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Resumen

En 1978 Fleischmann, Jeanmarie y van Duyne descubrieron que las moléculas de piridina
adsorbidas sobre un electrodo de plata producen sefiales Raman incrementadas hasta un
millon de veces mas intensas que lo esperado. Dieron a este fendmeno, el nombre de
efecto SERS (Surface Enhanced Raman Scattering). Desde entonces el efecto ha sido
observado con muchas moléculas, empleando para ello metales de transicién tales como
Cu, Ag, Au, Pt, y Rh para ello. Este efecto es muy importante cuando se quieren analizar
cantidades muy pequefias de muestra, es por eso que el efecto SERS ha tenido amplias
aplicaciones en ramas que incluyen a la quimica de superficies, la quimica analitica, la
electroquimica, las ciencias biolégicas y las ciencias forenses, entre otras.

En este trabajo se sintetizaron nanoparticulas homo y bimetalicas de Pd(0) y Ag(0).
Las nanoparticulas obtenidas se emplearon como sustratos en el analisis de muestras
que contenian trazas de compuestos aromaticos, tales como; piridina, cafeina, y acido
tritiocianarico trisodico (triazina) para su analisis en espectroscopia Raman.

Siendo el objetivo del presente trabajo el de sintetizar nanoparticulas homo y
bimetalicas de Pd(0), Ag(0) Pd(0)-Ag(0) y Ag(0)-Pd(0) empleando para ello dos tipos de
sintesis; mediante un procedimiento libre de disolventes (mecanosintesis) y el método
coloidal empleando agua como disolvente; para emplearlas como soporte y evaluar el
incremento de las sefiales de las moléculas aromaticas mencionadas, en espectroscopia
Raman.

Los compuestos obtenidos se caracterizaron mediante espectroscopia Raman,
difraccion de rayos X de polvos y microscopia de transmision electronica de baja (TEM) y
alta resoluciéon (HRTEM). La formacion de las nanoparticulas metélicas se monitoreo
mediante espectroscopia de absorcion electronica en la region del ultravioleta-visible (UV-
vis). Una vez obtenidos y caracterizados los sistemas nanoparticulados homo vy
bimétalicos, se emplearon como soportes de las muestras a analizar (analitos): cafeina,
piridina y acido tritiocianuarico; las concentraciones de los analitos varian desde 50 ppm
hasta 10,000 ppm. Se comparan los espectros de los analitos sobre los sustratos
obtenidos mediante mecanosintesis con los espectros de los analitos en dispersion
coloidal, para determinar en cuales de estos hay incrementos en las sefiales Raman
respecto a los espectros de los compuestos aromaticos puros. De esta manera se
determina en qué casos se esta observando efecto SERS.



1. Introduccioén

Probablemente las primeras nanoparticulas conocidas datan del siglo IV 6 V a. de C. en
China y Egipto [1] donde particulas coloidales de oro ya eran empleadas como sustancias
colorantes en la fabricacion de vidrios, estos coloides también eran empleados como
sustancias curativas. Uno de los ejemplos mas espectaculares en el uso de NPs de oro,
es el de la copa Lycurgus, este objeto fabricado por los romanos en el siglo cuatro tiene la
asombrosa propiedad de cambiar de color dependiendo de la luz esparcida en ella. La luz
reflejada lo hace parecer verde, mientras que en la luz transmitida puede verse un color
rojo brillante. Una investigacion [2,3] hecha a finales de la década de los noventa
evidencio la presencia de una mezcla de particulas de Au*Ag de aproximadamente 70 nm
de didmetro en la matriz de vidrio del vaso, el hecho de que el vaso tuviese una aleacion
de Au*Ag fue crucial para obtener el rojo escarlata del vaso.

En la actualidad, la quimica de las nanoparticulas de metales nobles es un campo
en expansion debido a las interesantes aplicaciones que ha tenido en ramas de la ciencia
como la Optica, la electrénica, la catalisis, los materiales y los biosensores, entre otras.
Esto se debe a que la estructura intermedia entre las moléculas y el metal ha creado un
vinculo entre la quimica molecular y la ciencia de superficies. A continuacion se dara una
breve descripcion a la quimica de los metales nobles, haciendo énfasis en las
propiedades de los dos metales empleados en este trabajo; plata y paladio.

Metales nobles

Los metales nobles también conocidos como metales preciosos, entre los cuales se
encuentran oro, plata y los metales del grupo del platino (MGP); platino, paladio, rodio,
iridio, rutenio y osmio. Son conocidos por su estabilidad en medios corrosivos, por su
belleza fisica, y sus propiedades fisicas y quimicas Unicas, las cuales permiten que dichos
metales tengan aplicaciones tecnoldgicas importantes [4].

Plata

Se estima que la corteza terrestre tiene alrededor de 0.1 ppm [4] de plata; los minerales
de plata son muy comunes, aunque muchos de esos también contienen cobre, oro y zinc.
Algunos de los minerales que contienen plata como principal componente son: argentita
(Ag2S), cerargirita (AgCl), polibasita, (AgisSb2Si1), proustita (AgsAsSs), pyrargirita
(AgsSbS3), y estefanita (AgsSbS,). En estado metalico presenta; alta conductividad
térmica y eléctrica y es resistente a la corrosion; es menos noble que el oro, el platino y el
paladio, pero mas noble que el cobre. La plata es altamente resistente a los alcalis y al
oxigeno a temperatura ambiente, asi como a los acidos organicos. Es resistente al acido
fluorhidrico (HF) y al acido clorhidrico (HCI) anhidrido a temperaturas por arriba de los
225°C, sin embargo, presenta baja resistencia al cloro gaseoso (Cl;) a temperatura
ambiente. La plata es deslustrada por el azufre y los compuestos azufrados, el ozono, los
halogenuros y cianuros alcalinos en presencia de agentes oxidantes como el 4cido nitrico
con trazas de &cido nitroso y &cido sulfarico.

La plata fundida disuelve aproximadamente diez veces su volumen de oxigeno, pero
lo expulsa violentamente antes de solidificar. EI metal solido puede disolver hidrégeno y
oxigeno moleculares. Cuando es trabajado a bajas temperaturas su densidad disminuye,



debido a la incorporacién de oxigeno en su red cristalina. Los dos iso6topos estables son el
97aAg y el *®°Ag, aunque se han reportado 25 radioisétopos. La estructura cristalina de la
plata metdlica es cubica centrada en las caras (FCC) y sus electrones de valencia se
encuentran localizados en los orbitales 4d°5s?.

=
(=)

Figura 1. La estructura cristalina
cubica centrada en las caras (FCC)
de la plata.

Paladio

El paladio es el segundo metal mas importante del los metales del grupo del platino
(MGP); en la corteza terrestre el paladio se encuentra en una concentracion de alrededor
de 0.005 ppm. Ademas de la cooperita y la braggita, el paladio se encuentra también en la
potarita (PdsHg,) y en la stibiopaladinita (Pd;Sb) en su forma nativa. Una caracteristica
importante del paladio es que puede absorber 800 veces su volumen de hidrégeno, dicho
volumen es expelido una vez que el metal es calentado. Por esta razon este metal se
puede utilizar como una barrera de difusion en la purificacion de hidrégeno gaseoso. El
paladio es menos resistente a la corrosion que el platino, pero es inerte a los acidos:
fluorhidrico (HF), perclérico (HCIO,) y fosférico (HsPO,4) a temperatura ambiente. El SO,
deslustra al metal mientras que otras sustancias como el acido sulfurico (H,SO,), el acido
clorhidrico (HCI) y el acido bromhidrico (HBr) atacan lentamente al metal. El paladio
metalico presenta estructura cristalina cubica centrada en las caras (FCC) y sus
electrones de valencia se encuentran localizados en el orbital 4d™.

=
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Figura 2. Estructura cristalina
clbica centrada en las caras
(FCOQ).



Aleaciones

Una aleacion es una disolucién sélida compuesta por dos o mas metales, o por un metal o
metales y uno o mas no metales, existen en forma sustitucional o intersticial dependiendo
del tamafo relativo de los elementos que la componen. Las aleaciones de forma
sustitucional ocurren cuando los componentes tienen radio atémico similar, de modo que
uno de los elementos puede ser remplazado facilmente por otro, sin provocar una ruptura
global de la red cristalina. Si el tamafio de los atomos varia en un 15% o mas, la red
cristalina resultante puede ser diferente a las redes que le dieron origen, debido a
preferencias de empaquetamiento. Si el elemento-impureza es bastante pequefio no
rompera la estructura, pero ocupara las posiciones intersticiales de la red dandole al
material propiedades diferentes.

