriormente dirigida a un detector que puede ser una camara CCD o
un fotomultiplicador [15]. La ventaja de este arreglo experimental es que puede operar
en el visible facilitando el montaje y la alineacion ademds que la dptica es mds barata.

Detector (CCD)
Chnnnd

Laser

Muestra

Rejilla de
difraccion

Figura 1.6: Elementos bésicos que conforman un Raman dispersivo. Tomado de [15]].

Laser

El laser es la fuente que normalmente es utilizada para la espectroscopia Raman
debido a que en el andlisis tedrico se ha supuesto el uso de una fuente monocromética
y colimada. Actualmente, el uso de laseres de emision continua en el visible son muy
comunes debido a que la coleccién es en el orden de pico-segundos por lo cual es mas
facil y barato trabajar con laseres continuos.

Por otro lado, el esparcimiento producido por el efecto Raman es un proceso muy
poco intenso. Usualmente, de cada 10° fotones incidentes, tan solo uno resulta dis-
persado, por lo que para poder observar el efecto es necesario el uso de una fuente
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muy intensa, de hecho, el laser jugd un papel muy importante en el desarrollo de la
espectroscopia Raman [5]]. Los laseres continuos pueden proveer facilmente 1-2 W de
potencia [9].

Debido a la naturaleza del ldser, toda esta radiacion tiene un didmetro muy pequefio
que permite estudiar muestras de hasta 2 ym de didmetro [9].

Microscopio confocal

Con el fin de colectar de una forma eficiente la radiacién esparcida por la muestra
de nuestro interés y eliminar o reducir sefial que no sera ttil para el analisis del espectro
Raman, se utiliza un microscopio confocal. La recoleccién de luz por este arreglo se
basa en técnicas de filtrado espacial que elimina la luz proveniente de planos fuera de
foco [16]. En el arreglo confocal, la luz coherente emitida por un laser incide sobre
un divisor de haz que dirige estos rayos a la muestra de estudio. Como resultado, la
muestra esparcird luz que serd colectada por un lente conocida como objetivo para
después pasar a través de una abertura. Unicamente los rayos que estdn sobre el plano
focal (enfocados) de la muestra pasardn por la abertura y serdn detectados para su
respectivo procesamiento, en caso de que los rayos estén fuera de foco, simplemente
no llegardn al detector. El arreglo puede ser observado en figura[1.7}

Divisor de

o
=
3 —P)
>
= 1
Il Detector
|
Objetivo | | Abertura
Plano || confocal
Focal
1S
)
w
X}
-l

Figura 1.7: Diagrama bésico de un microscopio confocal.

Rejilla de difraccién

Necesitamos conocer la intensidad de los fotones emergentes para cada longitud de
onda para obtener la sefial Raman (ver seccién[I.3)). Con este fin, utilizamos una rejilla
de difraccién con buena resolucién espectral para separar los fotones emergentes por
longitudes de onda. Este tipo de resolucion determina que tan detallado puede ser visto
el espectro, si la resolucién es muy pequefia no se podra distinguir entre longitudes de
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ondas muy cercanas, sin embargo, si la resolucién es demasiado alta, el espectro puede
volverse muy ruidoso debido a la observacién de informacién irrelevante [17]. Las
rejillas de difraccién deben ser elegidas de acuerdo a la resolucidn deseada, la longitud
de onda del laser y el detector en el cudl esta informacion serd analizada.

Detectores

Debido a que las sefiales Raman son ciertamente muy débiles, hay ciertos proble-
mas en la deteccioén y amplificacion de éstas. Sin embargo, esta situacion ha mejorado
considerablemente desde el desarrollo del laser y de técnicas de deteccién con un ma-
yor sensibilidad [9]. Existen dos tipos de detectores que son utilizados cominmente
en la espectroscopia Raman: los tubos fotomultiplicadores y las cdmaras intensificadas
CCD, los cuales se detallan a continuacion.

Foto-multiplicador La estructura simplificada de un tubo fotomultiplicador es mos-
trado en la figura[I.8] Este cuenta con los siguientes elementos importantes: el fotocéto-
do y una serie de dinodos y un anodo. Los fotones que inciden en el citodo generan
fotoelectrones debido al efecto fotoélectrico. Los electrones son acelerados debido a un
campo eléctrico entre el cdtodo y un dinodo adyacente. Cuando los electrones chocan
con el dinodo producen electrones adicionales debido a una emisién secundaria. A me-
dida que estos electrones chocan con dinodos subsecuentes producen mds electrones,
del orden de 107 y 1010 por fotén incidente [9]. Finalmente, la cascada de electrones
se retne en el anodo y la corriente resultante se transforma en un voltaje y se mide. La
sefial producida por el fotomultiplicador serd proporcional al nimero de fotones inci-
dentes. Una de las principales desventajas de un PMT es la corriente oscura causada
por la emision de electrones térmicos provenientes del fotocatodo. Esta emisién puede
ser reducida si el tubo es termo-eléctricamente enfriado .

Fotocatodo Anodg

8 s Conectores

fotdm

a—\\uj[ﬂ'.'id O | lll‘\ eléctricos
et “ix RN

N

Dinados

Tubo Fotomultiplicader (PMT)

Figura 1.8: Estructura bdsica de un PMT.

CCD (dispositivo de carga acoplada) Las camaras intensificadas CCD detectan
la luz dispersada, por la rejilla de difraccidn, en un arreglo matricial compuesto por
pequeiios foto-sensores llamados pixeles, mostrado en la figura[T.9] Estos pixeles son
dispositivo tipo MOS (Metal, ()xido, Semiconductor) construido sobre un sustrato de
silicio tipo P. Cuando los fotones provenientes de la radiacion dispersada interaccionan
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con el sustrato, se genera un par hueco-electrén. El exceso de electrones tienden a
aconglomerarse formando un pozo (o paquete de carga) debajo del 6xido (SiO;) debido
al potencial positivo aplicado en la compuerta [18]].

+W

Compuerta
(metal)

Par hueco- electrén
formado por
Oxido fotén incidente

Figura 1.9: Esquema bdsico de un pixel de CCD.

Cuando un gran nimero de capacitores MOS son colocados juntos se forma un
arreglo de detectores. Los paquetes de carga pueden ser desplazados de un pixel a otro
por la manipulacién del voltaje en las compuertas de los capacitores. El desplazamien-
to de paquetes de carga es efectivo si son aplicados patrones de voltaje sincronizado,
como se muestra en la figura[I.T0} Después la carga contenida en cada pixel es cuanti-
ficada en una sefial de voltaje, esta sefial analdgica es posteriormente procesada para su
conversién a sefial digital. El proceso general es conocido como lectura de salida [18]].

Figura 1.10: En general se tienen varios pixeles que tienen diferentes voltajes en cada compuerta. En el ejemplo mostrado,
se tienen voltajes positivos para las compuertas 2 y 3, mientras que un voltaje negativo para la compuerta 1. Los voltajes
positivos permiten que las cargas almacenadas por pixel se puedan mover, mientras que un voltaje negativo actia como una
barrera de potencial que evita el movimiento del paquete de electrones.
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Las ventajas en la utilizacién de este sistema de deteccién es que la principal con-
tribucién de ruido en este sistema proviene de la lectura de salida. Ademads, exhiben
una gran respuesta en la region del espectro electromagnético del ultravioleta cercano
(= 200 nm) al infrarrojo cercano (=~ 1.1um) [19].

En este capitulo mostramos que la interaccidn entre el campo electromagnético y
un sistema de electrones que conforman una molécula, induce transiciones entre los
estados cudnticos del sistema. En particular, la espectroscopia Raman es una técnica
que estudia las transiciones entre estados vibracionales de una molécula a partir del au-
mento (Raman anti-Stokes) o disminucién (Raman Stokes) de la frecuencia de un fotén
incidente respecto a uno emergente. En este trabajo se hace énfasis sobre el arreglo de
tipo dispersivo bajo el esquema de Raman-Stokes. En el siguiente capitulo estudiare-
mos la fenomenologia de la fluorescencia y ademds como la sefial producida por este
fendmeno puede enmarafiar el espectro Raman dificultando el estudio de los procesos
vibracionales de la muestra bajo estudio.
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Capitulo 2

Fluorescencia

La fluorescencia es un fendmeno de luminiscencia que consiste en la conversién
de radiacién o de otras formas de energia en luz visible. Esta se puede observar en
algunos compuestos quimicos conocidos como fluorocromos o fluoréforos, tipicamente
moléculas arométicas como la rodamina [20].

Para que se presente la fluorescencia, el electrén en el estado excitado y el electrén
en el estado base deben estar apareados, dicho de otra forma, son opuestos en espin.
Como resultado, el retorno del electron excitado al estado base ocurre en decenas de
nanosegundos [21]].

hvy > hvp

1
Sy o4 %
v .
\\; Conversion
A interna
M
2 v
S Y
1 0
2
So
0 o—b— -
Absorciéon Fluorescencia

So+ hvy — Sy S1— Sy + hvp + calor

Figura 2.1: Diagrama del fenémeno de la fluorescencia.

La Fig.[2.Tmuestra el proceso bajo el cual se da la fluorescencia. Se representan los
estados electrénicos Sg , S; y S». En cada uno de los niveles electrénicos del fluorocro-
mo existen sus respectivos niveles vibracionales, descritos por 0, 1 y 2. En la figura[2.1]
se muestra un diagrama del fendmeno de la fluorescencia. El fluorocromo absorbe la

21
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luz con lo cual un electrén es excitado a un estado vibracional excitado de S,. Después
el electrén, decae al préximo estado vibracional mds bajo, Sy, debido a esto la energia
es parcialmente disipada en forma de calor. Finalmente, se emite un fotén con energia
hvr y el fluorocromo regresa a su estado base. Cabe notar que la frecuencia del fotén
absorbido es mayor que la del emitido o dicho de otra forma, se absorben fotones con
longitudes de onda menores a las longitudes de onda de los fotones emitidos.

Es importante recalcar la diferencia entre la fenomenologia de la fluorescencia y la
espectroscopia Raman tipo Stokes, ya que pueden parecer fendémenos muy similares,
pero en realidad no lo son. En la fluorescencia un fotén es absorbido por el fluoréforo
provocando una excitacion de un electrén y debido al tipo de transicion entre estados,
el tiempo de vida es del orden de de decenas de nanosegundos, en cambio en el espar-
cimiento de tipo Raman-Stokes el fotdn solo perturba a la molécula induciéndola a que
sufra una transicion de tipo vibracional a un estado virtual debido a esto el tiempo de
vida es de picosegundos, mucho menor si se compara con el de la fluorescencia.

2.1. Espectro de Emision y Absorcion de rodamina 6G

Emision
Especto-
fotémetro

R6G | Luz I
Blanca

Especto-
fotémetro

Absorcion

Figura 2.2: En el diagrama de la izquierda se observa que una fuente de luz blanca interacciona con la sustancia a estudiar
para obtener un espectro de la absorbancia de la muestra. Mientras tanto, en el diagrama de la derecha, un haz proveniente
de un ldser (543 nm) interacciona con la sustancia y como resultado se obtiene un espectro de emision reportado gracias a
un espectéfotometro.

En general, si una fuente luminosa es enfocada hacia una muestra semitransparen-
te, una parte de la radiacién incidente es absorbida y la otra transmitida, lo cual estd
relacionado con los niveles energéticos de la sustancia que se estudia. Estas propieda-
des pueden ser observadas y la forma mds comun es la siguiente: se incide luz blanca
(constituida por longitudes de onda del visible) a la muestra que serd estudiada, des-
pués con ayuda de un detector se mide la intensidad de la radiacién transmitida (/) para
una longitud de onda dada y gracias a la Ec.[2.1] donde Ij es la intensidad inicial de la
luz blanca incidente para la misma longitud de onda, se calcula la absorcion de la sus-
tancia, como se muestra en el panel izquierdo de la figura[2.2] A partir de la intensidad
transmitida y la absorcién de la sustancia, se grafica la variacién de estos datos respec-
to a las diferentes longitudes dadas por la luz blanca y se obtiene respectivamente el
espectro de emision y absorcion.

1 1
T=— = A=—logT=—log— 2.1
Iy Iy
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El espectro de emision se obtiene excitando la muestra con una fuente de luz laser
cuya longitud de onda se encuentre dentro del espectro de absorcién y detectando la
luz emitida en un dngulo de 30° con respecto a la direccién de emisién de la luz laser,
como se observa en el panel derecho de la figura[2.2] Se grafica la intensidad obtenida
para cada longitud de onda. Los espectros de emision y absorcién son de gran interés
para el estudio de propiedades Opticas y eléctricas. Entre los tintes fluorescentes, como
mencionamos arriba, se caracterizan por la absorcién de fotones de alta energia (lon-
gitud de onda corta) y emite fotones a baja energia (longitudes de onda larga), existe
una familia conocida como los xantenos a la cudl pertenece la rodamina 6G, conocida
también como rodamina 590, que ser4 el estudio principal de esta tesis.

La rodamina 6G es uno de los colorantes comerciales mas usados, debido a que
emite en la region del rojo del espectro visible, aparece como un polvo de color ladrillo
o café. Este colorante es muy usado en el area de la biotecnologia para la datacién de
ciertas proteinas, para el uso de microscopios de fluorescencia o en la implementacién
de laseres [22]]. En la figura[2.3]se muestra su estructura quimica.

Espectro de R6G en etanol

0.9 4—— Emision, 563 nm
1— Absorcion, 589 nm

Intensidad (u.a)
o
[¢)]
1

T T T T
450 500 550 600
Longitud de onda (nm)

T
400

Figura 2.3: Espectro de emision y absorcién de 1la R6G obtenido en el laboratorio bajo el arreglo experimental de la figura
@ Se puede notar que la rodamina 6G disuelta en etanol (concentracion molar de 0.83 M), tiene un pico de absorcién
en 569 nm que corresponde al color verde en el espectro visible (linea de color rojo), mientras que emite ondas propias de
longitudes de onda correspondientes al color naranja (pico de emisiéon en 592 nm), linea de color negro. En el centro de la
figura se muestra la estructura quimica de la rodamina 6G.

El méaximo de absorcién de esta sustancia estd aproximadamente en los 530 nm y
su maximo de emisién en los 560 nm, los valores pueden variar segin la concentracién
e incluso el solvente utilizado [23} [20]. Hay que recalcar que la rodamina es soluble
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tanto en agua como en alcoholes. En el laboratorio el pico de absorcién se encontré en
los 563 nm y el de emisién en 589 nm, para rodamina 6G (de la marca Exciton) disuelta
en etanol, como se observa en la figura En este caso el espectro fue tomado por
un espectrémetro marca Ocean Optics modelo USB4000, y se utilizé un l4ser de 0.5
mW con un longitud de onda 543 nm (verde). En el centro de la figura se muestra la
estructura quimica de la rodamina 6G cuya composicién es de la forma: CpgH3 N> O3Cl
con un peso molecular de 479.02 g/mol.

2.2. Seccion transversal de fluorescencia y Raman

Cuando un haz de luz, en este caso un laser, interacciona con la materia, existe
una pérdida de la potencia del haz transmitido respecto al incidente, esto es debido
a dos procesos claves que se dan entre las moléculas y los fotones: uno de ellos es
la absorcidn (el cudl puede o no conducir al proceso de fluorescencia) y el otro la
dispersion (la cudl puede ser eldstica o ineldstica). Se puede cuantificar la pérdida de
potencia a través de la diferencia entre la parte incidente y la transmitida, debido a los
dos procesos ya mencionados.

Pine — Prra = Patenua = Paps + Pdisp (2.2)

De esta forma se puede definir una seccion transversal, que estd relacionada con la
probabilidad de que los fotones interaccionantes sean absorbidos o dispersados.

Outenua = Oabs + Olisp (2.3)

Para moléculas, la dispersion es despreciable comparada con la absorcion, es de-
Cil, Outenua = Oaps, POT lo que la espectroscopia UV-Visible es usualmente conocida
como espectroscopia de absorcién. Esto no es cierto en particular para nanoparticu-
las, donde la componente de dispersion tiene un gran peso sobre la absorcién. Este es
una distincion particular importante para coloides metalicos, que constituyen una clase
importante de sustratos SERS [2].

Una de las cantidades mds relevantes obtenidas del espectro UV-Visible es la ab-
sorbancia, definida como [2]]:

A =—1og(T) = cporeL 2.4)

donde c;,,; es la concentracién de la muestra en moles, L es la distancia recorrida por el
haz del luz dentro de la muestra y é es el coeficiente molar de atenuacién. De hecho para
el caso de moléculas debido a que la seccidon de absorcion es similar a la de atenuacion
el coeficiente es conocido como de absorcidn [2]. [1_-]

Na Oubs
In(10)

e =

(2.5)

YEn  “Principles of Surface-Enhanced Raman Spectroscopy and Related Plasmonic Effects” la ecua-
cion @] y @] estd descrita por Ogrenuq, pero en el caso muy particular de colorantes se toma en cuenta
la aproximacion de Outenua = Oups, debido a que la seccién de dispersion es mds pequefia en ordenes de
magnitud, que la seccién de absorcién.
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Usando el espectrofotometro que trabaja en UV y visible, marca PerkinElmer y
modelo Lambda 35, se vio que es posible determinar la absorbancia de una muestra,
ver figura [2.4] a partir de esto es posible calcular el coeficiente molar de absorcién y
después la seccion transversal asociada. Una expresion muy titil es la siguiente, donde
la seccién esta en unidades de cm? y el coeficiente en em ' M2

Oubs [sz] =3.82x 102« (é[cm’lM*I]) (2.6)

Espectro de absorciéon de Rodamina 6G
1.0 1 agua destilada.
0.9
0.8.] Kpps= 526 NmM

07] A=05534

061 .= 1.90x10" cm?
0.5+

0.4
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Figura 2.4: Espectro UV/Visible de absorcién de la R6G en agua destilada, tomado en el equipo Lambda 35. La muestra
tiene una concentracién de 1 x 107> M , por lo que se encuentra diluida con el fin de no saturar el equipo y obtener la
absorbancia de manera confiable. Con la ayuda de la relacién de Beer-Lambert, 1a Ec. @y suponiendo que el rendimiento
es de un va]lé)r aproximado a 1 [21] se puede obtener que la seccién transversal de fluorescencia es de aproximadamente de
1.90 x 10716 cm™!.

Los valores tipicos para el coeficiente molar de absorcién cerca de los picos de
absorcioén son del orden de 10°, por ejemplo, para la rodamina 6G, cerca de 514 nm
el valor es de aproximadamente 2 X 10°, por lo tanto su seccidn transversal en este
punto es de aproximadamente: Oyps(514nm) & 2.5 x 10~ 1%¢m? 2], sin embargo este
valor puede cambiar dependiendo de la interaccién con los solventes o inclusos por los
agregados que se puedan dar entre las moléculas.

Como se habia comentado en un principio, los fotones que son absorbidos pueden
dar como resultado la fluorescencia, una forma de saberlo es a través de seccidn trans-
versal de fluorescencia, que dicta la probabilidad de que ocurra este fenémeno. Para
esto es necesario hablar del rendimiento cuantico de un colorante, en nuestro caso, que
es la proporcién entre los electrones que decaen radiactivamente al estado base, pro-
duciendo un fotén detectable (I',,;), entre el nimero total de electrones excitados que
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pudieron decaer o no por procesos de radiacion (I'z,;).

1—‘md r rad
0= =——F— 0<0<1 2.7
FT()I 1—‘raaz’ + D'
Por lo tanto la seccién transversal de fluorescencia, estd dada por la siguiente ex-

presion:

Ofluo = QGabs (2.8)

Es importante recalcar que muchos colorantes orgdnicos tienen muy buenos ren-
dimientos con valores muy préximos a 1, un ejemplo es la rodamina 6G, donde la
seccion de fluorescencia es del orden de: oy, = 10~ 6¢m?. En particular nosotros ob-
tuvimos que para una muestra de rodamina 6G en agua destilada con una concentracién
1 x 107> M, la seccién de la fluorecencia es 1.90 x1071° cm? como se observa en la
figura[2.4f Como veremos mds adelante, esto es un problema pues esta seccién es de
6 6rdenes de magnitud mds grande que la seccion transversal de dispersién, por lo que
complica la obtencién de su espectro Raman [7].

2.3. Fluorescencia y la espectroscopia Raman

Si bien la espectroscopia Raman representa una buena técnica de analisis de mues-
tra debido a no ser destructiva, presenta una gran desventaja debido a que algunas
sustancias exhiben fluorescencia al ser excitadas con un laser de onda continua (donde
la longitud de onda se encuentra en el rango del visible). El l4ser continuo no permite
separar el fendmeno de fluorescencia y Raman-Stokes, aunado a esto, la seccién trans-
versal de fluorescencia es mucho mayor que la Raman, por lo tanto, hay una mayor
probabilidad de obtener fotones provenientes de la fluorescencia que opacan la sefial
Raman, produciendo un tipo de ruido conocido como de disparo (shot noise, en inglés).

El ruido de disparo de la fluorescencia es debido a la medicién de eventos estocasti-
cos cuanticos. El nimero de fotones que son detectados siguen una distribuccién de
Poisson [24]. El nimero de fotones detectados en una sola toma tienen asociada un
incertidumbre estadistica conocida como ruido de Poisson (en nuestro caso se llama
ruido de disparo), como consecuencia, la varianza en el nimero de estos fotones es
equivalente a la raiz cuadrada de los fotones detectados [24].

Si la sefial que se quiere estudiar es proporcional o menor al nivel de ruido de dis-
paro, pequefios cambios en la sefial de interés serdn indistinguibles respecto al ruido y
por lo tanto presentardn una gran incertidumbre en la toma del espectro. Para medir la
dependencia que existe entre la sefial y el ruido (SNR, en inglés), se utiliza la ecuacién
2.9 Si el nimero de fotones contados incrementa entonces el ruido de disparo dismi-
nuye de una manera considerable y se puede obtener una sefial Raman més clara. Para
poder capturar mds electrones, se puede aumentar el tiempo de exposicién en una sola
toma o quizd dos dependiendo del nivel de saturacién del CCD [24].

2
sNR= et = N/ (2.9)
Gmido \/N
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Existen diferentes métodos para evitar este ruido proveniente de la fluorescencia,
uno de ellos es la utilizacién de longitudes de onda cercanas al infrarrojo, la cudl es
una energia de excitacién insuficiente para lograr la exitacidon del fluorocromo. Sin
embargo, existen otras técnicas que se basan en la utilizacién de longitudes de ondas
especificas (Raman Resonante), nanoparticulas metalicas o superficies 2D [25]].

2.4. Formas de suprimir fluorescencia
La intensidad de la fluorescencia puede decrecer de una manera considerable por
una variedad de procesos. Cuando la intensidad, emitida por la fluorescencia, disminu-

ye entonces estamos hablando de un fenémeno de supresion, en inglés este mecanismo
es conocido como «quenching».

2.4.1. Transferencia de energia de resonancia de Forster

LU ol —Oy_ —
\ \
t 1. RET
! I
hv 2 !
S / -
HO ® O 20 @ o
*
Ag Dg AR

Figura 2.5: Esquema del fendmeno, Energia de transferencia por Resonancia. Los puntos verdes representan los electrones
del donador, mientras que los rojos son del aceptor. El * sirve para puntualizar cuando el aceptor o donor se encuentran en
un estado excitado [21].

Este mecanismo también llamado energia de transferencia por resonancia (RET,
en inglés) implica un fluoréforo en un estado excitado, el cual transfiere su energia de
excitacion a un aceptor, que puede 0 no ser una sustancia que emita fluorescencia, a
partir de una interaccién dipolo-dipolo de largo alcance.

En la figura se muestra una diagrama del proceso RET. En un principio el
fluoréforo donador tiene dos electrones en el orbital molecular més alto ocupado (HO-
MO, por sus siglas en inglés). Cuando la luz interactda con el donador siendo absorbi-
da, uno de los electrones sube al estado excitado mas bajo (LUMO, por sus siglas en
inglés). Cuando esta transferencia de energia se lleva a cabo, el electrén del donador
en el estado excitado (D*) regresa a su estado base. A la vez, un electrén (en el HO-
MO) del aceptor es excitado al estado mas préximo (al LUMO). Si el aceptor presenta
propiedades de fluorescencia puede emitirla, de lo contrario, la energia serd disipada
en forma de calor [21]].

Este fendmeno de resonancia puede ser visualizado de la siguiente manera. El
fluoréforo excitado actiia como un dipolo oscilante el cual intercambia energia con un
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segundo dipolo, en este caso la molécula aceptora. Si ambos tienen la misma frecuen-
cia de resonancia ocurre un intercambio de energia, algo muy parecido al acoplamiento
de dos diapasones a la misma frecuencia o a resortes acoplados [26]).

Como se explicd, el fendmeno de resonancia es debido a una interaccién dipolo-
dipolo por lo que existe una dependencia con la distancia, tal que, el fenémeno empieza
a perder efecto de la forma R, sin embargo se ha demostrado y observado experimen-
talmente que este fenémeno puede decaer hasta R™. Esta transferencia se presenta a
menos de 10 nm de la superficie metdlica [27].

Por otro lado, hay que puntualizar que debido a la naturaleza de la interaccion y
que no se necesita de la emision de un foton para transmitir la energia a un respectivo
aceptor, este proceso es conocido como no radiativo.

2.4.2. Transferencia de electron fotoinducida (metal-molécula com-
plejo)

Este tipo de transferencia se produce gracias a la interaccién de una molécula y un
metal o semiconductor. La descripcion estd basada en los niveles electrénicos propios
de cada molécula (un estado base y su proximo excitado) que interaccionan con los
estados electrénicos propios de un metal o semiconductor [28].

b)

Dopante Dopante

conduccion

valencia |
HOMO
Sustrato Molécula Luz

Figura 2.6: a) Esquema de la interaccién entre la luz, los estados HOMO y LUMO de una molécula y las bandas continuas
de un sustrato de metal (|k)). Er denota la energia de Fermi. b) Esquema de las posiciones relativas de los estados base
y el préximo excitado de una molécula que interacciona con el grafeno. Dependiendo de los estados moleculares, y su
posicion respecto al nivel de Fermi del grafeno, este tltimo puede interaccionar como aceptor (tipo n) o donador (tipo p) de
electrones, tomada de referencia [29].

El proceso inicia cuando un fotén interacciona con un electrén en el estado HO-
MO de una molécula, como resultado, este electron es dispersado a un estado LUMO,
el electrén excitado es después dispersado al sustrato (gracias a interaccién molécula
metal o semiconductor) dando lugar a la formacién de un complejo excitado llamado
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de transferencia de carga. La relajacion de este complejo convierte parte de la energia
electrénica en vibracional, o sea, se crea un fonén. En el siguiente paso, el electrén es
dispersado de vuelta a su estado inicial emitiendo un fotén. Por otro lado, este meca-
nismo también puede ocurrir de manera inversa, tal forma que el fotén inicialmente
interaccione con los estados del metal o semiconductor y después con los estados de la
molécula, el tratamiento es andlogo al ya expuesto [30, 31].

La direccién de la transferencia de los electrones entre sustrato y molécula esté de-
terminado por los potenciales de oxidacién o reduccidén de las partes interaccionantes,
los cudles dadas por la posicion del nivel de Fermi del metal o semiconductor y el nivel
HOMO y LUMO de la molécula interaccionante. En particular, en la figura 2.6 b) se
puede observar un caso representativo del grafeno [30].

El entendimiento de este tipo de supresion de fluorescencia es de suma importan-
cia para entender el mecanismo quimico bajo el cudl actia el fendmeno de GERS que
serd explicado detalladamente en su momento. Hay que recalcar que para que este
fenémeno pueda ocurrir, un contacto directo entre molécula y sustrato es requerido,
ademads de una alineacién adecuada entre el los estados electrénicos (en este caso gra-
feno) y los de la molécula [21} 29].

En conclusién, la rodamina 6G presenta una seccion transversal de fluorescencia
mucho mayor que de dispersion, por lo tanto los fotones que interaccionan con el com-
puesto tienen una mayor probabilidad de producir el primer fendmeno. Ademads, el uso
del laser de onda continua en Raman, no permite separar el tiempo de vida correspon-
diente a la fluorescencia (del orden de nanosegundos) respecto a las vibraciones (del
orden de picosegundos), dando como resultado el enmarafiamiento del espectro. Sin
embargo, existen mecanismos que suprimen la fluorescencia, uno de ellos es resultado
de la interaccién entre una molécula y un metal o semiconductor. Existe un semicon-
ductor bidimensional conocido como grafeno que puede ayudar a esta supresion, en el
siguiente capitulo hablaremos acerca de su estructura y propiedades.
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Capitulo 3

Estructura y propiedades del
grafeno

3.1. Estructura del grafeno

El carbono es uno de los elementos mas versatiles de la tabla periddica debido a
la facilidad de formar distintos tipos de arreglos con propiedades fisico-quimicas muy
diferentes.

Este elemento en su estado base esta descrito por la siguiente configuracién electréni-
ca : 15%25*2p?. Debido a esta configuracion, los dos electrones del orbital 1s no estan
disponibles para un posible enlace quimico, mientras que los orbitales 2s y 2p disponen
de cuatro electrones de valencia pueden dar lugar a la formacion de un enlace [32].

Sin embargo, a medida que el carbén maximiza el nimero de enlaces formados,
minimiza la energia de su sistema. Para lograrlo, el carbono se re-ordena, de tal forma
que un electrén del orbital 2s se promueve al orbital 2p, como resultado se forman
los orbitales s, py, py, p;, los cudles pertenecen al estado excitado. Este proceso de
re-ordenamiento es conocido como hibridacion [33]].

Existen distintos tipos de hibridacién del carbono como: sp?, sp? y sp. Sin embar-
go, la segunda configuracion serd explicada con mayor detalle, debido a la relevancia
que tiene en este trabajo.

El re-ordenamiento sp” es posible a la combinacién de tres de cuatro orbitales
atémicos, un orbital 2s, uno py y un py, cada uno con su electrén correspondiente.

Este tipo de arreglo conduce a una geometria trigonal en dos dimensiones, con
angulos de 120° entre los tres nuevos orbitales hibridados sp* que dan lugar a la forma-
cion de enlaces tipo o que da una dureza, estabilidad energética y propiedades eldsticas
caracteristica a los materiales que forma, por ejemplo, el grafeno. El orbital restante p,
se distribuye perpendicularmente al arreglo planar, dando lugar a la formacién de en-
laces 7 que producen las bandas de conduccién y de valencia [33]].

El arreglo de atomos de carbono en grafeno estan localizados en los vértices de
una red hexagonal. Este arreglo puede ser descrito como una red triangular de Bravais
con dos dtomos por celda unidad (A y B), de hecho, el hexdgono puede ser visto como
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dos subredes triangulares de dtomos A y B. En la figura [3.1] a), se muestran las dos
subredes, los circulos rellenos corresponden a la subred A y los circulos vacios a la
subred B. A continuacién, se describen los vectores base correspondientes a esta celda
unidad, los vectores estin en un sistema coordenado ortogonal, el término a* = v/3a
donde a indica la distancia entre carbono-carbono en grafeno.

(a) (b)

Figura 3.1: a) Red hexagonal cristalina de grafeno. Los puntos negros son dtomos A, mientras que los blancos corresponden
a dtomos B, esto tiene como fin crear dos tipos de subredes triangulares que permiten un fécil desarrollo algebraico para el
cdlculo de las bandas de dispersion del grafeno. El drea gris es una celda unidad de Bravais, la cudl contiene los dtomos A
y B, ademas es la celda unidad con menor drea. Los vectores bases a y @ describen esta celda unidad. b) Red hexagonal

reciproca para grafeno. Los vectores by y b, son los vectores reciprocos correspondientes a los vectores bases reales. La
celda gris es la celda unidad en el espacio reciproco. Los puntos K_ y Ky representan los puntos de Dirac, estos puntos
juntos con M son puntos con caracteristicas simétricas en el grafeno. Imagen tomada de [32].

(V31 (V31
3 B=d |5, 3.1

ap =a

Los vectores en la red cristalina puede ser mapeados a una red reciproca matemati-

ca, la cual ayudard a encontrar la relacion de dispersion en el material que se esta es-

tudiando. Entonces, los vectores reciprocos cumplen con la propiedad a; - b; = 276;;.

El término b* = ‘;—Z. Estos arreglos se realizan para observar mejor el comportamiento
entre la red en un espacio y otro.

13
272

bl = b by =b* 1,—£ (3.2)
2 2
Para tener una relaciéon de dispersion en grafeno se utiliza un modelo denomina-
do de amarre fuerte, donde se supone que los electrones estin muy vinculados a los
nucleos de carbono. De este modelo, se obtiene una constante ) que es una integral de
transferencia entre la interaccidn electrénica de los primeros vecinos de orbitales 7. La
constante de interaccién usualmente tiene valores de 2.9-3.1 eV.

3k.a* kya* k,a*
Ey (ke ky) = 190, | 1 +4cos % cos(yza) 4cos? (g) (3.3)
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Si se expande la ecuacién (3.3) para una vecindad cercana a los puntos de Dirac
(K4 y K_) entonces se tiene una dispersion lineal de las bandas w y ©* (banda de
conduccidén y banda de valencia) cercana a las 6 esquinas del hexdgono que vive en la
zona de Brillouin, como se muestra en la figura[3.2] A continuacién, la vecindad g estd
dada por la siguiente expresién : ¢ = K + 8¢g 6 ¢ = K_ + 8q. Vr es la velocidad de
Fermi.

E+(8q) = +hvr|8q] (3.4)

La ecuacién que se ha escrito implica que el grafeno tiene una dispersion lineal
en las zonas cercanas a los puntos de Dirac. La dispersion es atribuida a particulas sin
masa como los fotones [33].

k,

kK | K
) @K ‘ kx
K K’

(b)

Figura 3.2: a) Bandas de conduccion (arriba,verde) y valencia (abajo,azul) del grafeno bajo el modelo de amarre fuerte. Los
electrones de conduccidn estdn relacionados a los enlaces 7, mientras que los de valencia a 7*. El grafeno se caracteriza
por ser un semiconductor con una brecha de energia igual a cero. b) En el espacio reciproco hay dos tipos de vértices bien
definidos K y K’ los cudles son puntos de alta simetria y donde se tocan los conos, también se conocen como puntos de
Dirac. Imagen tomada de [33].

3.2. Modos normales de vibracion del grafeno. (Raman)

La espectroscopia Raman ha sido considerada una de las mejores técnicas para es-
tudiar el grafeno debido a que es una técnica no destructiva y que permite entender
la estructura electrénica de este material bidimensional, gracias a esto permite obte-
ner una caracterizacién muy precisa, que incluye: conocer si el grafeno con el que se
trabaja es mono, bi o multi-capa, también, el cambio de algunas bandas significa un
dopamiento, o si se posee un grafeno pristino (mono-capa y libre de defectos) o con
posibles defectos [34].
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(a) Banda de dispersion fondnica para el grafeno.
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(b) Modos normales de vibracién de grafeno monocapa.

Figura 3.3: a) Banda de dispersion para el grafeno donde los puntos I', K y M son puntos de alta simetria en la red reciproca.
Se pueden observar las bandas actsticas (A) y épticas (O), el subindice i indica vibraciones en el plano (in-plane), mientras
que el subindice o vibraciones fuera del plano (out-of-plane). Las letras L y T se refieren a modo longitudinal y transversal,
respectivamente [35]]. b) Representacion grafica de las seis bandas fondnicas del grafeno, adaptada de [36].
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Como se habia estudiado en el capitulo 1, el proceso Raman es basicamente un
proceso de dispersidon donde interactda : un fotén, un electrén y la creacién de un
fonoén y fotén debido a este proceso. La dispersion de fonones en una red de grafeno es
muy bien conocida y a partir de alli podemos conocer un poco més de las vibraciones
propias de este material. Para empezar, hay que tener en cuenta que la celda unidad
del grafeno incluye dos d&tomos de carbono (A y B) que pertenecen a subredes distintas
y por lo tanto no son equivalentes. Por cada dtomo existen 3 bandas de dispersion de
los fonones de esta red, sin embargo, al ser dos dtomos, se tendrd en total seis bandas
de dispersion de las cudles tres corresponden a la banda actstica (A) y tres a la banda
optica (Oﬂ Para una banda acustica y 6ptica, las vibraciones de los dtomos serdn
perpendiculares al plano del grafeno llamada como vibraciones fuera del plano. Para
dos bandas acusticas y dpticas, la vibracién serd sobre el plano [35].