Paladio

Una de las aleaciones mas comunes de paladio es Pd*Ag con 1-60% de Pd, este material
es altamente brillante y resistente al deslustre, sin embargo, la aleacion es atacada por el
acido nitrico (HNO3) y los cianuros, pero son resistentes al acido clorhidrico (HCI) excepto
en presencia de agentes oxidantes. Aleaciones de Pd-Ag-Cu, Pd-Ag-Au, Pd-Au, también
presentan alta resistencia a la corrosion. Otras aleaciones como, Pd-Ni 6 Pd-Cu, tienen
mas dureza que el paladio. Tanto el rodio como el rutenio son empleados junto con el
paladio para mejorar su dureza y fuerza mecanica. Ejemplo de aleaciones cristalinas de
paladio son: PdgoSizo, PdgoAgdio; las cuales son altamente resistentes y ductiles.

Plata

Se han obtenido aleaciones de plata con distintos metales como; aluminio, silicio, niquel,
cobre, zinc, cadmio, indio, platino, oro telurio, mercurio y plomo. La aleacion mas conocida
es la llamada “plata esterlina”, que contiene 92.5% de Ag y 7.5 de Cu conocida por su
dureza y resistencia. Aleaciones de plata con cobre son excelentes conductoras de
electricidad y tienen baja conductividad térmica. Han sido caracterizadas aleaciones
cristalinas de AgsoCuso, Pd10Agopo.



2. Antecedentes

2.1. Nanoparticulas

Se puede definir a las nanoparticulas como un cristal o agregados de cristales de materia
sélida con al menos, una de sus dimensiones menor a 100 nm; compuestas de cierto
nimero de atomos en el intervalo de 3 a 107 atomos. Estas particulas por si mismas,
exhiben caracteristicas quimicas, magnéticas, espectroscépicas y cataliticas, nuevas o
incrementadas comparadas con las propiedades de particulas de mayor tamafio del
mismo material [5].

Las nanoparticulas son actualmente objeto de intensa investigacion desde diferentes
puntos de vista, como son: sus propiedades magnéticas, propiedades espectroscopicas,
semiconductores de tamafio cuantico. Sintesis y catalisis de nanoparticulas metalicas
estabilizadas metal-ligante, catalisis de nanoparticulas soportadas y no soportadas,
investigaciones espectroscopicas de nanoparticulas en fase gaseosa, investigacion en
ceramicos y metales que tienen regiones cristalinas de solo algunos nandémetros de
diametro, nanocompositos de matriz polimérica, fotoquimica de nanoparticulas
semiconductoras, optica no lineal de vidrios dopados con cumulos metalicos, etcétera.

2.1.1 Métodos de sintesis

Los métodos de sintesis de nanoparticulas se pueden clasificar en dos tipos: métodos
fisicos y métodos quimicos. Los métodos fisicos que a menudo involucran la deposicién
de vapor, consisten en subdividir los precursores macroscopicos a nanoparticulas [6]. Los
procedimientos quimicos empiezan con la reduccion de iones metalicos a atomos y como
siguiente paso se efectua la agregacion controlada de atomos; la cual se lleva acabo
agregando surfactantes, polimeros o moléculas que sirven como estabilizantes o moldes
[6]. Los métodos quimicos tienen mayor importancia desde el puno de vista de la
produccién masiva de nanoparticulas, ademas los métodos quimicos permiten controlar el
tamano, y forma de las nanoparticulas y son mas econdmicos. A continuacion se
mencionan a detalle algunas técnicas empleadas.
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Figura 3. Esquema ilustrativo de los
métodos preparativos de nanoparticulas
metalicas. Esquema tomado de Ia
referencia [6].

Coloides

Entre los métodos quimicos, el método de sintesis de nanoparticulas metalicas mas
comun es por precipitacion y estabilizacion de los coloides incipientes, a partir de sales
metalicas solubles.

Reduccidon quimica

El método consiste en la reduccion de una sal metalica mediante un reductor, los mas
comunes son: borohidruro de sodio (NaBH,), citrato de sodio (NaszCsHs07), dimetil
formamida (C3H;NO —-DMF-), acido ascérbico (Ce¢HgOs -vitamina C-), hidrazina (N2H,),
acido férmico (HCOOH) e hidroxilamina (NH,OH) entre otros.

M"™  + Reductor - M° + Productos

Una vez formadas las particulas en estado de oxidacién cero comienza el proceso
de crecimiento de las nanoparticulas. Algunos experimentos y calculos tedricos sugieren
que primero se forman agrupaciones oligoméricas, también llamados cumulos, dichas
agrupaciones se van agregando hasta formar las nanoparticulas metalicas [7].

nM - M, mM = My
En este método las condiciones de precipitacion y los agentes estabilizantes son

ajustados cuidadosamente, pues a veces los coloides resultantes son poco estables.
Comunmente son empleados como agentes estabilizantes de las nanoparticulas



metalicas, ligantes o polimeros solubles, naturales o sintéticos con cierta afinidad por los
metales. Algunos agentes reductores también pueden estabilizar a los coloides
resultantes, como es el caso del citrato de sodio y la DMF (Figura 3).
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Figura 4. Esquema del proceso de reduccion de sales
metalicas en presencia de polimeros estabilizantes.
Esquema tomado de la referencia [6].

Fotorreducciéon

La reduccion de Ag(l) se puede inducir mediante irradiacién luminosa de una disolucién
del ion metalico.

M™ + hv > M°
Se puede emplear una lampara comun —un foco por ejemplo- 6 un laser de onda continua
y de pulsos (Nd:YAG, Er: YAG, etc) [8, 9, 10].
Fotorreduccién quimica
Es similar a la mencionada fotorreduccion, sin embargo, en este método también esta
presente un reductor quimico, tal como la hidroxilamina, el cual es previamente activado
con luz, como la de un laser por ejemplo Nd:YAG. Una vez activado, se puede inducir la
reduccion del metal:

Red + hv —» Red’

M™ + Red” - M° + Productos



Radiacion ultrasénica

Los iones metalicos en disoluciéon pueden ser reducidos por radicales organicos, tales
como los radicales alcoxi, generados por radiacion ultrasoénica [11] (Figura 5).
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Figura 5. Esquema del experimento de irradiacién
ultrasénica. Esquema tomado de la referencia [11].

Algunas de las disoluciones acuosas de iones metalicos son empleadas como
precursores, la (PVP) es usada como agente estabilizante. Como agente reductor puede
emplearse etilenglicol, el cual reacciona con los radicales *OH e H* generados por
radiacion ultrasénica. El nuevo radical formado reduce al metal como se muestra en el
siguiente esquema de reaccion [13,16].

H,O __ULTRASOND O o H* 4 *QH
HOCH,CH,0H + *OH(*H) — HOCH,C* HOH + H,0 (H)

nM™ + nHOCH,C* HOH — nM® + nHOCH,CHO + nH"

Ha sido bien establecido [12] que los efectos quimicos de la irradiacion ultrasénica
se atribuyen principalmente a su cavitacién acustica, es decir el colapso de burbujas en
liquidos da como resultado una enorme concentracion de energia proveniente de la
conversién de energia cinética del liquido en movimiento; lo cual calienta el interior de la
burbuja. La alta presion y temperatura locales, combinado con el enfriamiento
extraordinariamente rapido, proporcionan un medio Unico para la conduccién de
reacciones quimicas bajo condiciones extremas.

El método de la reduccion ultrasénica de sales metalicas —cloruros, acetatos- en
varios medios —medio acuoso y polialcoholes- se ha usado para generar nanoparticulas
metdlicas de tamafo relativamente pequefio y area superficial grande y es un método
viable si se desea formar nanoparticulas de metales que tienden a agregarse rapidamente
como el Pd [11].



Ablacién laser

Este método consiste en la dispersion de un metal mediante la irradiacion del mismo
con un laser pulsado. Este método permite controlar el tamafio de las particulas,
modificando los parametros experimentales de la ablacion, tales como la energia del
pulso; la frecuencia de la radiacion incidente y la frecuencia de los pulsos [7, 14, 15]. La
ventaja que presenta este método es que proporciona nanoparticulas libres de
contaminantes como los subproductos de la reducciéon quimica —contraiones y productos
de oxidacion-.

Los coloides obtenidos mediante ablacion laser son menos estables que los
obtenidos mediante reduccion quimica debido al bajo potencial £ en la superficie de las
nanoparticulas metalicas [7], esto genera mayor agregaciéon de las nanoparticulas y por lo
tanto, menor estabilidad.
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Figura 6. Esquema del experimento de
ablacién mediante el uso de radiacion laser.
Esquema tomado de la referencia [7].

Métodos de sintesis de nanoparticulas bimetalicas

En general los métodos de sintesis de nanoparticulas bimetalicas son similares a los
meétodos de sintesis de nanoparticulas homometalicas.

Co-reduccion de una mezcla de iones

La mezcla de iones es reducida con citrato de sodio en presencia de un agente
estabilizador; un polimero o en ocasiones el reductor mismo [6].