En la figura[3.3] se puede observar que las bandas iTO e iLo se tocan en un punto
cercano a I' y corresponden a un modo vibracional, por lo tanto se puede decir que este
modo en particular es degenerado en este punto. Bajo la teoria de grupos este modo
vibracional se conoce como Es,. Este modo vibracional estd asociado a una banda muy
importante en el espectro Raman del grafeno llamada banda G que proviene de una
dispersién Raman a primer orden y aparece en el espectro a 1582 cm™!. Para ilustrarlo
mejor, se puede observar la figura[3.4] donde se puede observar que la vibracién entre
dos dtomos de la red es en direcciones opuestas correspondiente a un fonon 6ptico,
ademads se ve que los dtomos se mueven en ambas direcciones. Este movimiento en
ambas direcciones hace que no sea necesario un defecto para generar una diferencia
de carga que interactie con un campo electromagnético produciendo una banda en el
espectro Raman.

b) Banda G

Figura 3.4: a) Esbozo de las vibraciones fondnicas para una red de grafeno en el punto I, se puede notar que ambas estin
sobre el plano y la tnica diferencia es el movimiento transversal o longitudinal. b) Proceso de dispersion para la banda G el
cual es a primer orden debido a que se crea un fonén con un momento ¢ ~ 0 ademds que no se necesita un defecto para poder
ser activado. La linea verde indica el fotén incidente, mientras que la roja, el fotén final. Las imdgenes fueron adaptadas de
referencia [37].

1Los fonones en las banda actisticas son producidos por una vibracién entre dos dtomos de la red cristalina
en la misma direccion con la misma fase y frecuencia, por lo tanto no suelen tener interaccién con un campo
electromagnético y no producen radiacion Raman. Los fonones en las bandas opticas se forman por dos
4tomos en la red cristalina que se muevan en direcciones opuestas produciendo una diferencia de carga que
puede interactuar con un campo electromagnético y por lo tanto puede producir radiacién Raman.
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Por otro lado, en Raman existen procesos de doble resonancia que consisten en la
creacion de dos fonones para la dispersidn un electrén o la creacién de un fonén mas
un defecto dispersor de un electrén mads un defecto, esto con el fin de conservar el
momento y la energfa en el sistema.

(b) Banda 2D

a) BandaDy 2D Doble resonancia

iTOenK

Figura 3.5: a) Vibracién de la red de grafeno para la banda b) 2D y ¢) D. b,c) Procesos de segundo orden para la creacién
de la banda 2D y D. Las lineas verdes sefialan el foton incidente, mientras que las rojas el foton dispersado, las lineas negras
sefalan la dispersion del electron, y la linea negra punteada para el caso c) es el defecto que se requiere para la conservacion
del momento en la creacién de la banda D. Imagen adaptada de [37]

Labanda D es resultado de una doble dispersion de un fondn dispersor y un defecto,
por lo que es un buen indicador de la calidad del grafeno. Mientras mds pequefo sea el
maximo de esta banda, mejor es el grafeno que se estd utilizando.

En el caso del grafeno aparece una banda 2D (G’ﬂ resultado de un fenémeno de
doble resonancia. En este proceso, un electrén es dispersado de un cono K a un cono
K’ (vecino), para la conservacién del momento, el mismo electrén es dispersado de
regreso (cono K’-K) dando como resultado la creacién de dos fonones (observar figura
[3-3]b)). La intensidad y posicién de la banda 2D depende de la longitud de onda que se
esté utilizando, a mayor longitud de onda del laser mayor intensidad de la banda, pero
un desplazamiento hacia nimeros de onda mds bajos, se puede corrobar en figura 3.6
Este fendmeno es resultado de un proceso de doble resonancia [36]. Las bandas 2D y
D que se acaban de mencionar tiene una vibracién en el plano mediante la contraccién
y el estiramiento de los anillos (ver figura[3.3).

G* es una banda de segundo orden en el espectro Raman del grafeno. Los fonones
que contribuye a la aparicién de la banda G* son una combinacién de los modos iTO
y LA (ver figura [3.3]). Experimentalmente se ha encontrado que la posicién de esta
banda es sensible a la energia del laser. La posicion de la banda G* tiende a posiciones
de nimero de onda mds altos en el espectro Raman cuando se incrementa la energia
del laser, observar ﬁgura@ [36].

2Generalmente esta banda es Ilamada 2D porque es del doble de frecuencia de la banda D (0g ~ 2a@p).
En algunos textos la podemos encontrar bajo el nombre de G ([36} 138])).
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Figura 3.6: Espectro Raman de un grafeno monocapa sobre sustrato de zafiro excitado con longitudes de onda laser de 266,
355, 532 y 785 nm. Se observa el desplazamiento de la banda G’(2D) y G debido al ldser ocupado [39].
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Figura 3.7: a) Espectro Raman de una monocapa de grafeno, que contiene las bandas caracteristicas D, G, G* y 2D. El
espectro fue tomado con un laser a 514.5 nm. En el lado superior izquierdo se observa una imagen tomada bajo microscopio
éptico de un grafeno monocapa sobre 350 nm de Si/SiO, [40].
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3.3. Grafeno monocapa y multicapa
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Figura 3.8: Evolucion de la banda 2D a medida que crece el nimero de capas de grafeno. Se puede observar a primera vista
que existe un cambio de forma y un ligero desplazamiento de la banda. La imagen fue tomada de la referencia [41]].

A medida de que existe un apilamiento de las capas de grafeno existe un cambio
tanto en las bandas y las relaciones de dispersion entre los electrones y fonones de este
material. Estos cambios repercuten en el espectro Raman del grafeno y en particular
afectan el tamafio y forma de la banda 2D, el cudl determinara si el grafeno con el que
se trabaja es mono, bi- o multi- capa, como se muestra en la ﬁgura@

La forma de la banda 2D y su tamafio pueden ser ajustados por una o varias lo-
rentzianas, dependiendo del nimero de capas de grafeno. Para una monocapa de es-
te material, es necesario unicamente una lorentziana con una anchura a media altura
(FWHM, en inglés) de ~ 24cm~! [35] (para un ldser a 514 nm) 6 ~ 30cm ™! (l4ser a
532 nm) [41]]. Sin embargo, para el caso de un grafeno multicapa se necesitaran 4 lo-
rentzianas para poder ajustar la banda 2D, para el caso de tricapa serdn necesarias de 4
a 6 funciones de Lorentz, un caso muy anélogo ser considerado para multicapas. [33].
Es importante recalcar que al ajustar cada funcién de Lorentz, estas deben conservar la
FWHM de la monocapa.

La explicacién de porque existen 4 lorentzianas para la bicapa es debido a que la
interaccién de los planos ocasiona un desdoblamiento de las bandas electrénicas del
grafeno en 4 componentes. Cuando la luz incidente interacciona con este material,
Unicamente se puede acoplar a dos pares de bandas a la vez, produciendo asi la doble
resonancia caracteristica de la banda 2D [42]. Esto se puede observar de mejor manera
en la figura[3.9]

Existen otros criterios para identificar el nimero de capas de grafeno que incluye la
proporcién entre la intensidad de la banda 2D y el G, (I(G)/I(2D)), como lo indican las
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referencias 4], sin embargo, esta relacion es afectada por una serie de condiciones
experimentales de la muestra o la longitud de onda del l4ser con la cual se trabaja. La
preparacion de la muestra puede sufrir un dopamiento ya sea voluntario o involuntario,
un ejemplo, cuando se hace una transferencia de grafeno con ayuda de FeCl; existe un
cierto dopamiento P y por lo tanto un cierto cambio en la intensidad de 2G. La relacién
entre dopamiento y la banda 2D se puede observar en figura[3.10} ademas, se aconseja
revisar referencias [44} [43]]. Por otro lado, la intensidad de 2D es sensible a la longitud
de laser que se utilice, como ya se habia discutido en la seccién anterior. En conclusion,
la forma mas confiable de determinar el nimero de capas en grafeno es a través de la
forma de la banda 2D y el ajuste de su respectiva(s) funciones de Lorentz.

Bicapa

-

Energia del electrén

|
r K M K'

Y

=
.

Figura 3.9: Proceso de doble resonancia para una bicapa de grafeno. ¢ indica el momento que se comparti6 entre el electrén
dispersado y el fonén, &, es la energia del ldser y la linea punteada sefiala el nivel de energia de Fermi. Se puede observar que
en el proceso estdn involucrados 4 fonones con momento g1z, g4, g24, g2 COMO se muestra en la figura. Imagen adaptada
de [38]].
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Figura 3.10: Influencia de la concentracién de electrones y huecos en la proporcién I(2D)/I(G). Se puede observar que
esta proporcion es dependiente del dopamiento (que puede ser mds huecos o electrones) y por lo tanto no es un parametro
confiable para determinar el nimero de capas del grafeno.

3.4. Dopamiento

Como se ha visto, la modificacién en la posicién y forma de las bandas G y 2D
indican un posible dopamiento debido a la absorcién o funcionalizacién de una cierta
sustancia en grafeno. En el caso de la banda G existe un desplazamiento y ademds una
modificacion en el ancho de banda espectral (FWHM), en tanto, la banda 2D muestra
una variacion en su intensidad.

Existen dos tipos de dopamientos, uno llamado de tipo p donde existe un mayor
nimero de huecos respecto electrones en el material y el tipo n donde el nimero de
electrones es mayor al de huecos. El tipo de dopamiento esta relacionado con la inter-
accion del nivel de Fermi del grafeno y el HOMO y LUMO de la molécula interaccio-
nante. Regresando a los cambios en las bandas significativas del grafeno, la banda G
presenta un desplazamiento hacia frecuencias un poco mas altas, ademads este compor-
tamiento es independiente si el dopamiento es n o p. Para el caso de la banda 2D, si
existe un dopamiento p, la intensidad de la banda aumenta, si el dopamiento es n, la
banda disminuye. Todo esto es representado en la figura [3.11}

Con esto terminamos el andlisis del espectro Raman del grafeno y las razones para
cada unas de las bandas que se muestran en su espectro. En el siguiente capitulo abor-
damos como interacciona el grafeno con una capa delgada de un material y bajo que
condiciones se observa un aumento de la sefial Raman de la capa delgada.
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Figura 3.11: Se modela el dopaje tipo p y n usando un cambio de voltaje en el sustrato de grafeno, se utilizan valores de
-2.2 Vy +4.0 V. El punto G se encuentra a la izquierda de la imagen, mientras que el 2D se ubica a la derecha. Imagen
tomada de referencia [44]).
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Capitulo 4

Tipos de amplificacion de senal
Raman

La intensidad promedio de la sefial Raman de una molécula es directamente pro-
porcional a la potencia del laser y también del modo vibracional que se estd estudiando,
sin embargo, debido a la naturaleza débil del fendmeno resultado del esparcimiento, a
veces es necesario una amplificacién de la sefal que permita observar de una manera
més clara el espectro. Actualmente, existen mecanismos que amplifican la sefial Raman
de una muestra, en varios 6rdenes de magnitud, esto con la ayuda de sustratos de dos
dimensiones 6 con nano-estructuras metalicas.

La forma de conocer la amplificacién de la sefial es a través de los coeficientes
de mejoramiento (EF, en inglés) la cudl es una magnitud que indica en que porcién la
seflal Raman fue amplificada con ayuda de las estructuras mencionadas arriba. Bajo
condiciones experimentales similares, el cociente toma en cuenta la intensidad Raman
(I) y concentracion de la muestra (C) antes y después de ser sometida al uso de sustratos
especiales, esta relacion estd dada por la ecuacién {1 En este caso el subindice RN
describe valores bajo condiciones normales de Raman, mientras que SR las nuevas
condiciones [2].

_ Isg/Csr
Irn /Cry
Este coeficiente de amplificacién es comtinmente descrito como el resultado de
la interaccién entre el sustrato y la muestra a estudiar, la cual puede ser causada por
fendmenos electromagnéticos 6 quimicos. El primero serd llamado mejoramiento elec-
tromagnético (EM, por sus siglas en inglés), mientras que el segundo es mejoramiento
quimico (CM, en inglés). Experimentalmente hablando, bajos ciertas condiciones es
muy dificil distinguir entre ambos fendmenos y saber cudl tiene mayor contribucion,
aunque usualmente es el electromagnético. A continuacion, se da una breve descripcién
de cada uno de ellos.

EF 4.1)

= EM: El campo electromagnético del l4dser y una estructura nano-metélica, en
contacto con una molécula, interaccionan de tal forma que el campo inciden-

43



44 CAPITULO 4. TIPOS DE AMPLIFICACION DE SENAL RAMAN

te amplificado por la estructura afecta la dispersién Raman de la molécula, en
consecuencia, el EF es aumentado en un orden de 10*. Este efecto es el mds
dominante bajo ciertas condiciones que estdn relacionadas al tipo de sustrato o
nano-estructura que se pueda utilizar.

= CM: La absorcién de la molécula por un determinado sustrato produce una
interaccidén quimica, la cudl da como resultado, una redistribucion de la nube
electrénica de la molécula, que es traducido a un cambio en la polarizabilidad
molecular. Las investigaciones han mostrado que el EF debido a este efecto es
del orden de 10?. Cabe mencionar que este mecanismo a veces es muy discutido,
pero es muy bien descrito por el fenémeno de transferencia de carga (CT).

4.1. SERS

Existe un tipo de técnica llamada SERS (Amplificacion de Sefial Raman por me-
dio de un sustrato) que incluye estos dos tipos de EF: electromagnético y quimico,
alcanzado un EF total del orden de 10° resultado del producto de la contribucién antes
mencionadas. Este factor puede aumentar en un orden de hasta mas de 10°. Descu-
bierta a inicios de 1970, se encontrd que un electrodo de plata podria mejorar la sefial
Raman de una molécula de Piridina. Desde aquél momento, este campo ha crecido de
una manera asombrosa por ser una técnica analitica muy sensible y de una selectivi-
dad impresionante para la deteccién de moléculas absorbidas en nano-estructuras de
metales nobles o alcalinos.

Como se discuti6 arriba, SERS presenta dos mecanismos de aumento de la sefal,
pero el electromagnético es el principal, es por eso que se dard una breve introduccién
a la descripcion fenomenoldgica de éste.

4.1.1. Amplificacion mediante mecanismo Electromagnético

El plasmén es una cuasi-particula que representa la oscilacion colectiva y coherente
de un sistema de electrones de conduccién de una nano-estructura metélica [2]. Para
que la oscilacion se lleve a cabo, se necesita que los electrones sean excitados por
radiacién electromagnética. En otras palabras, la interaccién de la radiacion y estos
electrones dan como resultado un proceso fisico conocido como resonancia de plasmén
[46]. Si se esta trabajando con una superficie el proceso toma el nombre de resonancia
de plasmon superficial, sin embargo, si se quiere una resonancia mucho maés localizada
se puede hacer el uso de nano-particulas, este fendmeno es conocido como resonancia
de plasmoén localizado [47]. Actualmente, debido al gran avance en la fabricacion y
control de nano-particulas, aunado a las aplicaciones y ventajas se ha optado por el
uso de estas nano-estructura sobre las superficies. A continuacidon, se dard una breve
introduccién fenomenoldgica del fendmeno de resonancia de plasmén localizado [47]).
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Figura 4.1: En esta imagen se puede observar de una manera didéctica y basica el proceso de resonancia de plasmén debido
a una nanoparticula metélica.

Cuando la radiacién electromagnética estd en contacto con una nano-particula metali-
ca, esta interaccién produce un momento dipolar en la nano-particula. Como con-
secuencia de este momento dipolar, se genera un campo electromagnético con una
intensidad mayor respecto al incidente : By + (o j4n0 €l cudl va interaccionar con
una molécula dando una intensidad Raman: I ~ (€ + (Eo,,,,mo)z. Sin embargo, tam-
bién puede ocurrir que el campo electromagnético de la molécula prueba produzca un
dipolo en la nano-particula, dando como resultado una nueva intensidad de campo:
@ ot + Eool nano Y teniendo una intensidad Raman: I ~ (o, + (Emol,nano)z. Cabe no-
tar que la intensidad Raman es proporcional al campo eléctrico de forma cuadrética en
ambos casos, en consecuencia, la intensidad de SERS (Isggs) total serd proporcional a
la cuarta potencia de la intensidad del campo eléctrico incidente local producido por la
nano-particula, por la intensidad del campo incidente (/) [48l 149].

Isers o< |0 pano| *Io 4.2)

Retomando la ecuacion @ se puede definir el EF de SERS, como el cociente de
la intensidad Raman en presencia de la nano-particula metélica entre la intensidad en
la ausencia de ella. 0,4, representa la polarizabilidad lograda por la nano-particula,
mientra que g, es la polarizabilidad de la molécula antes del contacto con el sustrato.
La ecuacién toma la siguiente forma:

anarzo

EF =

aRO (Eg,nano (4' 3)

4.1.2. Desventajas de SERS

Como se acaba de demostrar en principio se puede tener un mejoramiento de 10%,
sin embargo, a veces este factor puede ser demasiado pequeio, esto es imposible debido
a una serie de factores, como [2]:
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= Caracteristicas del laser con el que se trabaja.

= Naturaleza quimica del sustrato, usualmente son particulas de oro o plata con
una cierta orientacion y geometria.

= La dimensionalidad del sustrato, estructuras planas en 2D o particulas 3D en
solucion.

= Que tan eficiente fue la absorcién entre la muestra y el sustrato, puede ser afec-
tado por la concentracién de la muestra, la distancia al sustrato o la orientacion
en la que se absorben las moléculas por la superficie o particulas.

Si a la lista de factores que afectan SERS, se afiade que la técnica cuenta con la
dificultad de la creacién de superficies rugosas, entonces la reproducibilidad se vuelva
algo muy complicado de conseguir [50]. En principio, se podria proponer el uso de
superficies lisas (de dos dimensiones), pero uno de los principales problemas es que
se produce un muy bajo rendimiento de SERS (practicamente despreciable), porque
esta técnica estd basada en la curvatura de las superficies o nanoparticulas que permite
una mejor interaccion con la luz incidente [31]]. Sin embargo, los materiales en 2D pre-
sentan otro tipo de mecanismo para el mejoramiento de Raman, este es mas conocido
como amplificacién por mecanismo quimico, gracias a ellos se logrard explorar este
nuevo mecanismo.

4.2. GERS

Uno de los materiales 2D por excelencia es el grafeno. Este material cuenta con una
superficie relativamente lisa con ligeras fluctuaciones. Ademds, presenta una transmi-
sién Optica es de alrededor de 95 % en el rango visible. Por otra parte, la formacién de
plasmones superficiales se da en la regién de terahertz y no en la UV-visible. Por todas
estas caracteristicas, el uso de grafeno como sustrato, no presenta un mejoramiento a
partir del mecanismo electromagnético, pero, presenta un mejoramiento por mecanis-
mo quimico [8]. Actualmente, el uso de este sustrato es conocido como amplificacién
de sefial Raman mediante grafeno (GERS, por sus siglas en inglés).

Por lo dicho anteriormente, se hablard del mecanismo quimico siempre haciendo
referencia a GERS, o viceversa. Esto con el fin de entender de una manera mas adecua-
da el funcionamiento del mecanismo. Debe quedar claro que el modelo que se usara de
aqui en adelante es llamado transferencia de carga (CT, por sus siglas en inglés).

Experimentalmente se ha descubierto que el coeficiente de amplificacion asociado
al mecanismo quimico, mejora la sefial Raman hasta un orden de 102. GERS dominado
por CM presenta una menor amplificacién si se compara con SERS (dominante EM).
Aunque exista esta diferencia tan grande en los mejoramientos de ambos mecanismo,
GERS tiene la ventaja de lograr una homogeneidad en el aumento de la sefial Raman,
mientras tanto, en SERS la amplificacion es mayor para las moléculas cercanas a las
nano-estructuras, lo que genera una inhomegeneidad en la sefial Raman final.

En el caso del mecanismo quimico, para llegar a obtener un mayor incremento en
la sefial, existen tres principales factores que son determinantes : la energia de excita-
cidn del laser, el nivel de Fermi del grafeno y las propiedades de la molécula prueba.
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Por lo tanto, se utilizardn estos tres puntos como eje para desarrollar el concepto y el
entendimiento de dicho mecanismo.

4.2.1. Laser (energia de excitacion)

Debido a que el fenémeno de dispersion Raman es muy débil, un modelo para
describirlo es el acercamiento da la teoria de perturbaciones a tercer orden. Se considera
el diagrama de la figura[.2] que ya ha sido anteriormente expuesto. Cada interaccion,
representada como un circulo para el caso de radiacién-electrén y un cuadrado para
electrén-fondn, puede ser descrito por un Hamiltoniano y contribuye a la intensidad
Raman, como vimos en la seccién[I.3] La magnitud de la intensidad Raman esté ligada
a la magnitud de la polarizabilidad, que es descrita por la regla de Fermi [S1].

Raman-Stokes ( q wq)
Y

Figura 4.2: Proceso de dispersién Raman (Stokes) representado en una diagrama de Feynman. La interaccién de un fotén
con un electrén (interaccion electrén-radiacién) provoca que el electrén suba hasta un nivel (no necesariamente existente,
como podria ser electrénico o vibracional) “virtual”, este electron interacciona con un fondn (vibracién) que serd liberado,
después el electrén decae para recombinarse con el hueco creado al inicio del proceso, finalmente el fotén inicial sale
dispersado con una frecuencia menor a la incidente. Durante este proceso existe conservacion de energia y momento.

(il Hiuela) (il Hot—pn|b) (b|Hpe|f) |
(Ex —En/)(Ex — EgyL — Ey)

4.4)

donde [i) es el estado inicial, |a) y |b) son estados excitados intermedios, |f) es el
estado final, H,;_p;, es el Hamiltoniano asociado al acoplamiento electrén-fonén, £
es la energia de excitacion del laser y finalmente, Ep ;. es la energia que necesita el
electrén para pasar de un estado a otro (del HOMO al LUMO). Se puede notar que
la ecuaci6n [4.4] entra en resonancia para dos valores, cuando la energia de excitacién
coincide con esa energia de transicion del electrén, también esta misma separacion es
valida si se aumenta en una constante que estd relacionada con los diferentes modos
vibracionales de la molécula (diferentes Ey).

Esto es un buen comienzo, para entender como funciona el proceso de transferencia
de carga (CT) para la eliminacién de la fluorescencia y el mejoramiento de los modos
normales de vibracién de una molécula. De hecho, la teoria propuesta por Barros et
al. [31] a partir de la regla de Fermi y tomando en cuenta la interaccién electrén-
radiacién y electrén-fonén en materiales 2D y en particular grafeno, encontrd una serie
de condiciones adicionales que mejoran la sefial Raman.
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4.2.2. Nivel de Fermi del grafeno

El grafeno como un material 2D permite un mejoramiento superior respecto a otras
superficies debido a una serie de aspectos como; la densidad de estados que presenta el
grafeno (que crece linealmente respecto a la energia), la brecha de energia igual a cero
que da un interesante nivel de Fermi. A continuacién, se explican que aspectos son de
gran importancia para la explicacién de la interaccién molécula-grafeno.

Como se ha visto, la energia de excitacion del ldser es un factor que determina
el mejoramiento de la sefial Raman, sin embargo, existen otra serie de condiciones
relacionadas al nivel de Fermi del grafeno y el alineamiento de los niveles energéticos
de la molécula prueba que pueden dar un mejor rendimiento en el mejoramiento de la
sefial. Tedricamente, se han dado una serie de condiciones por Barros [31] y también se
han realizado experimentos, por ejemplo Hua et al. [52], que permiten visualizar estos
aspectos.

Pero antes de adentrarse al tema, se necesita definir unos términos que ayudardn a
entender la interaccion entre molécula y el grafeno, este proceso puede o no alterar los
niveles electrénicos de ambos. Las moléculas cuentan con dos niveles llamados : HO-
MO (Highest Occupied Molecular Orbital, por sus siglas en inglés), asociado hasta que
nivel energético se encuentra el dltimo electrén de la molécula, mientras que el LUMO
(Lowest Unoccupied Molecular Orbital, en inglés) estd relacionado con el primer ni-
vel energético excitado en caso de que un electrén de la molécula sea promovido. En
el caso de la superficie, se tiene un parametro conocido como Energia de Fermi (EF)
dominado como el estado electrénico més alto que puede ocupar un electrén, siem-
pre y cuando tomes en cuenta T = 0 K. Si existe una alteracién entre los niveles de
la molécula-grafeno se presentard un fenémeno conocido como transferencia de carga
(CT, en inglés), si no existe dicha alteracién simplemente no hay CT.

(1) Ergser =EL —En 0 Erger=EL—Ep—+ h(J)q,
(11) Er =Ey iha)q (0] Er :EL:th(})q,
(111) Ergser =Er —Eg 0 Epgeer =Ep —Ep+ hw(p
(iV) Ergser =EL—Er 0 Epgser = Ep —Efp — hwqa

4.5)

en donde Ey es igual a la energia del HUMO, mientras que £} es la energia del LUMO
y hoy es la energia del fondn. Esta serie de ecuaciones dan un amplio panorama
de las condiciones que mejoraran la sefial Raman por la interaccién molécula-sustrato.
La primera es una condicién de resonancia que es posible cuando la energia del 14ser
concuerda con la diferencia de los estados electrénicos de la molécula (o mas la energia
del fonén). La condicién (ii) relacionada con el nivel de Fermi del grafeno, dicta que
si este nivel estd por debajo o encima una cantidad correspondiente del fondn entonces
habra una respuesta dptima y por lo tanto se observard un mejoramiento en la sefial, esta
aseveracion es importante debido a que el nivel de Fermi no tiene necesariamente que
coincidir con los estados electrénicos de la molécula (HOMO/LUMO). La condicién
(iii, iv) corresponde al acoplamiento de energia del laser y la diferencia entre el nivel
de Fermi y el HOMO (LUMO) con un posible aumento (disminucion) respecto a la
energia del fon6n que conlleva a un aumento de la sefial Raman de la molécula [31].
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Intensidad (u.a)
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(a) Intensidad Raman como funcién de la energia de Fermi para
Epaser = EL —En

EFermi = EL + Eph
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(b) Intensidad Raman como funcién de la energia de excitacion
del 1aser para Er = Ey + Efonon

Figura 4.3: Las imédgenes tomadas de la referencia ilustran las condiciones depara el mejoramiento de la sefial
Raman. a) Se muestra la relacién que existe entre un ldser con la diferencia de energia entre HOMO/LUMO vy el nivel de
Fermi para las siguientes configuraciones: superficie metdlica en 2D (negro) y grafeno (rojo) para alineamiento simétrico
respecto al nivel de Fermi, y alineamiento tal que el HOMO de la molécula coincide con el nivel de Fermi del grafeno
(verde). b) Se muestra la dependencia de la energia de ldser respecto a la energia de Fermi (Er = Ey + Efonon), para las
configuraciones ya citadas, y como esto afecta la intensidad de la sefial. Los autores utilizaron como pardmetros: Ey=-1 eV,
EL=1 eV, hwy=0.2 eV.



50 CAPITULO 4. TIPOS DE AMPLIFICACION DE SENAL RAMAN

En la figura [4.3] a) se puede notar que los mayores mejoramientos estdn presentes
para el grafeno respecto al metal en 2D, en especial, cuando el nivel de Fermi estd
dictado por la condicién (ii) de la ecuaciéon Un caso interesante presente en el
grafeno (para las dos configuraciones de HOMO/LUMO), cuando el nivel de Fermi se
ubica en medio de las dos bandas (valencia y conduccién), ain asi se puede observar
el mejoramiento de la sefial, lo cual es muy distinto para el material 2D. Esto no es
coincidencia, y la explicacion recae en que la densidad de estados del grafeno aumenta
de manera lineal respecto a la energia, lo que le da esta caracteristicas tan especial. Por
otro lado, para la figura b) muestra un grafeno o metal 2D con una energia de Fermi
desplazada una cantidad correspondiente a la energia del fotén con la cual interactia la
superficie plana. Se observa que el mayor mejoramiento proviene del hecho de que la
energia del laser concuerda con la separacion de los niveles electrénicos de la molécula
que estd interaccionando con el sustrato (a E, — Eg= 2 eV), otro pico interesante que
se puede observar es debido a la condicion (i) (en Ejuger = EL — Eg +hawg=2.2 €V).

4.2.3. Molécula prueba

Una parte esencial durante el tratamiento de GERS es la interaccién entre dipolos
que pueda tener la nube electrénica de una molécula prueba con los electrones 7 del
grafeno, la interaccion se ve directamente afectada por la orientacion molecular respec-
to a la red cristalina de grafeno, lo que mejora el efecto GERS. Algo muy interesante
es que moléculas con simetria similar a la del grafeno presenta un mayor factor en la
amplificacion de la sefial Raman, por eso no es coincidencia que los grupos aromaticos
se acoplen también a este tipo especial de sustrato bidimensional debido a un tipo de
interaccién molecular conocido como 7 — 7. Por dltimo, el experimento tiene un limite
en la deteccion de la molécula con la que se trabaja, este limite en parte estd dictado,
porque se quieren capas homogéneas y delgadas y ademds porque ciertas moléculas
tienden a formar cierto tipo de aconglomeraciones a concentraciones pequefias que
modifican la interaccién que puedan tener con el grafeno.

Concentracion de la molécula

En principio GERS puede detectar sefiales Raman para concentraciones incluso de-
bajo del orden de 10~!9 M, que es comparable con las usadas en SERS [8]. Un andlisis
mds profundo entre la relacién concentracién de la molécula y amplificacién de la
sefial Raman es llevada a cabo por Ling et al. [8]], donde se encontré que la senal Ra-
man empieza a saturarse conforme la concentracion empieza a aumentar, sin embargo,
concentraciones muy bajas, debajo de 8 x 10~/ M [8]] para el caso muy particular de la
rodamina 6G, la sefial Raman de la molécula puede ser inexistente debido a la presencia
de mondmeros. Los mondémeros son moléculas aisladas que no interaccionan con otras,
con caracteristicas particulares como una seccion transversal de fluorescencia grande
debido a una alta eficiencia cudntica, lo que evita la eliminacién de la fluorescencia y
en consecuencia el grafeno no amplifica la sefial Raman. Sin embargo, a concentracio-
nes de 10° M a 10° M en agua destilada, los monémeros tienden a interaccionar para
formar un conjunto de dos moléculas conocido como dimero, una de las principales
propiedades es que presenta una muy baja eficiencia cudntica y una seccién transversal
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de fluorescencia mas pequefia respecto al monémero, por lo tanto hay mayor proba-
bilidad de que el grafeno amplifique los picos de la sustancia. La formacién de estos
mondémeros y dimeros en el caso particular de la rodamina 6G, pueden ser observados
a través de la técnica de espectroscopia UV-visible.

A/(L-C), 10*MTem™
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Figura 4.4: Se muestra la relacién que existe entre diversas concentraciones (dadas en uM) de rodamina 6G en agua
destilada y el coficiente molar de absorcién, gracias a la espectroscopia UV-visible. Se puede notar que a medida que la
concentracién aumenta aparecen dos picos lo que supondria que hay dos especies que modifican el espectro, el primero
aproximadamente a 530 nm es referido como mondémero, mientras que el segundo aproximadamente a 500 nm es el dimero.
Para concentraciones muy pequenas, el mondémero alcanza un grado muy alto en el coeficiente molar de absorcién lo que
explica porqué es tan complicado eliminar la fluorescencia, por otro lado, para concentraciones mds altas, la presencia del
dimero cuenta con un coeficiente de absorcién mds bajo por lo que es mds probable eliminar la fluorescencia. Cabe sefialar
que existe un punto conocido como punto isosbéstico (a 508 nm) para el cudl el coeficiente se mantiene en el mismo sin
importar la concentracion de la disolucién. La gréfica ha sido tomada de la siguiente referencia, [S3]].
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Figura 4.5: Espectro de absorcién de rodamina 6G disuelta en metanol (concentracién de 2 x 10~2 M ). Se ha aplicado una
deconvolucién al espectro y se pueden observar dos gaussianas bien definidas, la roja corresponde al dimero mientras que la
azul corresponde al monémero. Tomada de [54].
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En la figura[f.3] se presenta una forma comtn de detectar de manera mds acertada
la presencia de estas dos especies (mondmero y dimero) la cual consiste en aplicar
una deconvolucién en el espectro asumiendo una forma gaussiana de las bandas de
absorcion.

La creacion del dimero y del mondmero también depende del tipo de solvente don-
de esta inmersa la rodamina 6G, en el caso de disoluciones con algin tipo de alcohol
(etanol, metanol o acetona) la presencia del dimero se puede dar a disoluciones del
orden de 1072 M. En este punto, el tipo de solvente tiene una gran importancia.

Orientacion de la molécula

La interaccion entre el grafeno y una molécula prueba (con ciertas caracteristicas,
que se analizaran después) se da a través de una interaccidon no covalente, es decir, no
existen electrones compartidos de por medio. La interaccidén conocida como apilamien-
to & — 7 se da debido a dos factores: fuerza de dispersion tipo London e interacciones
electrostaticas, la primera causa es debido a que los electrones 7 del grafeno modifican
la nube electrénica de la molécula prueba y con esto se genera un momento dipolar
eléctrico en esta molécula, después esta nube electrénica distorsionada interacciona
electrostaticamente con el grafeno, esta interaccion estd dictada por la orientacion que
puede tener la molécula respecto al grafeno [153]].

Figura 4.6: a) Estructura tridimensional de la molécula de R6G, en el circulo rojo se enmarcan los anillos aromaticos planos
que yacen sobre el sustrato de grafeno y permiten la interacciéon 7 — 7 como se muestra en b) vista superior y c) vista lateral.
Se muestra la distancia equilibrio entre la R6G y el sustrato de grafeno. La imagen fue modificada de [56].
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Diferentes orientaciones de la molécula prueba y el grafeno definen que tanto la
molécula puede ser polarizada a través de la interaccién = — 7. En otras palabras, si
la polarizabilidad molecular aumenta es debido a que la interaccioén con el grafeno
es mucho més fuerte, que se podria traducir como un mejor acoplamiento electrén -
fondn, lo que aumenta la seccidn transversal Raman y por lo tanto hay un aumento
en la intensidad de la sefial Raman. Vamos a estudiar un caso muy particular, el de la
interaccién R6G vy el grafeno.

Cuando una molécula de R6G esta cerca de un capa de grafeno existe una inter-
accion entre ambas, dando un proceso de absorcién por parte del grafeno, gracias a
que los anillos planos (pertenecientes al anillo xanteno de la molécula de R6G) yacen
paralelos sobre el grafeno dando lugar a una interaccién = — 7 , esto se muestra en la
figura[d.6] Zhang et al. [56] encontraron usando DFT las condiciones idoneas para esta
interaccién, encontrando que la distancia de equilibrio es 3.2 A, con una energia de
interaccion del sistema de -2.07 eV [56].

Efecto de primera capa en GERS

Una de las caracteristicas mas importantes del mecanismo quimico es el efecto de
corta distancia, en el cual el factor de mejoramiento decae de manera d 10 por o tanto,
para que el efecto quimico exista, se necesita que la molécula prueba y la superficie
de grafeno estén lo més cerca posible. Este mecanismo es conocido como de primera
capa.
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Figura 4.7: Intensidades relativas de algunas bandas de referencia de PPP como funcion del niimero de capas de la molécula.
La contribucién a la intensidad de la bandas de la primera capa fue puesta en 1. Se puede observar que la intensidad relativa
no varia de manera lineal (recta punteada) respecto al niimero de capas, de hecho, la intensidad Raman incrementa en menor
medida respecto al nimero de capas. Lo anterior indica que la primera capa es la que mas contribuye en la amplificacion de
la sefial Raman [S7].
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La investigacién experimental de este fénomeno fue realizada por Ling y Zhang
en [57], ellos construyen capas homogéneas del compuesto PPP (Protoporfirina IX) en
grafeno y concluyen que la sefial Raman no aumenta linealmente con el niimero de
capas de PPP, y que la primera capa de PPP tiene la mayor contribucién en el mejo-
ramiento de la sefial Raman comparado con las capas subsecuentes (observar figura
@). El resultado anterior es contrastante con el efecto electromagnético de SERS, en
el cudl existe una interaccion entre el sustrato (metal) y las moléculas, incluso varios
nandmetros lejos de la superficie [S7]).

En nuestro caso en particular, nosotros estamos interesados en que se suprima la
fluorescencia de una muestra de R6G usando grafeno, por lo que el mecanismo de pri-
mera capa sugiere que la supresion de la fluorescencia serd posible inicamente para las
primeras capas sobre el sustrato. Este resultado es muy importante, porque se necesita
de una preparacion de muestra que asegure una capa homogénea sobre la superficie de
grafeno, uno de los métodos que se recomienda en la literatura es el sumergir el grafeno
en una disolucién de R6G.