M™; + M™, + Reductor (exceso) = M%M% + M% M + Productos

Radiolisis

Esta técnica esta basada en el poder reductor de algunos radicales derivados de
alcoholes terciarios.

Los coloides son preparados en disoluciones acuosas que contienen alcoholes
terciarios, dichas disoluciones son irradiadas con una fuente de radiacién gamma y (*°Co).



Las primeras especies producidas en agua son los “electrones solvatados” e, y los
radicales *H y *OH. Parte de los “electrones solvatados” reaccionan con los protones del
medio —un medio acido-, para dar atomos de hidrégeno (H). El radical *H formado
reacciona con isopropanol —un alcohol terciario- para dar el radical hidroxiisopropanol, los
radicales radioliticos son altamente reductores y reaccionan rapidamente con los iones
metalicos presentes en el medio, tal como se muestra en el siguiente esquema de
reaccion [13].

y—> H,0 — H* + *OH

C3H/,OH + H* —» *C3HeOH

*C3HeOH + M1 + My > C3HgO + MiM> + MoM¢

Reduccién sucesiva de iones metéalicos

La reduccion sucesiva de dos sales metalicas es el método mas conveniente para obtener
nanoparticulas bimetalicas con estructura “core-shell”. EIl método se basa en la deposicidn
de un elemento metalico sobre nanoparticulas homometalicas preformadas de otro metal
[6].

M1m++ red — M]_O
M® + My;™ + red —» M;°rodeado de M%
M," + red — M

MY + Mi"™ + red —» My’rodeado de M%

El método permite controlar el crecimiento de nanoparticulas con estructura tipo
“core-shell”, con un determinado nucleo metalico (core) [6].

Reduccion de complejos dobles

Se trata de compuestos bimetalicos que se pueden emplear como precursores, como por
ejemplo el bis(oxalato)paladato(ll) de plata(l), el cual se ha empleado como precursor de
nanoparticulas de Ag(0)-Pd(0) estabilizadas con PVP. El tamafio promedio de las
nanoparticulas formadas cambia conforme aumenta la concentracion y/o la composicidén
de los precursores —tamafio promedio de las NPs, de 5 nm a 20 nm- [6]. A medida que se
aumenta la concentracién de los precursores, las nanoparticulas bimetalicas obtenidas
aumentan su contenido de Ag(0). En este método es conveniente usar un reductor fuerte
como el NaBHy; la desventaja del método es que las nanoparticulas bimetalicas obtenidas
tienen residuos organicos del precursor [6].



Formacion electroquimica de nanoparticulas bimetélicas

Dos laminas de metales distintos son sumergidas en una camara como anodos en una
disolucion con electrolitos, dicha disolucién contiene sales de tetra alquil amonio como
estabilizador y una barra de platino (Pt) es usada como catodo. Se generan los
correspondientes iones metalicos de los anodos, estos iones metalicos son reducidos en
el catodo de Pt para producir nanoparticulas estabilizadas por las sales de tetra alquil
amonio disueltas [6].
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Figura 7. Produccion electroquimica de nanoparticulas
bimetalicas. Esquema tomado de la referencia [6].

Las ventajas de este método son: bajo costo, rendimiento alto, aislamiento facil y
simple control del contenido metélico de las nanoparticulas bimetalicas. El tamafio de las
nanoparticulas se puede controlar modificando la densidad de la corriente (tamafo
promedio de las NPs, de 5 a 20 nm).

2.1.3. Método libre de disolventes

La mayoria de los métodos mencionados estan basados en la reduccion de iones
metalicos en disolucion, seguido de la estabilizacion de los coloides formados. En todos
estos métodos esta presente uno o varios disolventes que en ocasiones pueden funcionar
como reductores y estabilizantes al mismo tiempo.

Existen otros métodos para preparar nanoparticulas en ausencia de disolventes,
estos métodos, como ya se mencioné previamente, consisten en subdividir los
precursores macroscopicos a nanoparticulas. Es decir, se obtienen nanoparticulas a partir
del metal a granel en estado de oxidacién cero. La ventaja que presentan estos métodos
es que no requieren de muchos reactivos; reductores y estabilizantes, sin embargo, son
métodos que requieren condiciones experimentales especiales. A continuacion se
mencionan algunos de estos.



LVCC (Laser Vaporization-Controlled Condensation): Vaporizaciéon a laser con
condensacion controlada.

Este es uno de los métodos mas sofisticados para preparar nanoparticulas metalicas. El

vapor de metal es generado por pulso laser Nd-YAG (15-30 mJ/pulse, 108 s pulse) -
usando el segundo armonico (532 nm)- [14].
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Figura 8. Montaje experimental para la sintesis de nanoparticulas
metalicas por el método LVCC. Esquema tomado de la referencia [14].

El metal a evaporar se coloca en una camara de vidrio sellada con dos platos de
acero inoxidable. La camara se llena con argén (Ary) (pureza 99.99%), el plato inferior y la
muestra son sometidos a temperaturas mas altas que la del plato superior. El plato
superior es enfriado a 150K (-125.15°C) haciendo pasar una corriente de nitrogeno (N3)
liquido, el gradiente de temperatura entre ambos platos genera una corriente de
conveccion firme, la cual puede ser aumentada usando un gas como transportador (Arz)
en condiciones de alta presién (10° Torr).

La conveccion remueve las pequenas particulas que estan fuera de la zona de
nucleaciéon —una vez condensadas fuera de la fase de vapor- antes pueden crecer en
particulas mas grandes.

La velocidad de conveccion aumenta con el gradiente de temperatura en la camara.
Por consiguiente, controlando el gradiente de temperatura, la presion total y la potencia
del laser —que determina el numero de atomos de metal soltados en la fase de vapor-, es
posible controlar el tamafio de las particulas condensadas.

Mecanosintesis

La sintesis mecanoquimica es una manera eficaz de preparar nanocompositos. La
sintesis mecanoquimica de nanocompositos [17] puede ser considerado como un método
viable para crear nanocompositos con superficies extremadamente grandes y una forma
de estabilizar los “nanoestados”. La reactividad de las sustancias aumenta notablemente
cuando sus particulas alcanzan el tamafio nanométrico; el problema mas frecuente es
cdmo prevenir la oxidacion de estas particulas en el aire. En los mecanocompositos [18]
las particulas de polvo compuesto tienen tamafio micrométrico, solo la capa exterior de
las particulas microscopicas esta en contacto con el aire, de este modo el problema de la
oxidacion parece minimizarse [19].



La esencia de este método descubierto e investigado para sistemas metalicos,
consiste en colisiones de la alta energia entre las particulas de los reactivos de inicio y el
material utilizado para efectuar la mezcla —un molino de bolas 6 el pistilo de un mortero de
agata- las colisiones brindan un mezclado mas eficiente de los componentes, producen
granos mas finos y también promueven las reacciones quimicas entre las particulas finas
resultantes [17, 18].

Se ha encontrado que la mecanosintesis es un método eficaz para producir varios
materiales que no podrian prepararse via reacciones en estado solido a altas
temperaturas, debido a los problemas de descomposicion térmica de algunos reactivos y
0 reacciones laterales no deseadas a altas temperaturas [19].

2.1.4. Nanoparticulas de Pd(0), Ag(0), Ag(0)-Pd(0)

Nanoparticulas de Pd(0)

La principal aplicacion de los metales nobles o del grupo del platino (MGP) es en catalisis
homogénea y heterogénea. Por ejemplo, el paladio tiene la extraordinaria propiedad de
absorber hasta 800 veces su volumen de hidrégeno [4], esta caracteristica especial del
paladio hace que sea un catalizador ideal en reacciones de hidrogenacion.

Una de las aplicaciones mas comunes de las nanoparticulas de paladio es la
hidrogenacion parcial de dienos a monoenos, por su alta efectividad y selectividad [4].
También han sido usadas en el proceso de desnitrificacion de aguas. Para este propdsito,
las particulas catalizadoras tienen que ser tan pequefias como sea posible con una
superficie accesible alta [4]. Los usos comerciales para las nanoparticulas de paladio
incluyen el hidrocrackeo —removiendo acetileno y diolefinas- [4]. Ademas de ser
sumamente importantes en la construccidn de transmisores electronicos libres de
interferentes [4].

Nanoparticulas de Ag(0)

Quiza estamos un poco mas familiarizados con las nanoparticulas de plata, ya que las
dispersiones de plata han sido utilizadas como desinfectantes en aguas, frutas y
legumbres desde hace muchos afos [4]. Otras aplicaciones incluyen el aumento en la
resistencia mecanica a las aleaciones dentales con pequefias cantidades de Ag y otros
metales.

Las nanoparticulas de Ag también son empleadas en la tecnologia de los lentes
Photo gray® y en la tecnologia de otros materiales 6pticos [4]. En el ambito de la catélisis,
la combinacién de nanoparticulas de plata sobre 6xido de plata (Ag/Ag20), catalizan la
transformacion de etilenglicol a glioxal -en atmésfera de aire- [4], asi como la
deshidrogenacion de metanol a formaldehido [4]. Otra reaccién importante en la que
participan las nanoparticulas de plata es, la transformacion de etileno a éxido de etileno
[4].

Nanoparticulas de Ag(0)-Pd(0)

La combinacién de las propiedades de ambos metales ha dado variadas y muy
importantes aplicaciones, a continuacion algunas de ellas.



Las nanoparticulas de Ag-Pd son empleadas en la fabricacion de transmisores
electronicos libres de interferentes [4]. Algunos alambres con resistencia al paso de una
corriente eléctrica especifica poseen en su estructura nanoparticulas de una aleacion
Ag40-Pd60 [4].

En aplicaciones cataliticas las nanoparticulas de Ag-Pd han producido altos
rendimientos en la purificacion de hidrégeno gaseoso [6]. También se ha reportado que
nanoparticulas de Ag-Pd soportadas en SiO;, TiO, u ZnO son empleadas en la oxidacion
de CO a CO, [20, 6] vy, en la reduccidon de NOy a N, a baja temperatura [20, 21]. Se ha
demostrado que nanoparticulas de Ag-Pd soportadas pueden ser empleadas como
sustrato SERS activo en espectroscopia Raman [20]. Con este mismo propdsito se han
preparado sistemas Ag-Pd- dendrimero [22].

2.1.5. Caracterizacion

La caracterizacion de nanoparticulas metalicas puede hacerse mediante métodos
espectroscopicos (absorcién electronica en la region UV-visible, Raman) o microscdpicos
(HRTEM, SEM, AFM) y difraccion de rayos X (XRD).

A continuacion se mencionaran brevemente algunos métodos —los empleados en
este trabajo- para la caracterizaciéon de nanoparticulas.

2.1.5.1 Espectroscopia de absorcién electronica en la region del
ultravioleta visible

La propiedad observable mas inmediata en las dispersiones de nanoparticulas metalicas
es su color, metales como Ag, Cu, Au, en dispersion coloidal presentan colores
caracteristicos, estos colores estan relacionados con el tamafo y forma de las
nanoparticulas [7, 23].

Las nanoparticulas” a diferencia de los materiales macroscopicos, presentan efectos
cuanticos, debido a que sus niveles electronicos son discretos. Uno de estos efectos es el
de los plasmones [15]. Plasmones, es el nombre que reciben las oscilaciones colectivas
de los electrones libres existentes en los metales. Estas oscilaciones electrénicas
colectivas llevan energias discretas asociadas de manera tal que las transiciones
electronicas entre las mismas dan lugar a la extincion -absorcién mas difusion- de una
parte de la luz incidente, dando lugar a un efecto de coloracion en estos sistemas.

Cuando las particulas metalicas son de pequefo tamafo, en relacién con la longitud de
onda, la absorcién predomina sobre la difusién, pero para particulas grandes la difusion
determina en gran medida el color de la suspension.

La energia de los plasmones depende de la naturaleza del metal asi como de la
morfologia y tamafo de las particulas implicadas. Los espectros de extincion permiten
conocer la energia debida a plasmones de las nanoparticulas metélicas, los cuales estan
relacionados con el tamafio y morfologia de las mismas.

* Se puede considerar a las nanoparticulas como materiales mesoscoépicos, es decir, materiales
macroscoépicos miniaturizados. Un estado intermedio entre un simple atomo y un material compacto 6
macroscopico.

De ahi el nombre de espectroscopia de extincion.



La comparacion de espectros de nanoparticulas bimetalicas con los espectros de
mezclas fisicas de las disoluciones monometalicas respecto a las dispersiones de la
particula puede confirmar una estructura bimetalica en las nanoparticulas [22, 23].

2.1.5.2 Microscopia electrénica de transmisién de baja (TEM) y alta
(HRTEM) resolucion

Entre las técnicas indispensables para el estudio de nanoparticulas metalicas esta la
microscopia electronica.

En el desarrollo de materiales a nanoescala, las técnicas de TEM y HRTEM permiten
la caracterizacion de su superficie, proporcionando una imagen directa de la superficie
atomica de los materiales, asi como de la estructura fundamental de los sdélidos. Ademas
proporciona informacién sobre su interdependencia. A través de esta técnica también
podemos obtener informacién sobre la cristalografia de nanoparticulas monometalicas y
bimetalicas, por lo tanto de la composicion de las particulas analizadas.

2.1.5.3. Difraccion de rayos-X de polvos

La difraccion de rayos X es un método eficiente para investigar la estructura solida de
nanoparticulas metalicas, en nanoparticulas monometalicas un cambio de fase con un
aumento del diametro de las nanoparticulas puede ser investigado a través de DRX.

Un analisis por difraccion de rayos X nos da informacion referente a la estructura de
las nanoparticulas que estudiamos, ademas la absorcion caracteristica de rayos X, la
emisién de electrones por bombardeo de rayos X y la emisién de rayos X por irradiacion
electronica nos dan informacién clara sobre las variedades y las cantidades de los
elementos contenidos en las nanoparticulas.

Figura 9. Equipo para DRX de polvos.

La presencia de particulas bimetalicas también puede demostrarse a través de DRX.
Comparando los patrones de difraccion de la mezcla fisica de los metales, el patron de
difraccion resultante es el traslape de las senales de los metales individuales. Este patrén



de difraccidon es claramente diferente al patrén de difraccion de un compuesto bimetalico

[6].

El modelo estructural de nanoparticulas bimetalicas puede proponerse comparando
los espectros de DRX observados y los patrones de difraccion obtenidos por simulacion
en computadora [6].

2.1.5.4 Espectroscopia Raman

Aunque la espectroscopia Raman no se considera un método para caracterizar
nanoparticulas, en este trabajo los espectros Raman ayudaron a confirmar la presencia o
ausencia de Oxidos metalicos en los nanocompositos preparados en ausencia de
disolventes. La ausencia de 6xidos metalicos es muy importante, pues de ello depende la
eficiencia SERS. Un sustrato metalico en ausencia de 6xidos es mucho mas activo en la
espectroscopia “SERS”.

Incremento de las seflales Raman (SERS)

El efecto SERS (Surface-Enhanced Raman Scattering) fue descubierto accidentalmente a
mediados de la década de los setenta por Fleischmann. El objetivo principal del trabajo de
Fleischmann era el desarrollo de una prueba quimicamente especifica para el estudio de
procesos electroquimicos in situ. Con un electrodo rugoso se pretendia tener un mayor
numero de moléculas adsorbidas debido al aumento en la superficie del electrodo, sin
embargo, Fleischmann y sus colaboradores observaron una intensa dispersion Raman
proveniente de la disolucidon de piridina adsorbida en el electrodo de plata [24].

El efecto SERS consiste en el aumento de la difusion inelastica —una sefial Raman-
procedente de determinadas moléculas en presencia de una nanoestructura metalica
rugosa. Para explicar el aumento de las intensidades Raman se han propuesto dos
modelos fundamentales, ambos basados en la necesidad de tener una superficie rugosa
para dar lugar a que el efecto SERS se produzca. Los modelos que se han propuesto
llevan por nombres: modelo electromagnético (EM) y modelo de transferencia de carga
(TC) —también llamado modelo quimico-. Ambos mecanismos contribuyen al efecto SERS
aunque la contribucion de cada uno depende del sistema que se estudie. El primero se
enfoca en los incrementos de los campos electromagnéticos en las superficies del metal
con las morfologias apropiadas y el ultimo en los cambios en la estructura electronica de
las moléculas que ocurren en la adsorcion y que puede llevar a la resonancia de
dispersidn Raman. De este modo la aplicacién de la técnica SERS esta ligada a las
propiedades y morfologia de la superficie del metal, por esta razén los sistemas
nanoscopicos estudiados han de cumplir ciertas condiciones morfolégicas concretas para
inducir un mayor acoplamiento con la radiacién incidente, dando lugar a una mayor sefial
espectroscopica. Estas morfologias pueden ser controladas mediante el proceso de
obtencion de las mismas, es decir, mediante la técnica seguida para su obtencion [25].

La técnica SERS implica un aumento tanto de la sensibilidad como de la
selectividad, lo que hace del Raman una técnica con prometedoras aplicaciones
analiticas.



3. Resultados y analisis de resultados

Espectros de extinciéon

En esta seccidon se muestran los espectros de absorcion de los coloides preparados,
comparados con los espectros de absorcion de las disoluciones empleadas para
prepararlos.
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Grafica 1. Espectros de absorcion de los coloides de Pd(0)Ag(0),
Ag(0)Pd(0), Pd(0) y Ag(0).