Selectividad molecular en grafeno
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(a) Elementos de simetria en la red cristalina (b) Ejemplos de simetria D,y,.

de grafeno. Adaptada de [58§].

Figura 4.8: a) Se muestra una red cristalina de grafeno y se pueden observar los planos verticales de reflexién, en adicién,
se muestra el eje propio principal que corresponde a un Cq y el plano de reflexién horizontal, con estos elementos se puede
concluir que esta red debido a los hexdgonos que la componen es una caracteristica del grupo puntual Dg;,. Mientras tanto en
b) se pueden observar algunos arreglos de moléculas que pertenecen al grupo puntual D,;, como se podrd notar, el nimero
n de este grupo viene dado por el eje principal de rotacién y al ser asi se puede observar la formacién de poligonos si se
unieran los puntos (que en este caso representan a las moléculas), este tipo de simetria es muy tipico del grupo de moléculas
aromadticos.

Una de las ventajas que permite el apilamiento tipo 7 entre la molécula y el gra-
feno es una distancia muy pequefia entre ambos, ademas de un buen acoplamiento
entre el HOMO y LUMO de ambas partes y como consecuencia un buen rendimiento
en el mejoramiento de la sefial Raman. En principio, se podria esperar que los grupos
aromaticos interaccionen muy bien al grafeno debido a una estructura similar, sin em-
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bargo, existe toda una condicién de simetria citada por las moléculas D,y las cuales
presentan una excelente compatibilidad estructural con el grafeno (Dg,).

Para la explicacion de la simetria de una molécula se hace el uso de una importante
teorfa matemdtica conocida como teoria de grupos, no se verd con profundidad esta
teoria, sin embargo, se describirdn, en el apéndice A, los elementos basicos de simetria.

El grupo puntal D,;, tiene la D como representante debido a que consiste en una
simetria diedral, lo que quiere decir, que presenta reflexiones o simetrias de espejo,
desde el punto de la teoria de grupo podemos ver esto como rotaciones propias de tipo
2 (C; o de 180 grados) o una serie de planos de reflexion que pueden ser verticales (o,
0y) y al menos contiene un plano horizontal (o), gracias a este dltimo plano se escribe
un subindice h en el grupo puntual para caracterizarlo y diferenciarlo de otros grupos.
El subindice n proviene del hecho que la molécula contiene un eje de rotacién propio
y ademds el de orden mas alto (observar la figura[4.g).
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Figura 4.9: a) Espectro Raman de violeta de genciana (concentracién de 5x 10~7M) bajo distintos sustratos: grafeno
monocopa (negro), bicapa (rojo), tricapa (azul marino) y multicapa (azul claro). b) Intensidad relativa de un pico del espectro
Raman (1620 cm™') usando diferente niimero de capas y concentraciones, se puede observar que la mayor intensidad estd
dada por la monocapa, y la menor por el grafito. Cabe recalcar que en todos los casos se sumergié la muestra en una
disolucién del compuesto a estudiar. Imdgenes tomadas del articulo [S9].

Se ha observado que la intensidad de la sefial Raman es dependiente del nimero
de capas de grafeno. Una de las explicaciones mds comunes es debido al nimero de
particulas absorbidas en la superficie de grafeno y su directa dependencia respecto al
nimero de capas. Cuando se sumerge una muestra a una disoluciéon del compuesto a
estudiar, existe un cierto equilibrio para la absorcién de las moléculas que es alcanzada
después de un cierto tiempo, pero esto no significa que todas las moléculas se depositen
en la misma cantidad para una capa u otra. Las moléculas usualmente tienden a depo-
sitarse en sustratos donde el nimero de capas es menor, esto debido a que tienen una
interaccién mads fuerte con la superficie y como resultado presentan un mejor angulo de
contacto sustrato-molécula, este hecho se puede observar con ayuda del pico G [59].
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Como ya se habia planteado, cuando una sustancia es absorbida en grafeno existe
un cierto dopamiento en este sustrato, una forma de saberlo es observando el despla-
zamiento del pico G. En el caso de las capas de grafeno y la absorcion del compuesto,
Qiu et. al [S9] observaron que el pico G presentaba un mayor desplazamiento entre
menos fueran las capas de grafeno, en particular, para el caso de la monocapa es donde
se registrd la mayor absorcién, por lo que en en una capa de grafeno se observard la
mayor amplificacién de la sefial.

Con este tratamiento tedrico del mecanismo quimico presente en GERS, nosotros
decidimos utilizar 1a molécula R6G, la cual cumple con uno de los criterios de resonan-
cia propuesto por Barros: la diferencia entre sus niveles HOMO-LUMO es igual a la
energia de excitacion del laser (532 nm) que ocuparemos (energia de 2.3 eV), ademas
los anillos aromaticos de la R6G presentan una simetria similar a la red hexagonal del
grafeno. Con las caracteristicas electrénicas y de simetria entre la molécula que utili-
zaremos y el grafeno, esperamos observar el efecto de amplificacion de la seiial Raman
(GERS) en la rodamina 6G. En el siguiente capitulo se estudiara el efecto de amplifi-
cacién de rodamina 6G sobre sustrato de grafeno, desde un punto de vista totalmente
experimental.



Capitulo 5

Experimento: GERS en
rodamina 6G

Las moléculas organicas en muchos casos exhiben fluorescencia que opaca la in-
formacién relevante que puede ser descubierta por el espectro Raman. La rodamina
6G (R6G) ha sido estudiada por este método desde el 2009 debido a que la fluores-
cencia que presentd fue suprimida con ayuda de un sustrato de grafeno [60]]. En esta
seccion, se estudian las condiciones experimentales bajo las cuales se puede observar
la amplificacién de sefial de una molécula de R6G usando grafeno, asi como factores
experimentales que influyeron en el desarrollo de la actividad.

5.1. Preparacion del grafeno.

La descripcion tedrica del grafeno permitid visualizar sus propiedades eléctricas y
opticas. En un principio se dud6 de la sintetizacion de un material 2D , y en especial
de una capa de dtomos de carbono, debido a la inestibilidad que podria presentar en
comparacién con los nanotubos de carbono o fulerenos, [61]. Sin embargo, en 2004
gracias a Novoselov y Geim, fue posible la obtencién de grafeno mediante la exfolia-
cién mecdnica de grafito pirolitico, que consistié en el uso de una cinta Scotch, con el
fin de remover las capas de HOPG (“’Highly oriented pyrolytic graphite”, grafito pi-
rolitico altamente orientado) hasta obtener inicamente una capa que es conocida como
grafeno [61]].

Hoy en dia existen muchos métodos de sintesis para la obtencién del grafeno, uno
de los mds conocidos es la deposicién quimica por vapor (CVD, por sus siglas en
inglés) [62]]. La deposicién quimica se realiza sobre sustratos de niquel o cobre. El
sustrato de cobre es uno de los preferidos debido a que presenta una mayor 4rea de gra-
feno monocapa. El crecimiento de grafeno sobre una superficie de cobre se da gracias
a que el cobre actiia como un catalizador que involucra la descomposicién de un hi-
drocarburo, por ejemplo, el metano se puede descomponer a temperaturas altas (arriba
de 1200°C) gracias a este sustrato. El cobre utilizado para CVD no es un monocristal,
existen defectos cristalinos puntuales o fronteras de grano en la superficie del sustrato.

57



58 CAPITULO 5. EXPERIMENTO: GERS EN RODAMINA 6G

Estos sitios que presentan defectos, usualmente tienen una alta energia quimica de ac-
tivacion respecto a zonas planas del cobre. En consecuencia, el metano (CHy) preferird
descomponerse en estos sitios con una alta energia de activacién (como las fronteras
de grano) para formar centros de nucleacién donde se formara el grafeno. Finalmente,
bajo la técnica de CVD se obtiene un grafeno policristalino sobre el sustrato [63].

1 ) CHy + Ar + Ho
Atomos de CH4 - C+ H2
carbono \ Capa de grafeno

2) CHy+ Ar+ Hy
Atomos. de\ CHy — C+Hy

(ﬁapa de grafeno

Figura 5.1: Diagrama del proceso de sintesis del grafeno bajo deposicion quimica de vapor. En 1) Los centros de nucleaciéon
empiezan en los defectos del sustrato de cobre (fronteras de grano), 2) Formacién de la capa de grafeno después de la
nucleacién. Reproducida de [63].

El grafeno utilizado en este trabajo fue sintetizado con la técnica de CVD sobre
sustrato de cobre, por la Dra. Laura Serkovic Loli del Instituto de Fisica de la UNAM
(IF-UNAM) o comprado a la compaifiia Graphenemex. En ambos casos, la pureza del
cobre es de 99.8 % con un grosor de 25 um. Ademas, a lo largo del trabajo, se especifica
con que tipo de muestra de grafeno se esta trabajando.

5.1.1. Procedimientos experimentales para la transferencia de gra-
feno.

Una de las principales desventajas de utilizar grafeno sobre cobre es un ruido de
fondo que presenta el sustrato, en particular se observa una curvatura de la linea base,
para evitarla, se utilizan otros sustratos que puedan visibilizar el grafeno, una de las
alternativas es el uso de silicio con una capa de 6xido de silicio (Si/SiO), el cual tiene
bandas bien definidas que no se traslapan con los del grafeno o posteriormente con
los de la molécula R6G. Para esto, es necesario realizar una transferencia del sustrato
de cobre al de (Si/SiO;). A continuacién se presentan dos métodos de transferencias
utilizados durante el desarrollo de este trabajo:
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Transferencia de grafeno

Revestlmlento PMMA Acido férco

Acido férrico lepleza de disolucion

Transferencia a Si/SiO,

Figura 5.2: Se muestra de una manera muy breve los pasos mds significativos para la transferencia de grafeno con PMMA
y sin éste.
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Transferencia con PMMA

Para el revestimiento de PMMA (Polimetilmetacrilato) de una muestra de grafeno
sobre cobre fue necesario el uso de un revestidor por centrifugado (spin coater, en
inglés) con el cual se forma una capa homogénea del polimero sobre la muestra. Con
este fin, el sustrato de cobre se fijé en la base del centrifugador, se prendié el vacio
y después se vertieron de 2 a 3 gotas de PMMA (2 g/1000 ml) sobre el cobre, se
cerr6 el aparato. La muestra fue centrifugada durante un minuto a 500 rpm? x 1 min
. Posteriormente, la muestra revestida fue colocada en una parrilla eléctrica a 150°C
durante un minuto y medio.

Después de realizar el recubrimiento de la muestra de grafeno-cobre-PMMA se co-

locé en una disolucién de FeCls (0.2 g/ml) y se dejo6 reposar durante dos horas, hasta
que se pudo observar tnicamente una capa transparente, ver imagen [5.2] Después, se
procedié a limpiar la disolucién con ayuda de agua destilada hasta obtener una sustan-
cia lo més limpia posible, en la cual se introdujo un sustrato de Si/SiO; y sin tocar el
grafeno se “’pescé”, ver figura[5.2]
Las muestras de grafeno transferidas contienen PMMA el cual fue retirado mediante
un bafio de acetona. El bafio consistié en colocar las muestras en vasos de precipita-
dos con acetona, se procedieron a calentar durante tres horas a (50°C). Por ultimo, los
sustratos se limpiaron con etanol, agua destilada y se secaron con argén.

Transferencia sin PMMA

Una muestra de grafeno-cobre sin PMMA fue marcada en las esquinas con ayuda
de un marcador de tinta permanente y punta fina (con el fin de distinguir el grafeno
flotando en agua después de retirar el cobre.). Posteriormente, la muestra se coloc en
una disolucién de acido férrico y se dejé aproximadamente durante 1 hora. Cuando el
cobre se deshizo, solo se observan los cuatros puntos que se han colocado al principio
(imagen[5.2)), con el cual se determinG la posicién de la capa de grafeno. La disolucion
se limpié cuidadosamente con agua destilada. Para la transferencia, se introdujo un
sustrato de silicio lo més lejos del grafeno y se acercé lentamente a la capa transparente,
inmediatamente, se subid el sustrato lo mas lento posible hasta que la capa se pegé al
sustrato. El sustrato con grafeno se dejé secar toda la noche.

Contrastando los dos métodos de transferencias (con/sin PMMA), una de las ven-
tajas de utilizar el PMMA es que brinda una mayor estabilidad y manipulacién de la
capa de grafeno, pero las principales desventajas presentadas fueron los residuos sobre
la muestra, a pesar de que recibié un bafio de acetona por 3 horas. Mientras tanto, la
transferencia sin PMMA presentd la ventaja de una mejor interaccién entre grafeno y
la molécula a estudiar, sin embargo, el proceso de transferencia la capa de grafeno fue
muy tediosa debido a que la capa corria el riesgo de romperse bajo cualquier movi-
miento no deseado.

5.2. [Espectros Raman preliminares

Se presentan algunos espectros de sustratos utilizados en la realizacion de este tra-
bajo, por ejemplo cobre o silicio. Adicionalmente, se muestran las diferencias entre
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transferir grafeno sin PMMA y con PMMA. Por otro lado, se analizan los espectros de
RO6G disuelta y una prueba sobre el cristal de este material. Las fotografias de las mues-
tras que se presentaran a continuacién, fueron tomadas con un objetivo de microscopio
de 100x con una apertura numérica (AN) de 0.90. El laser ocupado fue de 532 nm, con
estos datos se puede obtener la medida del punto laser (spot, en inglés) obtenida por la
siguiente ecuacion [64]:

1.224
spot = AN =721 nm 5.1

5.2.1. Silicio con oxido de silicio

Espectro Raman de Si/SiO,
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Figura 5.3: Espectro Raman de silicio con capa de 6xido de silicio. Se utilizé ldser de 532 nm. Se pueden observar dos
bandas principales para este compuesto, que estdn asociadas a la banda transversal 6ptica del silicio.

Se utilizé un sustrato de silicio monocristalino tipo p con una direccién crista-
lografica (100) el cual contaba con una capa de 300 nm de 6xido de silicio. Este tipo de
sustrato es una alternativa para observar el grafeno en el espectro Raman debido a que
no presenta fluorescencia ni algiin ruido de fondo que pueda afectar la linea base del es-
pectro, ademads presenta una buena transmitancia que provee una excelente sensitividad
a los cambios Opticos que puedan presentar peliculas delgadas o grafeno.

Las bandas del silicio aparecen en 520 cm~' y 960 cm~!. La banda en 520 cm™
es muy puntiaguda y es propia de un silicio cristalino debido a que los enlaces de los
atomos, tanto en dngulo y fuerza, son constantes durante toda la estructura, ademas el
proceso de dispersion estd asociado a un evento de primer orden en la rama transversal
6ptica [65]]. Mientras tanto, la banda en 960 cm™~! es un proceso de segundo orden de
los fonones de la rama transversal 6ptica del silicio, su forma y el ensanchamiento de
la banda espectral esta determinado por la excitacidn de energia del laser que se utiliza
[66]. Se debe tener en cuenta que estas bandas aparecerdn con mucha frecuencia en los
espectros que se irdn mostrando a lo largo de los siguientes espectros.

1
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5.2.2. Grafeno sobre cobre

Espectro Raman de grafeno-cobre
(PMMA/limpio)
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Figura 5.4: Espectro Raman de grafeno (IF-UNAM) sobre sustrato de cobre con PMMA.

Espectro Raman de grafeno-cobre
(sin PMMA)
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Figura 5.5: Espectro Raman de grafeno (IF-UNAM) sobre sustrato de cobre sin PMMA.

Como se discutié en un principio, el mecanismo de deposicién de vapor para la
formacién de grafeno, utiliza un sustrato de cobre. El cobre no presenta ninguna banda
en el espectro Raman porque no existe un cambio en la polarizabilidad del sustrato
necesario para que ocurra el fenémeno Raman-Stokes, pero presenta un ruido de fondo
que se puede observar como una curvatura en los espectros Raman de las figuras[5.4]y
[5:3] Sin embargo, a pesar de esta linea base del cobre, las bandas Raman del grafeno se
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pudieron observar (G y 2D), lo que presenta una ventaja porque en un primer andlisis
se puede determinar si existe grafeno en la zona y ademads si existe algtin desorden en
la red cristalina del grafeno.

Si se comparan los dos espectros de grafeno sobre cobre obtenidos en laboratorio,
se observa que no existe ninguna banda D lo que indica tenemos grafeno sin desorde-
nes en la red y por lo tanto de buena calidad. Por otro lado, se observa ligeramente una
mayor intensidad de la banda 2D en la muestra con PMMA respecto a la que no lo con-
tiene, lo que posiblemente sea un dopamiento del PMMA sobre el grafeno. En general
existen cambios muy ligeros respecto a la intensidad de las bandas G y 2D en ambos
tipos muestras, este resultado difiere totalmente con las muestras de grafeno transferi-
dos a sustratos de Si/SiO,. Sin embargo, como veremos en un momento mds, el hecho
de que el grafeno sobre cobre tuviera o no este polimero hizo una gran diferencia en la
dltima prueba que se realiz6 de grafeno-cobre y R6G.

5.2.3. [Espectro de grafeno en sustrato de Si/SiO,

Se tomaron los espectros Raman de grafeno transferido al silicio con la ayuda del
PMMA o sin éste. Se utilizan las mismas condiciones experimentales del equipo Ra-
man mencionadas al inicio de la seccion, para la comparacién de los espectros (objetivo
de microscopio, potencia del ldser y nimero de exposiciones y tiempo). Las dos pri-
meras muestras corresponden a un grafeno fabricado comercialmente y las dltimas dos
fueron obtenidas del Instituto de Fisica de la UNAM (IF-UNAM), cabe mencionar que
las dltimas provienen de la misma muestra de grafeno, mientras que las primeras no.

Por otro lado, la banda 2D del grafeno fue ajustada con una lorentziana con el fin
de conocer si el grafeno utilizado era monocapa o multicapa. Se puede observar el
apéndice C para conocer mds informacién sobre los respectivos ajustes realizados en
el software OriginPro 8.

Espectro de grafeno con PMMA

La utilizacién de PMMA ayuda a una transferencia mds eficaz y homogénea de
grafeno porque brinda una mayor estabilidad mecdnica a la capa de grafeno dando
como resultado un capa homogénea sobre el sustrato de silicio, lo cual es confirmado
debido a que fue posible ajustar una lorentziana a las bandas 2D de grafeno transferido
con PMMA, tanto para la muestra del IF-UNAM como la comercial, ver b) de las
figuras y Otra cosa que es importante recalcar, es la ausencia de la banda D
asociada a la desordenes en la red del grafeno. Como resultado de esta transferencia
con PMMA se obtiene un grafeno pristino.

Para el caso de la muestra comercial figura[5.7]a), se puede notar que la imagen en
la parte superior suele ser borrosa, posiblemente por restos de PMMA en la muestra, la
intensidad de la muestra es de aproximadamente 200 cuentas para el caso de la banda
2D y de apenas 100 para la banda G. Por otro lado, la muestra del IF-UNAM (figura
[5.6) tiene bandas ligeramente mds visibles respecto a los de la muestra comercial, la
intensidad de 2D es de 500 cuentas mientras que la banda G es de 200 cuentas, ndtese
que en este espectro se observa la presencia de un banda muy débil llamado G* (2461

em~ 1), ver seccién
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Espectro Raman de grafeno (PMMA/limpio)
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Figura 5.6: a) Muestra de grafeno (del IF-UNAM) transferido con PMMA y con su respectiva imagen de aumento 100x.
b) Se observa el ajuste que se realiz6 a la banda 2D, y se puede observar que solo basta una lorentziana con un ancho de

banda espectral de aproximadamente 40 cm

-1, esto se comprueba con la R?.
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Intensidad Raman (u.a)
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Figura 5.7: a) Muestra de grafeno comercial transferido con PMMA, y la respectiva imagen (objetivo de 100x) donde se
tomo el espectro. Se puede observar una imagen borrosa debido a restos de PMMA afectando la intensidad de las bandas
del grafeno cayendo por debajo de las 200 cuentas. b) La banda 2D es ajustada con una lorentziana y aunque el ancho de
banda es mayor que 40 cm ™!, se puede observar un ajuste aceptable, por lo que se puede hablar de una monocapa pero con
restos de PMMA.
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Espectro de grafeno sin PMMA

Una de las primeras caracteristicas observadas en las muestras transferidas sin PM-
MA fue la amplitud de las bandas del grafeno, las cuales son por mucho mayores a
las observadas bajo PMMA. La muestra provenientes del IF-UNAM (ver figura
a)), presento una intensidad de la banda 2D de aproximadamente 900 cuentas el doble
respecto a la muestra con PMMA, mientras que la banda G presenté 600 cuentas que
es el triple de intensidad respecto a las muestras transferidas con PMMA (IF-UNAM).
Ademds hay una presencia de la banda D relacionada a desordenes en el grafeno y la
banda G* (2456 cm™!). Por otro lado, el grafeno sin PMMA tendié a arrugarse o ple-
garse en ciertas zonas y esto fue confirmado por la presencia de grafeno bi-capa gracias
al ajuste de la banda 2D, que se observa en la figura[5.8|b).

Para el caso de las muestra de grafeno comercial sin PMMA (ver figura [5.9] a)),
registré una banda 2D con una intensidad de ~ 1100 que es el quintuple respecto a la
muestra con PMMA, mientras que la banda G obtuvo ~ 400 cuentas que es el doble
en la intensidad respecto a los procedimientos donde se utiliz6 PMMA. En el grafeno
comercial sin PMMA , se observa un grafeno pristino debido a la ausencia de la banda
Dy al buen ajuste de su banda 2D que se observa en la figura[5.9]b). Cabe mencionar
que se observa la presencia de la banda G* en 2463 cm™!.

Por otra parte, las transferencias sin PMMA fueron complicadas de llevar a cabo
debido a la fragilidad del grafeno. Uno de los principales problemas, fue que el grafeno
se arrugé o plegé en ciertas zonas, tal es el caso de una de las muestras (figura. [5.8).
Ademis, la limpieza de la disolucién donde se encontraba el grafeno fue tediosa y por
lo tanto, en algunos casos, las muestras quedaron con residuos provenientes del dcido
o del mismo cobre que no se deshizo. Sin embargo, el no utilizar el acrilico evité el
opacamiento de las bandas mds caracteristicas del grafeno y para el caso de una buena
transferencia, se pudo constatar un grafeno pristino.

Mientras tanto la transferencia de PMMA presenta ventajas y desventajas. Este
método permite tener un grafeno monocapa y sin defectos debido a que no hay corru-
gacién o rompimientos durante el proceso de pesca, sin embargo, el PMMA no puede
ser retirado en su totalidad aunque la muestra haya sido sometida a un bafio de acetona
durante 3 horas. Lo que sucede, es que la superficie del grafeno absorbe el PMMA por-
que se forma una fuerte interaccién dipolar ( de una energia -1.72 eV para la distancia
equilibrio de 2.83 A entre PMMA-grafeno) entre el PMMA y los orbitales p, del gra-
feno, por lo cudl es imposible remover por completo todo el polimero usando solventes
organicos como la acetona o cloroformo [[67]. Este hecho ya ha sido mostrado experi-
mentalme por Liang et. al [68] donde usando un microscopio de barrido electrénico, se
observan residuos provenientes del polimero.

Como consecuencia el PMMA no permitié una buena visualizacién del espectro
Raman del grafeno, en particular se observé que la intensidad de las bandas de grafeno
decaen de manera considerable respecto a las muestras transferidas sin PMMA, con lo
que se intuy6 que el PMMA es una capa que impidi6 la libre vibracién de las moléculas
de grafeno lo cual se ve reflejado en las intensidades de sus respectivos espectros.

Debido a la diferencia tan notable entre la intensidades de las bandas 2D y G bajo
ambos métodos, se decidié trabajar con grafeno sin PMMA. Mas adelante, se observara
que la muestra sin PMMA permite la supresion de la fluorescencia en la R6G.
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Espectro Raman de grafeno sin PMMA
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Figura 5.8: a) Muestra de grafeno (obtenido del IF-UNAM) transferido sin PMMA y con imagen de aumento 100x. En
particular esta muestra quedo con restos de cobre que afecta el espectro, ademds, se puede observar una muy pequefia banda
D de defectos posiblemente generados durante la transferencia. b) La banda 2D tuvo un posible ajuste bajo 4 funciones de
Lorentz y aunque el ajuste no es tan bueno, observando el espectro se puede afirmar que esta zona contiene grafeno bicapa.
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Espectro Raman de grafeno sin PMMA
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Figura 5.9: a) Muestra de grafeno comercial transferido sin PMMA, también se puede observar una imagen tomada al
microscopio con un objetivo de 100x. b) Ajuste de una funcién de Lorentz a la banda 2D, con el fin de caracterizar a
nuestro grafeno pristino (monocapa). El ajuste es bastante bueno debido a que presenta un R? muy préximo a 1, ademds de
una lorentziana con un ancho de banda~ 37 cm™'.
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5.2.4. Cristal de rodamina 6G

Se trat6 de tomar el espectro Raman de un cristal de rodamina 6G (marca Exciton)
con el fin de observar algunas de sus bandas , sin embargo la muestra se quemé para
diversas condiciones experimentales en las cuales se varié el tiempo de exposicién
entre 1 sy 15 s, el nimero de exposiciones entre 1 y 5, el objetivo del microscopio 5 %,
20x%, 50x y 100x y la intensidad del laser entre 0.312 mW y 1.67 mW, en todos esos
casos se observéd que se quemaba el cristal de Rodamina 6G, como se observa en la
figura[5.10}

Como no se pudo tomar un espectro de un cristal de R6G, se decidi6é preparar una
disolucién de R6G en etanol o metanol y observar los espectros correspondientes. Se
supuso que este método funcionaria ya que seria mas facil encontrar una zona relativa-
mente plana en la gota y porque parte de la intensidad del l4ser seria absorbida por el
solvente evitando asi quemar las moléculas de R6G.

Después

Figura 5.10: Fotografia de una muestra de cristal de rodamina 6G, en la cual incidi6 un ldser de 532 nm con una potencia
de 0.312 mW. Se tomaron 3 muestras cada una de 10 segundos, lo que es suficiente para crear un orificio en el cristal. La
imagen fue tomada con un objetivo de 100x.

5.2.5. Rodamina 6G diluida

Se prepard una disolucién de R6G (marca Exciton) en etanol y metanol a2.92 x 1073
M y se tomd una cantidad menor a 0.5 ml que fue colocada sobre un sustrato de sili-
cio limpio. Antes de que la muestra se evaporara se buscaron zonas con presencia de
pequeias gotas de R6G y sobre estos puntos se tomé un espectro Raman tnico.

Para la toma de espectros de R6G-etanol, se utilizé un objetivo de 10x para po-
tencias de 0.312 mW y 1.67 mW para cada espectro, el nimero de exposiciones fue
de 3 cada una de 10 segundos. Se tomaron 7 espectros Unicos variando Unicamente la
potencia del laser y se escogieron dos espectros representativos como se observa en la
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figura[5.T1] En los espectros se puede notar que para la potencia de 0.800 mW se ob-
serva una menor fluorescencia, aunque el espectro se observa ligeramente ruidoso con
respecto al de 1.67 mW, sin embargo, en ambos espectros se pueden notar 4 bandas
representativas, que son comparados con el trabajo de G.S.S Saini et. al [[54].

En cuanto a los espectros de R6G en metanol se intenté con objetivos de 10X y
100x y 3 exposiciones cada una de 10 6 5 segundos. La potencia de ldser ocupada fue
de 0.312 mW y 0.521 mW. Sin embargo, después de 12 intentos no se encontré una
condicién experimental en la que no se quemara la muestra como se muestra en la figura
[5.12] Como consecuencia hubo pérdida de informacién y espectros con informacién no
concluyente para el andlisis de bandas de la R6G.

Espectro Raman R6G en Etanol (10x)
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Figura 5.11: La concentracién molar de las disolucién de R6G en etanol fue de 2.92 x 1073 M, se indica la potencia que se
utiliz, asi como el nimero de espectros que se tomd y el tiempo de exposicion de cada uno. Los espectros fueron tomados
con un objetivo de 10x. Las bandas reportadas se encuentra en color azul y son parte del trabajo de G.S.S Saini et. al [54],
ellos utilizaron un laser de 488 nm y una lente de 10x para potencias de 10 a 3 mW.

En este experimento, tinicamente fue posible detectar dos bandas de R6G en 601
cm~! y 1358 cm™! en el espectro de R6G-etanol para las potencias 1.67 mW y 0.800
mW, caso contrario para R6G-metanol donde para varias condiciones de potencia la
muestra se quemaba. Dados los resultados en R6G-etanol y mostrando que para la
potencia de 0.800 mW se presentaba una menor fluorescencia (respecto a 1.67 mW),
se decidi6 estudiar la R6G en un intervalo de 0.312 mW (menor potencia que otorga
el equipo) a 0.800 mW (potencia maxima) donde se pudo asegurar que la muestra
no se dafiaba y ademds hay presencia de bandas de R6G. Respecto a los tiempos de
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exposicién se optd por trabajar con tiempos de exposicion iguales o menores a 10
segundos.

Antes

Figura 5.12: Muestra R6G disuelta en metanol antes y después de la toma de espectro. Las condiciones experimentales
fueron: potencia laser de 0.312 mW con 3 exposiciones de 10 segundos.

5.3. Deposicion de rodamina 6G en grafeno

Para que pueda existir una interaccién directa entre la rodamina y el grafeno, la pri-
mera debe ser absorbida sobre esta superficie bidimensional. Existen diversos métodos
por los cudles se pueden crear estas capas, en algunos existen mas control del nimero
de moléculas que se depositan en el grafeno (pelicula de Langmuir-Blodgett), otros
donde el grafeno se sumerge en disolucion de R6G, quedando una pelicula uniforme
sobre el grafeno y finalmente métodos mas sencillos como colocar una gota sobre el
grafeno y dejar que esta se evapore lo que permite en teoria realizar andlisis in situ [8].

En este trabajo, se realiz6 el sumergimiento de la muestra en disolucién y el de
una gota en la superficie, aunque en ambas no existio un control sobre el nimero de
moléculas que puedan interaccionar con el grafeno, ambas son técnicas sencillas de lle-
var a cabo. La muestra sumergida en disolucién es la preferida en la literatura cientifica
debido a que forma capas homogéneas de rodamina sobre la superficie de grafeno.

La preparacion de estas capas homogéneas consistié en dos pasos principales: el
primero fue sumergir el grafeno un cierto tiempo en la rodamina 6G de tal forma que
hubiera una interaccién directa entre ambos y se formara una capa delgada sobre la su-
perficie, la segunda parte fue darle un bafio de agua destilada a la muestra previamente
sumergida en rodamina con el fin de evitar aglomeraciones o suciedad no deseada. Uno
de los principales retos experimentales, fue encontrar un balance entre el tiempo en que
la muestra debia estar en rodamina asi como el tiempo que se debia dejar en agua des-
tilada, por dltimo pero no menos importante, la concentracién molar de la disolucién
de R6G jugd un papel importante sobre todo para evitar que los espectros Raman se
saturaran de la fluorescencia proveniente del colorante.

Se consultaron tres articulos cientificos que especifican las condiciones experimen-



72 CAPITULO 5. EXPERIMENTO: GERS EN RODAMINA 6G

tales con las cuales se pueden obtener capas uniformes de R6G sobre la superficie de
grafeno y ademads concentraciones que evitan el posible opacamiento de bandas de R6G
debido a la fluorescencia propia de la molécula, observar tabla[5.1]

Articulos
Parametros 7] [69] (18]
Concentracion R6G (M) | 1 x107> | 1 x10~7 | 8 x(107%- 1011
Tiempo remojo (min) 30 2 60
Tiempo limpieza (min) 15 30 N/E

Tabla 5.1: Pardmetros experimentales GERS en rodamina-6G disuelta en agua destilada. * N/E = No especifica.

Cuando se analizaron y se entendieron las condiciones iniciales para preparar las
muestras de grafeno, se procedié a colocar una muestra de Si/SiO;-grafeno en un
vaso de precipitados de 5 mL que contenia una disolucidn a cierta concentracién molar
(citada por la tabla [5.1)), se dejo reposar distintos tiempos (que serdn discutidos) y
posteriormente la muestra se coloc en un vaso con agua destilada durante 30 minutos.
Finalmente la muestra se tap6 y se dej6 secar toda la noche.

La primera vez que se decidi6 alcanzar estas concentraciones tan bajas de concen-
tracién molar se opt6 por un mecanismo donde se toma una gota de 0.5 ml de R6G con
ayuda de una pipeta graduada, con capacidad de hasta dos mililitros y resolucién de
5 ml, la cudl se colocé en un frasco y se mezcld con 3.5 mililitros de agua destilada.
Posteriormente, se tomé 0.5 mililitros de la primera disolucion y se verti6 a otro fras-
co con 3.5 mililitros de agua destilada, se disolvié nuevamente con ayuda de la pipeta
graduada. Se repitié este proceso hasta obtener una disolucién de 2.04 x 10~ M. El
procedimiento completo se puede observar en tabla[5.2] Bdsicamente, cada vez que se
tomaba una gota més diluida se quitaban gramos de rodamina 6G, y de esta forma fue
mas facil obtener una disolucién con una molaridad mas pequena.

Dis. (Agua+R6G) | R6G en disolucion (g) | Concentracion (g/L) | Molaridad (M)
Primera disolucién 1.6x1073 4% 107 T 8.36x 10~%
Segunda disolucién 20x107% 5x1072 1.04 x 1074
Tercera disolucién 2.5%x 1077 6.2%x 1073 1.31x 107
Cuarta disolucién 3.13x 10°° 7.81x 1074 1.63 x 10°°
Quinta disolucién 3.91 x 1077 9.77 x 107 2.04 x 1077

Tabla 5.2: Concentraciones y molaridad para la disoluciones preparadas. Recordar que la rodamina 6G tiene un peso mole-
cular de 478 g/mol.

Sin embargo, este mecanismo tuvo un gran margen de error debido a la graduacion
de la pipeta graduada (hasta 0.5 ml) y de los vasitos utilizados (4 ml de capacidad) por
lo que se opt6 por un método mds preciso utilizando un matraz aforado (5 ml) y una
jeringa con escala de microlitros. Primero se prepar6 una solucién madre con 1 mg de
R6G (en polvo) en una matraz de 5 ml con el cudl se alcanzé una concentracién de
4.17 x 107* M, de la cual se extrajeron aproximadamente 12 pL y se vertieron en otro
matraz de 5 ml, posteriormente se aford. Con este procedimiento se pudo obtener una
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concentracién de 1 x 107% M. Es importante sefialar, que de aqui en adelante hablare-
mos del uso de rodamina 6G de la marca Exciton, en caso de trabajar con otra marca
se hard explicita la referencia.

5.3.1. Diferentes concentraciones de rodamina 6G

Espectro Raman de R6G (a distintas concentraciones)
sobre grafeno.
Obj: 100x —— 30 min en R6G (1.31x10° M)

0.9 ] Potencia: 3.85 mW —— 2 min en R6G (2.04x107 M)
3 exp/ 30 seg ——1 min en R6G (1x10° M)

1.0 4

0.8
0.7 4

0.6 4

Si*

Si*  G(1583) 2D(2682)

0.5 1

0.4 4

Intensidad (u.a)

0.3 4

0.2+

0.1+

A

—
2500

0.0+

T T T T T T

T T T T T 1
500 1000 1500 2000 3000 3500

Numero de onda (cm™)

Figura 5.13: Espectro Raman de R6G sobre grafeno transferido con PMMA, tomado bajos las mismas condiciones expe-
rimentales del equipo Raman y las muestras fueron lavadas con agua destilida durante treinta minutos. En este caso, no
se observan en ninguno de los casos las bandas propias de la rodamina, sin embargo, los espectros son un buen indica-
dor de como varfa la fluorescencia con respecto a la concentraciéon de R6G. Lo interesante de estos espectros, es que para
concentraciones de orden 107 6 10~ M, se puede observar de manera clara las bandas G y 2D del grafeno.

Uno de los grandes retos fue encontrar una concentracién donde se puediera ob-
servar la presencia de R6G pero sin que llegara a opacar el espectro a través de la
fluorescencia y ademds que esta fuera apagada por el grafeno. Entonces, si uno analiza
con detalle la Tabla. [5.1] en la parte de concentraciones, se puede notar que existe un
maximo de concentracién a 107> M y un minimo hasta de 10~!' M, gracias a esto se
obtuvo un panorama muy bien acotado en el cual se trabajé y aseguré la amplificacién
de la sefial de 1a molécula de R6G. Sin embargo, Vales et al. [[70] discuten que para con-
centraciones debajo de 8 x 1077 M la rodamina forma monémeros, que presentan una
alta eficiencia cudntica ya que no presentan desactivacion fluorescente (self-quenching,
en inglés) como en el caso de los dimeros, este aumento en la sefial fluorescente dificil-
mente puede ser opacada satisfactoriamente con el sustrato de grafeno.