En el grafico 1 se muestran los diferentes espectros de absorcion para cada una de
las muestras analizadas. En el caso del espectro obtenido para -las particulas coloidales
de Ag(0)Pd(0), se observa una absorcion predominantemente en la regién ultravioleta,
con un posible maximo de absorcion alrededor de 250 nm y con ambas especies en
dispersion coloidal; mientras que en el caso de las nanoparticulas de Pd(0)Ag(0), se
observa predominantemente una absorcion en 377 nm, que coincide con la absorcién de
la dispersion coloidal de Ag(0); lo cual podria indicar que las nanoparticulas de plata se
encuentran en el exterior del cumulo en este caso y en el primero, son las nanoparticulas
de Pd(0) las que se encuentran en el exterior; por otro lado, también se observa un
precipitado 6ptico a diferencia del primer caso, lo que nos estaria hablando de un mayor
tamano de cumulos de Pd(0)Ag(0). El espectro correspondiente a Pd(0) muestra una
pequefa absorcion en 363 nm, y un precipitado 6ptico muy grande, lo que nos indica un
tamafo de cumulos igualmente grandes. Finalmente, el espectro correspondiente a las
nanoparticulas de Ag(0) muestran una absorcion en 378 nm, que difiere un poco con lo
informado en la referencia [7] en donde muestran una banda de absorcion en 410 nm.
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Grafica 2. Espectro de absorcién de la disolucién de Pd(ll) comparado con
el espectro del absorcién de los coloides de Pd(0) y Pd(0)Ag(0). EI maximo

de absorcion para la dispersion de Pd(0) es 409 nm, el disolvente es H,O y
temperatura ambiente.

En el grafico 2, se puede observar que la banda de absorcion que aparece entre 409
nm en la disolucion de Pd(ll), se desplaza hacia el intervalo entre 377 nm en el coloide
Pd(0)-Ag(0). Ademas, por lo angosto de esa banda se puede decir que las particulas
metalicas de Pd(0)-Ag(0) son relativamente pequefias.

En estos espectros (grafico 2) también se puede observar que las particulas de
Pd(0) ya estan muy agregadas y por lo tanto han comenzado a precipitar. La linea base
del espectro de absorcion del Pd(0) comienza alrededor de A=1.1 (Ver grafica 2),
comparando esta linea base con la de los espectros de Pd(ll) (A=0.1) y Pd(0)Ag(0)
(A=0.4) se aprecia que hay mayor absorcion en Pd(0) que en Pd(ll) y Pd(0)Ag(0), a mayor
tamano de particulas, habra menor paso de la luz a esto se le conoce como precipitado
optico [7].

El grafico 3 muestra el plasmon caracteristico de los coloides de plata, en 410 nm
[7]. Es importante mencionar que las concentraciones de los metales empleados en este
trabajo son de alrededor de 1 x 10 M, a esta concentracion, las particulas coloidales
permanecen sin agregar durante semanas, esto también se ve reflejado en los espectros,
ya que si comenzaran a agregarse, obtendriamos dos bandas de absorcién. Cuando hay
agregacion la banda de absorcion del plasmon sin agregar decrece, apareciendo una
segunda banda a mayores valores de longitud de onda [7].
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Grafica 3. Espectros de absorcion de coloides de plata
En el grafico 4 se presentan los espectros obtenidos de los coloides metalicos, los

espectros de los coloides Pd(0)-Ag(0) y Ag(0) son parecidos, aunque se puede decir que
las particulas del coloide de Pd(0)-Ag(0) son mas grandes.
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Grafico 4. Espectros de absorcién de los coloides metalicos.
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Grafico 5. Espectros de extincion de los coloides bimétalicos; Ag(0)-Pd(0) y Pd(0)-
Ag(0).

En el grafico 5 se muestran los espectros de absorcion de los coloides Ag(0)-Pd(0) y
Pd(0)-Ag(0), de manera cualitativa se puede decir que los tamafios de las particulas
metalicas de cada coloide es diferente, probablemente la forma de estas también es
diferente. La fotografia que se muestra a continuacion sugiere que si existe una diferencia
en cuanto a la estructura y el tamafo de las nanoparticulas, pese a que la composicion es
la misma.

Figura 10. Coloides bimetalicos. La fotografia de la izquierda
corresponde al coloide Pd(0)Ag(0), cuyo centro de nucleacion, se
propone que sea Ag(0). La fotografia de la derecha muestra el coloide
Ag(0)Pd(0), en el que se propone al Pd(0) como centro de nucleacion.




Imagenes HRTEM y TEM

En esta seccion se presentan las micrografias de los sistemas Pd(0)TiO,, Ag(0)TiO, y
Pd(0)Ag(0). EI sistema Pd(0)Ag(0) que se muestra fue preparado con el método libre de
disolventes.

Sistema Pd(0)/TiO;
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Figura 11. Micrografia en contraste Z del sistema Pd(0)/TiO,.

La figura 10 muestra al sistema Pd(0)/TiO,, donde se aprecia la formacion de
cumulos, los puntos blancos en la fotografia son aglomerados de Pd(0). Mientras que el
fondo en color gris corresponde al 6xido de titanio (TiO). El tamafo promedio de los
cumulos es de 3.72 nm (maximo 5.3 nm, minimo 2.0 nm, DS = 0.885, tamafo promedio
3.72 nm).
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Figura 12. Micrografias en contraste Z mostrando cumulos del sistema Ag(0)/TiO,
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Figura 13. Imagen en contraste Z de Ag(0)TiO..

En la micrografia de la figura 12 se observa una distribucion de tamafios de
nanoparticulas de Ag(0) menos uniforme que los tamafios presentados por Pd(0), siendo
el tamafo promedio encontrado para las nanoparticulas de Ag(0) de 11.964 nm. El
tamano promedio de particula es de 11.964 nm —maximo 45 nm, minimo 3 nm, DS = 9.82-
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Figura 14. Imagen en contraste Z del sistema Ag(0)TiO,
El tamano promedio encontrado para las nanoparticulas de Ag(0), cuando estan

soportadas en TiO, es de aproximadamente 3.94 nm. (DS = 1.48338, maximo 8 nm,
minimo 2 nm, media 3.94 nm).
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Figura 15. Imagenes en contraste Z del sistema Pd(0)Ag(0).
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Pd(0)Ag(0), c) esferas probablemente de Pd(0) y d) prismas de Ag(0) rodeados de
una cascara de Pd(0).

Patrones de difraccién de rayos X

A continuacién se muestran los difractogramas de muestras solidas de Ag(0), Pd(0) y
Pd(0)Ag(0) (Grafico 6), obtenidos a través del método libre de disolventes. Se observa
que los picos que corresponden al difractograma de Ag(0) aparecen en la escala 26 en los
valores 38.22, 44.38 y corresponden a los planos (111) y (200) respectivamente. Por otra
parte, los picos del difractograma de Pd(0) gparecen en: 40.15 y 45.48 que, corresponden
a los planos (111) y (200) respectivamente.

Al comparar los picos de los difractogramas de las muestras separadas -Pd(0) y
Ag(0)- con los picos de la muestra Pd(0)Ag(0) estos ultimos presentan cambios de
intensidad en el difractograma, ademas, los picos aparecen mas cercanos entre si, - 20 =
38.33 y 20 = 40.12-, que corresponden a los planos (111) y (200) de una aleacion
Pd(0)Ag(0). Esto demuestra que el composito Pd(0)Ag(0) efectivamente es una aleacion y
no una mezcla fisica, lo que coincide con la informacion obtenida de la literatura [26, 27].
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Grafico 6. Difractogramas de rayos X de polvos comparativo de las
muestras Ag(0), Pd(0) y Pd(0)Ag(0).

De acuerdo a los resultados obtenidos por difraccion de rayos X se puede afirmar
que se han obtenido nanoparticulas de una aleacion Pd(0)Ag(0). Las imagenes obtenidas
a través de HRTEM confirman los resultados de difraccion de rayos X y muestran que las
nanoparticulas obtenidas son del tipo core-shell. Por comparacién con los resultados
obtenidos por otros trabajos [20, 26, 13, 34, 35] se llegd a la conclusién de que los
“nucleos” de las nanoparticulas son de Ag(0) —prismas de plata- y la capa externa es de
Pd(0), la manera correcta de confirmar esto es a través de un estudio XPS [6], pero
lamentablemente no se cuenta con dicho estudio. En el método libre de disolventes no es
facil controlar el tamafo de la nanoparticulas obtenidas, ni tampoco su composicion, pues
en algunas imagenes (figura 15) se observa la presencia de particulas de Pd(0) aisladas.