Teniendo en mente las condiciones antes mencionadas, se utilizaron cuatro con-
centraciones de R6G ( 1.31x107%, 1.63x 107%, 1 x 1070 y 2.04 x 1077 ) M, en las
cuales se sumergi6 el grafeno. En la imagen. [5.13]se observa que a una concentracién
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tan alta del orden 10~>M la sefial Raman fue saturada debido a una alta presencia de
fluorescencia, en cambio para una concentracién del orden 10~°M la fluorescencia de-
cae de manera considerable y ademds es ligeramente menor respecto a la disolucién
10~"M. Por lo tanto, la fluorescencia y la concentraciéon de R6G aumentan de forma
proporcional, sin embargo para disoluciones debajo de 10~’M se nota una presencia
importante de esta debido a la presencia del monémero que ya se habia comentado el
parrafo anterior.

Recapitulando, hay una dependencia entre la concentracién de rodamina 6G y la
cantidad de fluorescencia que esta molécula emitird, lo cudl serd un forma determi-
nante en la amplificacién de sefal mediante grafeno. Por lo descrito y observado en el
espectro anterior, se decidi6 trabajar con una concentracién de 1 x 107® M que es un
punto intermedio para obtener una disminucidn de la sefial fluorescente asegurando que
la molécula siga formando dimeros. Sin embargo, todavia falta explorar cudnto tiempo
es necesario sumergir el grafeno en la disolucién de R6G.

5.3.2. Tiempo en disolucion

El sumergir el grafeno en una disolucién de R6G, permite que las moléculas a
estudiar sean absorbidas por el grafeno y por la tanto exista una interaccién directa
entre ambos, lo cudl dard lugar a la amplificacién de sefial. Sin embargo, se necesita un
tiempo necesario en el cual se pueda dar este equilibrio entre las moléculas absorbidas
por el grafeno, pero también un tiempo limite para que no existan moléculas demds
que puedan interferir en la sefial Raman a partir de la fluorescencia que producen.
Se puede notar en la tabla. [5.1] tiempos de sumergimiento de hasta sesenta minutos.
La primera prueba que se llevé a cabo fue sumergiendo el grafeno treinta minutos en
R6G (1.31 x 107> M) y se le dio un lavado en agua destilada durante 30 minutos,
obviamente, al realizar el andlisis Raman una gran fluorescencia estuvo presente, por
lo que se decidié disminuir drasticamente el tiempo de treinta minutos a 4 minutos
y el lavado permanecid en treinta minutos para evitar la formacién de agregados de
rodamina. En la figura [5.14] se muestra como varia el espectro Raman conforme se
disminuye el tiempo en el que el grafeno interacciona con la rodamina.

Adicionalmente, se realiz6 otro espectro para una concentracién de 1.63 x 1076 M
(ver figura[5.15) para grafeno sumergido uno y dos minutos , sin embargo, no se ob-
serva un cambio en la fluorescencia para ambos tiempos, de hecho, no se observan las
bandas de grafeno, por lo cudl no se puede asegurar la presencia de esta capa bidimen-
sional y el espectro no es tan representativo como el anterior para fines de determinar
el tiempo en que el grafeno serd sumergido.

En resumen, es necesario una buena absorcion de la R6G por parte del grafeno, para
eso es necesario que la muestra sea sumergida un cierto tiempo en rodamina. Tiempos
grandes de sumergimiento del grafeno en R6G indicaron demasiada fluorescencia, sin
embargo, tiempo cortos de cuatro a un minuto indican una menor fluorescencia, en este
caso, no se observa una interaccion entre grafeno y rodamina debido a que el primero
fue transferido con PMMA, esto serad discutido mds adelante, sin embargo, marcaron
las bases experimentales de la preparacidn del grafeno. Finalmente, las muestras fue-
ron preparadas a una concentracién de 1 x 107% M, sumergidas durante un minuto y
posteriormente lavadas en agua destilada durante treinta minutos.
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Espectro Raman de R6G(2.04x10” M) sobre grafeno
Varias formas de preparacion
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Figura 5.14: Tiempos en que el grafeno (transferido con PMMA) fue sumergido en una disolucién de R6G (2.04 x 1077M),
bajo las mismas condiciones experimentales del equipo Raman y a treinta minutos en baifio de agua destilada. A primera
vista, se puede observar que a menores tiempos disminuye la fluorescencia propia de la rodamina.

Espectro Raman de R6G (1.63x10° M)
Varias formas de preparacion
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Figura 5.15: Tiempos en que el grafeno (transferido con PMMA) fue sumergido en una disolucién de R6G (1.63 x 10-°M),
bajo las mismas condiciones experimentales del equipo Raman y a treinta minutos en bafio de agua destilada. En este
caso, a diferencia del espectro anterior no se observa un cambio significativo de la fluorescencia conforme el tiempo de
sumergimiento del grafeno en la disolucién.
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5.4. Amplificacion de seiial Raman a partir de grafeno.

5.4.1. Gota de R6G sobre grafeno

Colocar una gota de R6G (en este caso se utiliz6 la marca Hycel) sobre grafeno fue
una de las primeras pruebas que se llevé a cabo para observar la interaccién molécula-
sustrato, por ello se prepard una disolucidn de rodamina 6G en acetona, de concentra-
cién molar 4.55 x 1073M, se tomé una gota y se colocé sobre el grafeno, se esperaron
algunos minutos hasta que la gota se evaporard y finalmente se estudia en el equipo Ra-
man. Como resultado, se obtuvo una capa de R6G muy inhomogénea sobre la superficie
la cual se puede observar en la imagen [5.16] Cuando se observa el espectro Raman, se
puede notar que existe una gran fluorescencia proveniente de la rodamina debido a que
fue una concentracion bastante grande para que el grafeno la pudiera suprimir y ademas
porque quedaron zonas de acumulacién que afectaron la toma del espectro. Debido a
esto, se opté por sumergir el grafeno en disolucion de R6G y después proceder a un
lavado, con el cudl se lograron capas homogéneas.

Espectro Raman de R6G (gota)
sobre grafeno.
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Figura 5.16: En el espectro se observa la curva tan notable fluorescencia proveniente de la R6G lo que imposibilita la
observacion de bandas propias de esta molécula, ademads, existen zonas de aglomeraciones o la presencia nula de R6G,
por lo que con este método no se tiene control sobre el nimero de particulas que interaccionan con el grafeno ni se puede
asegurar una capa homogénea sobre el sustrato, por lo que se procede a buscar métodos que al menos permitan capas mas
uniformes sobre la superficie. También se puede apreciar un pico, que es ruido proveniente de particulas ionizadas exteriores
de alta energia (rayos cdsmicos) que interaccionan con la CCD. La imagen fue tomada con un microscopio con objetivo
100x.
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5.4.2. Sumergimiento con PMMA y sin PMMA

Las condiciones experimentales bajos las cuales se prepararon las muestras y se
estudiaron en el equipo Raman provienen de los intentos fallidos expuestos en parrafos
anteriores y de lo ya analizado en los articulos de la tabla[5.1} Como ya se habia discu-
tido sumergir el grafeno un minuto en R6G y dar un lavado de treinta minutos en agua
destilada da una capa homogénea sobre esta superficie, adicionalmente tenemos que
una potencia mixima de 800 mW no quema la muestra y presenta bandas muy débiles
de R6G. Respecto a los tiempos de exposicion, la cota fue de 10 segundos.

Por otro lado, el espectro Raman de grafeno se ve modificado por la ausencia o
uso del PMMA, en el primer caso se observaron las bandas G y 2D con un intensidad
del doble o el triple respecto al segundo caso (uso de PMMA). A partir de este hecho,
ambas muestras de grafeno, una con PMMA vy otra sin PMMA, fueron sumergidas en
R6G y después se estudiaron en el equipo Raman para ver cual de ellas presentaba la
amplificacion de la sefial Raman de la R6G.

Sumergimiento de grafeno sin PMMA

En esta seccidn se trabaj6 con una muestra de grafeno transferida sin PMMA debi-
do a que se obtienen bandas 2D y G mas definidos y de mayor intensidad respecto a la
muestras transferidas con PMMA. Gracias a esto fue posible por primera vez observar
el espectro de amplificacién de R6G bajo las condiciones experimentales ya menciona-
das y ademads se encontr6 la dltima condicién referente al niimero de exposiciones para
la toma de espectro. El primer espectro Raman donde se observaron bandas de R6G
fue tomado con diez exposiciones y se puede observar en la imagen

Con el primer espectro y la observacion de algunas bandas importantes de la R6G
se procedi6 a mejorar las condiciones del equipo Raman y se encontré que para quince
exposiciones de tres segundos cada una, a una potencia de 0.825 mW para un grafeno
transferido sin PMMA, se tiene claramente la amplificacion de la sefial Raman de R6G,
mostrado en la ﬁgura Con este hecho, finalmente se encontraron las condiciones
experimentales bajo las cudles el grafeno puede suprimir la fluorescencia de la R6G
dando paso a las bandas caracteristicas del colorante, las cuales estan reportadas en las
referencias [7]], [8] y [70]. Estas condiciones fueron clave en los demas espectros que
se mostraran de ahora en adelante, porque permitieron comparar el efecto que tuvo el
PMMA en la interaccién del grafeno y la rodamina.

Con el fin de corroborar las condiciones ya mencionadas, se utiliz6 otra muestra de
grafeno (del IF-UNAM, figura[5.19) transferida sin PMMA en la cuél quedaron restos
de cobre, sin embargo, se pudo observar una amplificacion de la sefial al igual que el
grafeno comercial (ver figura[5.18). Lo interesante es que se nota una interaccion entre
la rodamina y el grafeno, pues se muestran de manera clara algunas bandas de R6G.
Lo que sucede es que los residuos de cobre tienden a dejar sucia la muestra y por lo
tanto el efecto GERS se ve mermado, por lo que bandas muy pequefias como 610, 770
0 1185 cm™! tienden a ocultarse debajo de este ruido, no obstante, bandas como 1513
0 1650 cm™! se notan de una manera clara.
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Espectro Raman R6G sobre grafeno
transferido sin PMMA
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Figura 5.17: Espectro Raman de R6G sobre grafeno el cuél fue sumergido un minuto en una disolucién de R6G ( 1 x 1076)
y después lavado durante treinta minutos en agua destilada. El ldser verde (532 nm) para la toma del espectro tuvo una
potencia de 0.312 mW, se toman diez exposiciones, cada una de tres segundos. Se puede notar la formacién de unas bandas
que corresponden a la R6G, sin embargo estas condiciones deben ser mejoradas para observar bien estos bandas y algunas
adicionales.
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Figura 5.18: Espectro Raman de R6G sobre grafeno producido comercialmente y transferido sin PMMA. Se observa la

supresion de la fluorescencia por parte del grafeno, por lo tanto las bandas representativas de la R6G. Las bandas con
asterisco azul pertenecen al Si.
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Espectro Raman de R6G sobre grafeno con restos de cobre
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Figura 5.19: Espectro Raman de R6G sobre grafeno producido en el IF-UNAM vy transferido sin PMMA. La muestra cuenta
con algunos residuos de cobre que imposibilitaron observar todas las bandas de R6G.

Lo interesante es notar que existen bandas que son mads visibles que otras en este
tipo de amplificacién y en especial la 1650 cm~!. La banda en 1650 tiende a ser el de
mayor intensidad en el espectro debido a que la R6G tiende a alinearse de tal forma
que los anillos aromadticos de la estructura xanteno de la molécula quedan paralela a
la superficie de grafeno (observar figura[4.6), esto produce un apilamiento tipo 7 — 7
lo que induce la transferencia de carga, eliminando la fluorescencia y haciendo visible
esta banda que serd la mas predominante en esta amplificacion de sefial usando grafeno
pristino. A continuacién, se muestran otras bandas presentes en el espectro y a que tipo
de modo vibracional estdn asociadas las bandas.

Reportados (cm™ ) T Encontrados (cm™T) Modo vibracional
610 612 Plegamiento de dtomos C-C-C del anillo xanteno, en plano.
780 770 Plegamiento de d&tomos C-H del anillo xanteno, fuera del plano.
1180 1185 Plegamiento de d4tomos C-H del anillo xanteno, en plano.
1310 1310 Expansion y contraccién de anillos aromaticos y C-N.
1350 1362 Expansioén y contraccién de anillos aromaticos y C-N.
1505 1513 Expansion y contraccién de anillos aromdticos C-C.
1575 1578 Expansion y contraccién de anillos aromaticos C-C.
1650 1650 Expansion y contraccién de anillos aromdticos C-C.

Tabla 5.3: Modos vibracionales de R6G asociado a cada banda encontrada durante la amplificacién de sefial Raman por
grafeno. La asignacién fue tomada de las siguientes referencias: [711, [72], (73 y [74].
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Si bien transferir muestras de grafeno sin la asistencia del PMMA puede volverse
algo muy tedioso y complicado, este hecho permitié encontrar las condiciones experi-
mentales necesarias con las cudles existe GERS. Las bandas mas predominantes en el
espectro R6G provienen del hecho que la interaccion entre los grupos aromaticos de la
R6G y el la red hexagonal en el grafeno son mas fuertes. Por otro lado, el trabajar sin
PMMA permitié preguntarse, si bajo estas mismas condiciones se observara el mismo
efecto GERS en grafeno transferido con PMMA.

Sumergimiento de grafeno transferido con PMMA

En el momento en que se conocieron las condiciones experimentales bajo las cuales
se observa la amplificacién de R6G, se realizaron las mismas pruebas pero ahora con
grafeno transferido con PMMA, uno de los ejemplares proviene de grafeno comercial
mientras que otro se tomo del mismo grafeno que se utilizé para la transferencia sin
PMMA esto con fines de corroborar si el PMMA era el problema en la amplificacion.
Los resultados pueden observarse en las figuras [5.20] y [5.21] en los cudles se obser-
va que tanto para grafeno comercial como para aquél producido por el IF-UNAM la
amplificacion es nula.

En ambos espectros se pudo asegurar la presencia de grafeno debido a las bandas
representativas de esta superficie bidimensional, sin embargo se observé una gran fluo-
rescencia de la R6G y no se not6 su supresion como en el caso de grafeno transferido
sin PMMA, de hecho, este mismo tipo de efecto ocurre en el sustrato de Si/SiO, pero
con una mayor fluorescencia.

Espectro Raman de R6G sobre grafeno
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Figura 5.20: En ambos casos se observa una gran fluorescencia de la R6G y ademas las bandas representativas del grafeno
obtenido en el IF-UNAM.
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Figura 5.21: En ambos casos se observa una gran fluorescencia de la R6G y ademas las bandas representativas del grafeno

comercial.
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Figura 5.22: Espectros Raman de R6G sobre sustrato de Si/SiO,. Se nota una ausencia de amplificacién de la sefial y una
gran fluorescencia proveniente del sustrato.
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Como habjamos discutido en la subseccién [5.2.3] tanto teéricamente como expe-
rimentalmente se ha observado que el PMMA no puede ser eliminado del todo en la
muestra de grafeno usando el bafio de acetona, provocando una capa del polimero so-
bre el grafeno. Como resultado, se tendria una capa de grafeno, encima una de PMMA
y arriba de esta, la pelicula de R6G como se muestra en la figura[5.23] Esto genera que
la primera capa con la que interacciona el grafeno es el PMMA y no la R6G. Como
consecuencia, la distancia R6G-grafeno se modifica de tal forma que la interaccién en-
tre ambas se vuelve débil afectando directamente el mecanismo quimico del grafeno
y por lo tanto no se observa el fendmeno de amplificacién en las bandas de la R6G.
Este resultado ya ha sido estudiado por Ling y Zhang [57] usando grafeno, PMMA y
protoporfirina IX.

Rodamina 6G (R6G)

Grafeno

Figura 5.23: Diagrama simplificado de las capas que quedan sobre la muestra de grafeno. La imagen esta basada en el
articulo [57].

Resumiendo, debido al efecto de primera capa del fenémeno GERS, Ia transferen-
cia de grafeno sin la utilizacion de PMMA logré una interaccion directa entre grafeno-
R6G, la cual se ve mermada por el uso del PMMA y en general por residuos provenien-
tes del proceso de transferencia, por lo que es importante tener un sustrato de grafeno
limpio para la observacion del efecto de amplificacién de sefial Raman. Por otro lado,
el efecto de amplificacién tampoco fue visible sobre el sustrato de silicio, por lo que en
realidad se comprueba que utilizar grafeno realmente mejora la sefial de R6G debido
a las condiciones discutidas en la seccidon experimental de GERS. Para afirmar lo ya
expuesto se realizé un mapeo Raman preliminar sobre una regién con grafeno, Si/SiO,
y residuos de cobre, para observar como se modifican las bandas de R6G en cada punto
de la zona.

5.4.3. Mapeo Raman

Se realizé un estudio de mapeo Raman preliminar sobre la muestra de grafeno
comercial transferida sin PMMA. El andlisis fue llevado a cabo en un equipo Raman
Witec el cual maped una zona de la muestra para obtener varios espectros en la zona,
donde cada espectro corresponde a un pixel del mapeo. Si se observa la imagen [5.24]
de la muestra se podra notar un cuadro rojo, en esta zona se tomaron 50 puntos para 50
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lineas en la imagen en un drea de 25 m x 25um con un laser de 532 nm a una potencia
de 26.4 mW con un tiempo de exposicién de 0.3 s por punto.

El fin de este estudio fue analizar en que zonas se presentaba la amplificacién y en
cuales este fendmeno era nulo. Como se ha discutido desde un principio, el grafeno es
un buen sustrato para eliminar la fluorescencia de la R6G y entonces se observan sus
bandas, este efecto no ocurre en un sustrato de Si/SiO,, adicionalmente, si el grafeno
cuenta con restos de cobre entonces tampoco se observard el efecto GERS debido a
que se necesita una superficie totalmente limpia para la interaccién molécula-sustrato.