En los trabajos realizados por Remita et al [13], Pergolese et al [20] y Sampath et al
[26] se reportan tamafios de particula 5 nm —coloidal-, 50 nm -obtenidas por radiololisis,
en presencia de 2-propanol- y 3.2 nm respectivamente, estos tres trabajos reportan
cumulos de nanoparticulas de Ag(0)-Pd(0) obtenidos por métodos coloidales, ademas
emplean estabilizantes. Sampath et al [26], a diferencia de los otros dos autores, empleo
estabilizantes que pueden favorecer menores tamafos de particula debido a su
voluminosidad, sin embargo, no menciona la posibilidad de controlar la forma de las
nanoparticulas obtenidas. El método propuesto en este trabajo permite obtener
nanoparticulas de varios tamanos, pero menores a 50 nm y sin el empleo de
estabilizantes, reactivos, y aparatos costosos. El tamafio promedio de las NPs bimetélicas
obtenido con nuestro método es 10 nm (ver Figura 16 (a)), comparado con los métodos y
resultados obtenidos en las referencias [20], [26] y [13], se puede concluir que nuestro
método es muchisimo mejor, pues no utilizamos reactivos caros, no generamos desechos



contaminantes por lo tanto es mas limpio, y obtenemos tamafos de particula bastante
pequenos —el tamafo promedio de las NPs obtenidas por este método es de 10 nm-.

Incremento en las sefnales Raman

Una vez preparados estos nanosistemas, el objetivo siguiente es emplearlos como
sustratos para las mediciones en espectroscopia Raman y ver si en estos templetes se
puede observar el efecto SERS. Este efecto depende; entre otros factores, de la
superficie metalica, por esta razén en los coloides se agregé NaCl, para aumentar la
carga en la superficie de las nanoparticulas coloidales y por lo tanto, favorecer la
agregacion, lo cual trae consigo una mayor superficie de contacto entre el metal y las
moléculas del analito [7, 28].

Figura 17. Efecto del NaCl en los sistemas
coloidales. Imagen tomada y adaptada de la
referencia [28]. Al agregar NaCl las NPs se
aglomeran y se van alineando creando mayor
superficie de contacto —imagen de la derecha-.
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En esta seccion, se muestran los espectros Raman de los analitos -compuestos
aromaticos- a diferentes concentraciones (50 ppm, 100 ppm, 500 ppm, 1,000 ppm, 10,000
ppm). Se eligieron estas concentraciones para determinar el intervalo en el cual se
pueden apreciar los mayores incrementos de las sefales Raman. En algunos, de estos
casos los incrementos de las sefiales se aprecian mejor en concentraciones menores a
10,000 ppm. Se prepararon muestras en presencia y ausencia de NaCl, ya que de
acuerdo a investigaciones realizadas por otros grupos han mostrado cambios cuando se
llevan a cabo las mediciones en presencia de NaCl [28]. Los analitos que se estudiaron en
este trabajo son: cafeina, acido tritiocianurico trisédico —hombre abreviado triazina- y
piridina.
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Piridina: Liquido organico de férmula (CsHsN). Las moléculas tienen un anillo
hexagonal planar. La piridina es ejemplo de un compuesto heterociclico aromatico, con



los electrones en enlaces 1T carbono-carbono, y el par solitario del nitrégeno deslocalizado
sobre el anillo de atomos. El compuesto se extrae del alquitran de hulla y se utiliza como
disolvente y materia prima para sintesis organica.

Cafeina: La cafeina es un alcaloide de la familia metilxantina, cuyos metabolitos
incluyen los compuestos teofilina y teobromina, con estructura quimica similar y similares
efectos. En estado puro es un polvo blanco muy amargo. Su férmula quimica es
CsH10N4O2, su nombre sistematico es 1,3,7-trimetilxantina 6 3,7-dihidro-1,3,7-trimetil-1H-
purina-2,6-diona.

Triazina: La estructura de la triazina es la de un anillo heterociclico, analogo al anillo
de benceno pero con tres atomos de carbono reemplazados por atomos de nitrégeno. Los
tres isbmeros de la triazina se distinguen entre si por la posicion de sus atomos de
nitrogeno, y reciben el nombre de 1,2,3-triazina, 1,2,4-triazina y 1,3,5-triazina. Otros
anillos heterociclicos aromaticos con nitrégeno son la piridina (con un atomo de
nitrégeno), las diazinas (con dos atomos de nitrégeno) y las tetrazinas (que tienen cuatro).
Las triazinas son bases mas débiles que la piridina.
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Grafico 7. Comparativo triazina en diferentes concentraciones con
nanoparticulas de Pd(0)Ag(0) en presencia de NaCl, no se aprecian cambios
significativos con respecto al espectro de la triazina pura.
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Grafico 8. Comparativo de triazina en diferentes concentraciones con
nanoparticulas de Pd(0)Ag(0) en ausencia de NaCl.

En los graficos 7 y 8 se muestran los comparativos de triazina a diferentes
concentraciones — de 10000 ppm a 50 ppm- , en el grafico 7 no se aprecian incrementos
con respecto al espectro de la triazina pura. Por otro lado, en el grafico 8 del coloide
Pd(0)Ag(0) en ausencia de NaCl, se aprecia un incremento en la banda que aparece en
664.792 cm, esta banda que corresponde a la vibracion C-S (vc.s), se ve desplazada 16
cm* y aparece en 648.576 cm™, el incremento en las bandas es cuatro veces (grafico 9).
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Grafico 9. Incremento en la banda de triazina en concentracién de 50 ppm
con nanoparticulas de Pd(0)Ag(0) coloidal en ausencia de NaCl.
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Grafico 10. Comparativo de los espectros Raman de cafeina en
diferentes concentraciones con nanoparticulas de Pd(0)Ag(0) coloidal
en presencia de NaCl.
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Grafico 11. Comparativo de los espectros Raman de cafeina en diferentes
concentraciones con nanoparticulas de Pd(0)Ag(0) coloidal en ausencia de
NaCl.

En los graficos 10 y 11 se muestran los espectros de las muestras de cafeina, en
presencia y en ausencia de NaCl, comparados con los espectros de la cafeina pura. No
se aprecian incrementos en las senales de los espectros Raman, cuando los analitos se
encuentran en disolucion con el coloide Pd(0)Ag(0). Es muy probable que no haya
interaccion importante entre el analito —cafeina- y las particulas de Pd(0)Ag(0).
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Grafico 12. Comparativo de los espectros Raman de piridina en diferentes
concentraciones con nanoparticulas de Pd(0)Ag(0) coloidal en presencia
de NaCl.

Los graficos 12 y 14 muestran los comparativos de los muestras de piridina, en
presencia y en ausencia de NaCl, comparados con los espectros de la piridina pura. En el
grafico 14, en presencia de NaCl no se observan incrementos significativos con respecto
a las sefales de la piridina pura, sin embargo en el grafico 11, en presencia de NaCl se
aprecia un incremento en la sefial que aparece en 644.97 cm™ (Figura 13), el cual puede
corresponder a la interaccion nitrégeno-metal N-M —no necesariamente un enlace
quimico-, de la molécula de piridina, aunque no se tienen datos informados en la literatura
para la asignacién de esta banda. Ademas se observa un leve desplazamiento de 8,096
cm™® con respecto a la sefial del espectro Raman de la piridina pura. Se puede decir que
la piridina esta interactuando con las nanoparticulas de Pd(0)Ag(0) a través del par
electronico del N del anillo aromatico.



Incremento en la intensidad de la sefial de la muestra de piridina 500ppm
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Grafico 13. Incremento en la intensidad de la sefial de la muestra de
piridina en concentracion de 500 ppm.
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Grafico 14. Comparativo de los espectros Raman de piridina en diferentes
concentraciones con nanoparticulas de Pd(0)Ag(0) coloidal en ausencia de
NaCl.

En el caso de la piridina, no se obtuvo mas que un resultado positivo (grafico 13), un
ligero incremento en la banda que aparece en 644.97 cm™, esta banda puede deberse a
la interaccion del par electronico del nitrogeno de la piridina con las particulas bimetalicas,
sin embargo, no se ha reportado la correspondencia de dicha banda. Para observar el



efecto SERS en piridina se requiere llevar a cabo las mediciones con electrodos, pues en
esta molécula el fendmeno se observa aplicando un potencial eléctrico [25].

Sistema Pd(0) coloidal
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Grafico 15. Comparativo de los espectros Raman de triazina en diferentes
concentraciones con nanoparticulas de Pd(0) coloidal, en presencia de NaCl.
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Grafico 16. Incremento en las sefales de una muestra de triazina en
concentracién de 500 ppm con nanoparticulas de Pd(0) coloidal en presencia de
NaCl.



El grafico 15 muestra el comparativo de las muestras de triazina en Pd(0) coloidal, se
aprecia un incremento en la sefial de la muestra de triazina 500 ppm en 973.765 cm™, que
corresponde a la vibracion N=C del anillo aromatico. Se puede decir que la interaccién del
anillo aromatico con las particulas metalicas de Pd(0) esta directamente ligada al
incremento de la senal [20]. También se puede ver una sefnal incrementada en 638,50 cm’
! esta puede corresponder a la sefial que aparece en 659,63 cm™ y se asigna al modo
vibracional v4¢ de la triazina con los grupos tio fuera del plano.
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Grafico 17. Comparativo de triazina en diferentes concentraciones con
nanoparticulas de Pd(0) coloidal en ausencia de NaCl.

El grafico 17 no presenta incrementos importantes con respecto al espectro Raman del
analito puro.
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Grafica 18. Comparativo cafeina en diferentes concentraciones con
nanoparticulas de Pd(0) coloidal en presencia de NaCl.



En el grafico 18 se puede apreciar el incremento en la banda que aparece a 644.404
cm de la cafeina pura, en la muestra que tiene 1000 ppm de cafeina en Pd(0) coloidal.
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Grafico 19. Incremento en las sefiales de cafeina en concentracién de 1000 ppm.

El grafico 19 muestra el incremento en una sefial de la muestra de cafeina de
concentraciéon 1000 ppm —un incremento de nueve veces la intensidad del espectro del
analito puro- En este grafico se observa que la banda que aparece en 649,412 cm™ esta
desplazada 5.008 cm™ respecto a la muestra de cafeina pura. La banda corresponde a la
torsion de la unién O=C-N (® o=c-n) [30], el desplazamiento de esta banda también puede
deberse a la forma hidratada de esta molécula [30], cuya banda aparece en 647 cm*con
la misma intensidad de la cafeina pura.
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Grafico 20. Comparativo de cafeina en diferentes concentraciones con
nanoparticulas de Pd(0) coloidal en ausencia de NaCl.



Incremento de las seiiales Raman de una muestra de
Cafeina 1000ppm en Pd(0) coloidal en ausencia de NaCl|

8000 —
] 979,64cm"! 34,753¢m""!
70007 646,167cm""
y -1
6000 o 924.446cm ‘/550’724cm'1
5000 H

i

o j
® } -1
% 4000 -{2684,97cm 1 2575,72¢m
c
2 30004
£
2000 -
1000 _WW/\M/\/\/\MW
0 T T T T T T T T T
2500 2000 1500 1000 500
Desplazamiento Raman (cm'1)

Grafico 21. Incremento en las bandas de cafeina en concentraciéon de 1000 ppm
con nanoparticulas de Pd(0) en ausencia de NaCl.

En el grafico 21 se pueden ver claramente incrementos en las bandas que
corresponden a la torsién (8) del anillo de imidazol de la cafeina [30], esta banda aparece
en 924.46 cm™. La banda que aparece en 646.167 cm™ corresponde a la torsién de O=C-
N (So=c.n) con el paladio, lo mismo que la banda en 550.724 cm™ [30], por lo que se
especula que el Pd(0) esta entre O y el N, por la resonancia de esta parte de la molécula.
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Grafico 22. Comparativo de piridina en diferentes concentraciones con
nanoparticulas de Pd(0) coloidal en presencia de NaCl.
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Grafico 23. Comparativo de espectros Raman de piridina en diferentes
concentraciones con nanoparticulas de Pd(0) coloidal en ausencia de NaCl.

En los graficos 22 y 23 se muestran los comparativos de los espectros Raman de
piridina en Pd(0) coloidal en presencia y ausencia de NaCl, no se observan cambios

importantes.
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Grafico 24. Comparativo triazina en diferentes concentraciones con
nanoparticulas de Ag(0) coloidal en presencia de NaCl

En el grafico 24, en el que se analiza a la triazina con la presencia de nanoparticulas
de plata coloidal, no se observan cambios importantes.
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Grafico 25. Comparativo de cafeina en diferentes concentraciones con
nanoparticulas de Ag(0) coloidal en presencia de NaCl.

En el grafico 25 no se aprecian cambios importantes en los espectros en presencia
de Ag(0) coloidal.
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Grafico 26. Cafeina en diferentes concentraciones con nanoparticulas de
Ag(0) coloidal en ausencia de NaCl.

El grafico 26 no muestra cambios importantes respecto al analito puro. La banda que
aparece en 1635 cm™ corresponde la deformacion de los enlaces O-H-O de las moléculas
de H,O (8n20) segun la informacion encontrada en la literatura [31], la amplificacién de
estas bandas se debe a las moléculas de H,O absorbidas en la superficie de las
nanoparticulas de Ag(0) coloidal.
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Grafico 27. Piridina en diferentes concentraciones con nanoparticulas
de Ag(0) coloidal en presencia de NaCl.
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Grafico 28. Piridina en diferentes concentraciones con nanoparticulas de Ag(0)
coloidal en ausencia de NaCl.

En los graficos 27 y 28 se muestran los espectros Raman de piridina en Ag(0)
coloidal en presencia y ausencia de NaCl, no se observan cambios importantes respecto
a la muestra de piridina pura.



Sistema Ag(0)Pd(0)coloidal

Triazina en Ag(0)-Pd(0) coloidal
en presencia de NaCl

6000 - VAN Triazina 50ppm

. A\ NN SN e
/

AT ~

Triazina 100ppm

" / U\N\W /\
4000 - Triazina 500ppm

Triazina 1000ppm

Intensidad

Triazina 10000ppm

- /N

N \. | A

U N A N J\

Triazina pura

T T T T T T T T T T T T T T T 1
2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400

Desplazamiento Raman (cm '1)
Grafico 29. Triazina en diferentes concentraciones con nanoparticulas de

Ag(0)-Pd(0) coloidal en presencia de NaCl.
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Grafico 30. Triazina en diferentes concentraciones con nanoparticulas de
Ag(0)-Pd(0) coloidal en ausencia de NaCl.

En los graficos 29 y 30 se observa el incremento en la intensidad de las bandas de
H,O reportados por Jiang. X. Y. et al., para los sistemas bimetalicos de metales de
transicion -concretamente Pt(0), Pd(0) y Au(0) coloidales- [31]. Este fendmeno se debe a

la afinidad del Pd(0) por el hidrégeno, lo cual permite una mejor interaccion del Pd(0) con
las moléculas de H>O.



En los graficos 29 y 30 se muestran los espectros de triazina a diferentes
concentraciones (50 ppm a 10000 ppm) en presencia y ausencia de NaCl. El grafico 31
muestra el incremento de las bandas de una muestra de triazina con una concentracion
de 1000 ppm; las bandas corresponden a: la vibracién del anillo aromatico de la triazina,
localizada en 973. 765 cm™ (Vanino); a la vibracion del anillo de atomos de carbono y
nitrégeno, centrada en 1640. 2044 cm™(8u20), Y en 664.395 cm'l(vc.s) se observa la
vibracion que se asigna al enlace C-S.
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Grafico 31. Incremento en las senales de triazina en concentracion de 1000
ppm con nanoparticulas de Ag(0)-Pd(0) coloidal en ausencia de NaCl.

El grafico 32 muestra el comparativo de los espectros Raman de cafeina en
Ag(0)Pd(0) coloidal en presencia de NaCl.
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32. Cafeina en diferentes concentraciones con nanoparticulas de

Ag(0)Pd(0) coloidal en presencia de NaCl.

En las muestras de cafeina en concentraciones de 10000 ppm y 1000 ppm, se
observa el incremento de las sefiales que aparecen en 651.45 cm™ (8o=c.n), 1339.012 cm™
(ven) y en 1644.293 cm™ (ve=o) (ver grafico 33).
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Grafico 33. Incremento en las sefiales de una muestra de cafeina (1000 ppm)
con nanoparticulas de Ag(0)Pd(0) coloidal en presencia de NaCl.



Piridina en Ag(0)-Pd(0) coloidal en presencia de NaCl
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Grafico 34. Comparativo piridina en diferentes concentraciones con
nanoparticulas de Ag(0)Pd(0) coloidal en presencia de NaCl.

Piridina en Ag(0)-Pd(0) coloidal en ausencia de NacCl

140000 —
120000 — Piridina 0
i Piridina50ppm ﬂ “‘
B Piridina100ppm H
100000 Piridina500ppm ‘h‘
T 1 Piridina1000ppm “H
S 80000 o Piridina10000ppm M
2 1 A . i
2 60000 4 N N SV
E ] T T
40000 A — I T -
20000 4+ V7 0V07Z0Z0/0——— T—————————————
0 T T T T T T T 1
2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400

Desplazamiento Raman (cm ™)

Grafico 35. Comparativo de piridina en diferentes concentraciones con
nanoparticulas de Ag(0)Pd(0) coloidal en ausencia de NaCl.