Imagen muestra, 100x Pico 2D (grafeno)

672.5 CCD cts

0 CCD cts

Pico 1360 cm*! (R6G) (R6G)

106.7 CCD cts 161.3 CCD cts

0CCD cts

Figura 5.24: Del lado superior izquierdo se observa la muestra estudiada (tomada con objetivo 100x, el cuadrado rojo
indica la zona donde se realizé el mapeo Raman. Las tres figuras posteriores indican el mapeo de cada uno de las bandas
correspondientes al grafeno (2D) y dos bandas de la R6G con sus respectivo nimero de cuentas registrado, las zonas mds
amarillas indican una alta intensidad de la banda, mientras que zonas mds obscuras indican una baja intensidad de la banda
estudiada.

El hecho anterior fue comprobado gracias al mapeo Raman sobre la zona que se
muestra en la figura[5.24] Las zonas con todos verdes-azulados tienen una mayor drea
de Si/Si0;, la zona superior en el espectro tiende mds a un color azulado, de hecho si
se observa el mapeo de la banda 2D del grafeno la zona carece de grafeno (zona mas
oscura), en cambio, la zona con tonos verdes mds fuertes indican una mayor presencia
de grafeno, que se observan en las zonas mds amarillas del mapeo de la banda 2D, las
zonas negras son lo opuesto pues hablan de la inexistencia de grafeno , estas zonas
tienen una mayor presencia de silicio o restos de cobre. Finalmente, se puede notar que
las zonas donde la presencia de grafeno es mayor, se observa una mayor presencia del
efecto de amplificacion en la molécula de R6G (zonas mds amarillas) debido a una alta
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presencia de las bandas 1650 cm™! y 1360 cm~! mientras que zonas que contienen

silicio o grafeno con restos de cobre esta amplificacién se ve mermada. Otro punto
importante de mencionar es que el niimero de cuentas para grafeno son altas respecto
ala de R6G.

En resumen, a pesar de que tenemos una capa de rodamina 6G sobre todo la muestra
(enmarcada por el recuadro rojo), inicamente se observan las bandas de la R6G (1360
cm~ !y 1650 cm™!) donde existe grafeno.

5.4.4. Amplificacion de seiial Raman en grafeno sobre cobre

La transferencia de grafeno sobre silicio sin PMMA ademas de la dificultad que
presentd, tendié a dejar residuos de cobre o dcido sobre la superficie la cual afecta la
amplificacion de la molécula colorante, como alternativa se realiz6 la amplificacién de
sefal de R6G sobre grafeno en sustrato de cobre. La muestra de grafeno se bafi6 en una
disolucién de R6G (1 x 107% M ) durante un minuto y diez minutos en agua destilada,
este tiempo en agua es suficiente para evitar la oxidacion del sustrato. En una de las
muestra de grafeno sobre cobre se le agregd PMMA y se limpié normalmente con
bafio de acetona y después se introdujo en R6G y se lavé en agua destilada, para la otra
muestra Unicamente basté el sumergimiento de R6G y después su respectivo lavado de
agua destilada, esta fue libre de PMMA. Los resultados se observan en figuras [5.23]
y[5-26] Se volvi6 a observar que la muestra sin PMMA brind6 la amplificacién de la
sefial Raman mientras la otra no.

Espectro Raman de R6G
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Figura 5.25: Espectro Raman de grafeno sobre cobre (IF-UNAM) con PMMA y posteriormente lavado en un baiio de

acetona, con R6G. Se puede notar que estamos en una zona con grafeno sin embargo no existe un efecto de amplificacion
de la sefial Raman de R6G, solo se observa fluorescencia.
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Figura 5.26: Espectro Raman de grafeno sobre cobre (IF-UNAM) sin PMMA con R6G. En esta muestra existe un efecto
de amplificacion de la sefial Raman de R6G de una manera bastante clara.
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Figura 5.27: Espectro Raman de grafeno sobre cobre (IF-UNAM) sin PMMA con R6G de otra marca comercial distinta a la

ocupada para la observacién de los espectros anteriores. Se puede notar la interaccién de grafeno-rodamina y la intensidad
en las bandas de esta molécula sin que llegue a ser opacada por el ruido de fondo propio del cobre.
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Como ultima prueba, se prepar6 otra muestra de grafeno en cobre con R6G bajo
los procedimientos ya mencionados, el inico cambio realizado fue la utilizacién de otra
marca comercial de R6G distinta (marca Hycel) a la utilizada en un principio, lo que
permitié corroborar que existia una amplificacién por parte del grafeno en la molécula
colorante, en otras palabras este experimento no depende de la marca o pureza de la
rodamina 6G.

Por tltimo se tom6 un espectro de cobre limpio con R6G y se analizé su respectivo
espectro Raman con las condiciones que ya conocemos. Como se muestra en la figura
[5:28] se observa tinicamente el ruido de fondo del cobre mds un ligera curva de la fluo-
rescencia de la rodamina por lo que se concluye que las bandas que se han observado
en esta seccion son debido y tinicamente a la interaccion entre grafeno y R6G.
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Figura 5.28: Espectro Raman de cobre limpio con R6G. La interaccion cobre-rodamina no presenta un efecto de amplifica-
cién de sefial Raman y no presenta bandas adicionales en el espectro Raman.

Finalmente, la utilizacién de grafeno sobre cobre, sin PMMA, permite la visuali-
zacion de las bandas de R6G sin que esta queda opacada por el ruido de fondo propio
del sustrato de cobre. Esta técnica es una primera opcién para estudiar algunas otras
moléculas que puedan presentar GERS y empezar el estudio de las condiciones de la
preparacién de la muestra y el equipo Raman para ya después ser observadas pero en
un sustrato de grafeno-Si/SiO; sin PMMA. Por otro lado, el efecto de amplificacion
se observa para dos ejemplares de R6G, provenientes de distintas compaiiias, lo que
permite la facil reproducibilidad del experimento.



Conclusiones

En este trabajo se realizaron las pruebas preliminares para estudiar por el método
espectroscépico GERS, moléculas fluorescentes que no hayan sido estudiadas ante-
riormente. En particular se encontraron las condiciones bajo las cuales se observa la
amplificacion de la sefial Raman usando grafeno. Se encontré que la amplificacion se
observa en grafeno pristino sobre 6xido de silicio y sobre cobre, aunque la sefial es un
poco menos nitida en el cobre. Esto es relevante porque pruebas iniciales con molécu-
las desconocidas, se pueden realizar directamente sobre el grafeno sintetizado en cobre
sin necesidad de realizar la transferencia, asegurando una mejor limpieza que al trans-
ferir el grafeno. Cabe notar que la transferencia del grafeno del cobre a un sustrato de
Si con con 6xido de silicio puede dejar trazas de otros compuestos que afecten la inter-
accion entre el grafeno y la molécula fluorescente. En este trabajo se encontré que la
concentracion idonea para la observacion de GERS en R6G (en agua destilada) fue de
1 x 107% M. La muestra de grafeno se sumergié durante 1 minuto en R6G y después
se le dio un bafio de 30 minutos en agua destilada, dejando una capa homogénea de
rodamina sobre el sustrato de silicio. Las condiciones idéneas de equipo Raman fueron
para este caso 15 exposiciones cada una de 3 segundos, para una potencia de 0.825
mW (Ajaser = 532 nm). Bajo estas condiciones experimentales también se observé que
el grafeno suprime la fluorescencia de la rodamina, lo cual se corrobor6 al observar que
la fluorescencia seguia presente en el sustrato de Si/SiO,.

Adicionalmente, se noté una disminucién de la intensidad de los picos del grafeno
transferido a un sustrato de Si/SiO; usando una capa delgada de polimetacrilato (PM-
MA) para facilitar la transferencia, respecto a las muestras en las cuales no se ocup6 el
compuesto. Posteriormente se corrobord que en las muestras en las cuales se habia uti-
lizado PMMA no se observaba la amplificacion de la sefial Raman, mientras que en las
muestras en las cuales no se utilizé dicho compuesto si presentaron GERS, hecho que
ya ha sido demostrado en 2010 por Ling y Zhang [57]. Finalmente, se decidi6 trabajar
con muestras libres de PMMA.

Como trabajo futuro queda estudiar compuestos fluorescentes sintetizados en el la-
boratorio de Nanopeliculas del Instituto de Ciencias Nucleares de la UNAM, los cuales
contienen anillos aromaticos que podrian hacer una buena interaccién con el grafeno
y que no han sido estudiados por este método. Ademads seria conveniente buscar otros
métodos de transferencias de grafeno a Si/SiO, sustituyendo el PMMA por otros com-
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puestos como nitrocelulosa, con el fin de reducir la cantidad de residuos que afecta la
interaccién entre grafeno y molécula a estudiar. Otro método libre de uso de polimeros,
propone el uso de dos liquidos (hexano y persulfato de amonio) creando dos fases, en
medio de ambas yace el grafeno evitando que se rompa y después se realiza la pesca
con Si/SiO; [73].



Apéndice A
Simetria en moléculas

Una operacion de simetria es aquella que deja a un objeto, o en este caso a una
molécula, en una posicién indistinguible respecto a su orientacién inicial. Esta ope-
raciones incluyen rotaciones, reflexiones e inversiones. Cada simetria de operacién se
aplica bajo un elemento geométrico que puede ser un punto, una linea o un plano, este
grupo se conoce como elementos de simetria [[76].

A continuacidn se presentan las operaciones de simetria y sus respectivos elemen-
tos.

1. La identidad

La operacion consiste en basicamente hacer nada, con su correspondiente elemento
de simetria que es todo el espacio o el objeto en si mismo. Cada molécula es indistin-
guible de si misma, si no se hace nada, por lo cudl todos las moléculas presentan al
menos esta simetria de operacion.

2. Rotacion propia

La operacién de rotacion propia se lleva a cabo bajo un eje de rotacion propia, que
es una linea. Esta operacion se representa por C,, donde n indica que fraccién de un
circulo debe ser rotada, dicho de otra forma, 360° /n, recordar que n debe ser entero.
Por ejemplo, para una molécula de benceno, si se aplica una Cg (360°/6 = 60°), la
molécula queda en una configuracién equivalente, o sea, indistinguible de la inicial.

3. Inversion Es una operacién de simetria que es aplicada a través de un punto
conocido como el centro de inversion (i). Este punto estd localizado en el centro de
la molécula, y si se toma un punto de la molécula (x,y,z) y se aplica esta operacion,
entonces este punto se convierte en (—x, —y, —z). La molécula de benceno, por ejemplo,
cuenta con un centro de inversion.

4. Rotacion impropia Esta operacion es representada bajo S, y es llevada a cabo
bajo un eje de rotacién impropia (linea). La operacién es la composicién de otras dos,
la primera consiste en rotar una C, (360° /n) y la segunda es una reflexién a través de un
plano perpendicular al eje de rotacion. La operacion S, y la inversion son equivalentes.
En la figura[A.T] se puede observar de manera ilustrativa estos pasos.

5. Reflexion La operacidn es llevada a cabo gracias a un elemento conocido como
plano de espejo (o), que contiene al eje principal de la molécula o puede ser perpendi-
cular a él. Para el primer caso, si el eje es paralelo al eje principal entonces se conoce
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como una plano de espejo vertical (0,) que puede ser visto en una molécula de H;O,
en cambio, si el plano que contiene al eje principal bisecta los enlaces de la molécula
se conoce como plano de espejo diedral (o;). En el segundo caso, cuando el plano de
simetria es perpendicular al eje, entonces se conoce como plano de espejo horizontal
(op), uno de los ejemplos tipicos es la molécula CgHg.

Gracias a estos elementos ,propios de las operaciones, se puede clasificar a las
moléculas en grupos de acuerdo a elementos de simetria que presenten en comun. Los
grupos son conocidos como puntuales, debido a que todos los elementos de simetria se
tocan en un mismo punto.

Cg
e |
gt
i
identity n-fold rotation axis
E C
o Ce
i i
mirror plane mirror plane mirror plane mirror plane
T ﬂ'h lT“. le

Figura A.1: Visualizacién de las operaciones de simetria y sus respectivos elementos.



Apéndice B

Ajuste de pico 2D de grafeno

Una forma de calibrar los resultados obtenidos experimentalmente respecto a los
reportados, es comparando la posicién de los picos en ambos espectros. En conse-
cuencia, se tomaron los picos representativos del silicio y el pico G del grafeno y se
analizaron con la referencia [70]]. Se propone un modelo lineal con estos tres puntos
para encontrar una relacién y entonces tener un ajuste de los demds picos encontrados
en los espectros mostrados en la seccién experimental.

El ajuste de los tres puntos se realiza con el software Origin Pro 8.6 con el método
de minimos cuadrados, se obtiene la pendiente y la ordenada al origen, la ecuacién se
puede observar en la imagen en este caso se introduce el pico encontrado en la
entrada Aqp; y se calcula su nuevo valor.

El grafico aqui expuesto ajusta un modelo lineal con un coeficiente de determi-
nacién (R%) muy cercano 1 por lo que se considera un buen ajuste. Si se observan
cuidadosamente las coordenadas se puede observar que los datos varian en un orden de
9 puntos, de hecho, este niimero es un desfase muy comun en los espectros tomados.
De igual forma, este parametro es muy importante para poder detectar posibles picos
de Rodamina 6G.

Una observacién importante durante la calibracién de los espectros es que para di-
ferentes dias el pico mds representativo de silicio tomaba valores de 507 cm™! hasta
512 cm~! donde 509 cm~! fue uno de los valores mds recurrentes. Por este hecho,
también se propone otra forma de ajustar los picos obtenidos, en base al cero de Ray-
leigh y el desplazamiento que representa en nuestros espectros. Recordar que el cero de
Rayleigh es dispersion eldstica la cual marca un punto de referencia entre la dispersién
Stokes y anti-Stokes y como consecuencia se toma como el cero de los espectros. En
este caso, los picos obtenidos experimentalmente se le suma una constante que es el
desplazamiento que tuvo el pico Rayleigh respecto al cero del espectro.

Ambas formas de calibrar los espectros son correctas, sin embargo, debido a la
naturaleza de este trabajo se decidié implementar la calibracién por la comparacién de
los datos experimentales reportados y obtenidos con el fin de relacionar los picos de
R6G obtenidos por GERS.
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Linea de calibracion del espectro
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Figura B.1: Ajuste lineal para 3 picos, dos de ellos corresponden al 6xido de silicio mediante que el otro corresponde al pico
G del grafeno. Gracias a estos puntos se obtiene una recta, ademds es buen ajuste debido al valor cercano a 1 que presenta

la r-cuadrada.
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Figura B.2: En este espectro se muestra parcialmente el cero de Rayleigh ,que tiene una intensidad bastante alta de 50000

cuentas, y el pico del silicio con una posicién de 507 cm
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Apéndice C
Calibracion de los espectros

Los respectivos ajustes del pico 2D son gracias a una lorentziana , la cudl es pun-
tiaguda en el centro y decae de manera rapida, ademas, presenta un mayor ensancha-
miento respecto a la gaussiana. La anchura de la lorentziana es la mitad de la altura de
la funcién (w), la cudl se toma desde una linea base hasta el pico de ella misma. La
razén por la que se escoge este tipo de funcién es debido a que el tiempo en que se
dan las transiciones vibracionales es mucho menor al tiempo de decoherencia que es el
desfase en las oscilaciones de los atomos de una molécula y si esto sucede la sefial deja
de ser detectada por el espectrometro [77]. La funcién de Lorentz cuenta con cuatro
pardmetros importantes: yg que es un desplazamiento sobre el eje y, x. que es el centro
del pico, A es el drea y w es la anchura a media altura (FWHM, en inglés).

2A w
T 4(x—x) +w

Y=y, +

(xc, ye)

(ye-y0)2

y=y0

Figura C.1: Funcién lorentziana. Parametros representativos usados para ajustar los picos de grafeno, en orden de ver si se
trata de un pristino o multicapas.
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94 APENDICE C. CALIBRACION DE LOS ESPECTROS

Para ajustar una funcién de Lorentz es necesario hallar los picos del espectro los
cuales fueron encontrados utilizando el software OriginPro 8.6, bajo el criterio de la
primera derivada, gracias al cual se observaron los puntos criticos en todo el espectro y
posteriormente se eligieron los que mds visibles y ya establecidos en la literatura. Para
realizar el ajuste a los puntos obtenidos experimentalmente, se puede hacer uso de un
mecanismo de ajuste de funciones no lineales definiendo una funcién conocida como
chi-cuadrada [78]], donde y es el modelo a ajustar, en este caso una lorentziana (imagen
C.1)), p son los pardmetros que se calcularan y o es la desviacion estdndar de los datos:

x*(p) = i [er (C.1)

7 Gi

En particular, Origin provee el ajuste por medio de un método recursivo conocido
como de Levenberg-Marquardt. Si la funcién que en este caso no es lineal, se utiliza
un algoritmo que minimiza la ecuacién C.1 con respecto a los pardmetros a ajustar
(p). El fin de la iteracidn es encontrar una pequefia perturbacién (8a) a los respectivos
pardmetros (p) tal que reduzca x> por debajo de un valor de tolerancia [78].

22 (p+8a) < x*(p) (C2)
Una forma de determinar si el ajuste de una funcién no lineal es la correcta es
observando el coeficiente de determinacién (R?), cuando mds cerca este el ajuste de
los datos experimentales, entonces el coeficiente tenderd a 1, en otras palabras, todos
los puntos caen sobre la funcién ajustada. R? es calculada de la sumas cuadradas de
las distancias de los puntos experimentales a la curva mejor ajustada determinada por
la regresion no lineal. Esta suma es conocida como la suma cuadrada de los residuos
[79].

N
RSS(x, p) ZZ[yi—f(Xi,P)}z (C3)

La R? es normalizada si se divide por la suma cuadrada de las distancias de los
puntos experimentales a una lineal horizontal sobre la cual cae el promedio de los
puntos experimentales, este valor es conocido como la suma total de cuadrados.

N
T8S(x,p) =Y i =3’ (C.4)
i
Si la curva y los datos se corresponden de una buena forma, el residuo sera mucho
menor que la suma total, en este caso el valor tenderd a 1 [[79].

TSS—RSS RSS
RR=—"—=1- Cs
TSS TSS ()

Para los espectros presentados en la seccién experimental, R tiene valores muy
proximos a 1, por lo que se puede afirmar que se tiene un ajuste adecuado a los puntos
experimentales, aunque a veces se puede observar de la curva sobre el centro del pico o
alos lados del pico, la cual pudo haber sido influenciada por el enfoque del microscopio
sobre la muestra.
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