Los graficos 34 y 35 muestran los espectros de piridina a diferentes concentraciones;
-10000 ppm, 1000 ppm, 500 ppm, 100 ppm, 50 ppm-, en presencia y ausencia de NaCl,
en estos espectros no se observan cambios significativos en las bandas respecto al
analito puro.



Sistema Pd(0)-Ag(0) Estado sélido

Los graficos 36 y 37 muestran los espectros de triazina en Pd(0)-Ag(0) estado sélido —
método libre de disolventes-, en presencia y ausencia de NaCl en este caso no se
aprecian cambios importantes con respecto a la muestra del analito puro —triazina-.
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Grafico 36. Comparativo de triazina en diferentes concentraciones con
nanoparticulas de Pd(0)-Ag(0) estado soélido en presencia de NaCl.
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Grafico 37. Comparativo triazina en diferentes concentraciones con
nanoparticulas de Pd(0)-Ag(0) estado soélido en ausencia de NaCl.
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Grafico 38. Comparativo de cafeina en diferentes concentraciones con
nanoparticulas de Pd(0)-Ag(0) estado soélido en presencia de NaCl.

En los graficos 38 y 39 no se observan cambios importantes en las bandas respecto
a la cafeina pura; lo mismo ocurre con los graficos 40 y 41, en los cuales se muestran los
espectros de piridina a diferentes concentraciones, en presencia y ausencia de NaCl. Este
sistema —Pd(0)-Ag(0)- no presenta actividad SERS, con ninguna de las variantes

empleadas.
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Grafico 39. Cafeina en diferentes concentraciones con nanoparticulas de
Pd(0)-Ag(0) estado solido en ausencia de NaCl.
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Grafico 40. Piridina en diferentes concentraciones con nanoparticulas de
Pd(0)-Ag(0) estado solido en presencia de NaCl.
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Grafico 41. Piridina en diferentes concentraciones con nanoparticulas
de Pd(0)-Ag(0) estado solido en ausencia de NaCl.



Sistema Ag(0)-Pd(0) estado sélido
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Grafico 42. Triazina en diferentes concentraciones con nanoparticulas de
Ag(0)-Pd(0) estado sdlido en presencia de NaCl.

Los graficos 42 y 43 muestran los espectros de triazina Raman de triazina en Ag(0)-
Pd(0) en presencia y ausencia de NaCl. En el grafico 44 se muestran los incrementos en
las sefales Raman de la muestras en concentracion de 10000 ppm y 100 ppm; en estas
muestras se observaron cambios en las posiciones e intensidades de la banda que
corresponde a la vibracion del enlace C-S (vcss), en la muestra de triazina pura esta
banda aparece localizada en 664.111 cm™, mientras que en la muestra de 1000 ppm de
concentracion de triazina, esta banda aparece recorrida 31.087 cm™, quedando localizada
en 633.024 cm™, con una intensidad 6 veces mas grande que la banda del analito puro.
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Grafico 43. Triazina en diferentes concentraciones con nanoparticulas de
Ag(0)-Pd(0) estado sdlido en ausencia de NaCl.
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Grafico 44. Incremento en las sefales Raman de una muestra de triazina en
concentracion 10000 ppm con nanoparticulas de Ag(0)-Pd(0) estado solido en
ausencia de NaCl.
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Grafico 45. Piridina en diferentes concentraciones con nanoparticulas de Ag(0)-Pd(0)
estado solido en presencia de NaCl.
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Grafico 46. Piridina en diferentes concentraciones con nanoparticulas de
Ag(0)-Pd(0) estado sdlido en ausencia de NaCl.

En los graficos 46 y 47 no se aprecian cambios importantes respecto al espectro
Raman de la piridina pura.
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Grafico 47. Cafeina en diferentes concentraciones con nanoparticulas de
Ag(0)-Pd(0) estado solido en presencia de NaCl.
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Grafico 48. Incremento de las sefales de cafeina en concentraciones de 1000
ppm y 100 ppm con nanoparticulas de Ag(0)-Pd(0) estado sdlido, en presencia
de NaCl.

El grafico 48 muestra los incrementos en la sefiales Raman de las muestras de
cafeina en concentraciones de 1000 ppm y 100 ppm, esta banda que aparece localizada
en 1593.260 cm™ es cercana a la banda reportada en la literatura [30] -1600 cm™- y que



se asigna a la vibracion del enlace C=C (vc=c) de la cafeina, probablemente las
nanoparticulas se encuentran interaccionando con esta parte del enlace de la molécula
analizada.

El anillo aromatico de la cafeina (imidazol) es un grupo funcional que se encuentra
involucrado en la observacion del fendmeno SERS en este trabajo. La banda que
corresponde a la vibracién del anillo de imidazol aparece en 924.26 cm™, también se
observé en muchos de los casos estudiados, la frecuencia de torsion del enlace O=C-N
(5o=c.n) en 646.167 cm™. En el sistema cafeina-Ag(0)Pd(0) estado soélido (gréfico 48)
también se observo la frecuencia de vibracion del enlace C=C en 1593.260 cm™".

La banda que corresponde a la vibracion del anillo de imidazol aparece en 924.26
cmt, también se observo en muchos de los casos estudiados, la frecuencia de torsion del
enlace O=C-N (8o=c.x) en 646.167 cm™, tal como el sistema cafeina-Ag(0)Pd(0) estado
soélido (grafico 48) en el que la frecuencia de vibracion del enlace C=C se detecta en
1593.260 cm™.
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Grafico 49. Comparativo del analisis de cafeina en diferentes concentraciones con
nanoparticulas de Ag(0)-Pd(0) estado sélido en ausencia de NaCl.



Ag(0) en estado sélido
Triazina en Ag(0) estado sdlido en presencia de NaCl

11000
10000 I

9000 Triazina 50ppm [

8000 I

_mem\ ‘\“ \“
7000 - \

[\
° 1 %J \f\M
5 6000 Triazina pura A «/\W/M
a 7] -~ N N ,J | . ;),KF,,,,,,,/\
c 5000
2 . Triazina 100ppm
£ 4000 4
- Triazina 500ppm
3000
2000 - Triazina 1000ppm
1000 4 Triazina 10000ppm
0 . ; . ; . ; . ; . ; . ; . ; . .
2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400

Desplazamiento Raman (cm”)

Grafico 50. Triazina en diferentes concentraciones con nanoparticulas de Ag(0) estado
sélido en presencia de NaCl.

Los graficos 50 y 51muestran los espectros de triazina con nanoparticulas de Ag(0)
preparada bajo el método libre de disolventes, en presencia y ausencia de NaCl. Por otro
lado, en el grafico 51, se puede observar una banda centrada en 1043.082 cmtse
especula que esta banda corresponde a un desplazamiento de la banda que aparece
entre 950 cm™ y 980 cm™ del anillo aromatico de la triazina por la formacion de un
complejo de plata cero en estado solido Ag(0). La aparicion y crecimiento de esta banda
esta relacionado con la adicion de NaCl y corresponde a la interaccion de este con las
NPs de Ag(0) como se puede ver en la grafica 50A donde se muestran los espectros de
cafeina y triazina pura, asi como cafeina de concentracion 50 ppm vy triazina
concentracion 50 ppm, en presencia de NaCl. Por otro lado se puede observar en el
grafico 52 que la adicién de NaCl a las muestras trae consigo una mejor resolucién de la
banda que aparece en 1043 cm™. Este incremento, por la presencia de cloruro de sodio
en las muestras, ya ha sido estudiado y se explica debido al aumento de la carga eléctrica
negativa en la superficie metédlica de las nanoparticulas, lo cual hace que las
nanoparticulas se vayan agregando y por lo tanto la superficie rugosa disponible para
interactuar con las moléculas de analito también aumenta. Un aumento en la superficie de
las nanoparticulas metalicas trae consigo un aumento en la dispersion Raman [28].
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Grafico 50A. Comparativo cafeina y triazina 50ppm en nanoparticulas de Ag(0)
estado solido en presencia de NaCl.
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Grafico 51. Incremento en las sefales de triazina con una concentracién de 50 ppm con
nanoparticulas de Ag(0) estado solido en presencia de NaCl.
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Grafico 52. Incremento en las senales de triazina en diferentes concentraciones con
nanoparticulas de Ag(0) estado sélido en ausencia de NaCl.
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Grafico 53. Cafeina en diferentes concentraciones con nanoparticulas de Ag(0)
estado solido, en presencia de NaCl.

Los graficos 53 y 56 muestran los espectros de cafeina en Ag(0) en presencia y
ausencia de NaCl, la intensidad de la banda que aparece en 1048.15 cm™ esta banda es
la misma que aparece en los graficos 50, 52 y 53, y corresponde a la interaccion de NaCl
con las NPs de Ag(0) en estado solido y son independientes al analito -cafeina en este



caso-. El grafico 54 muestra una banda localizada en 2967.987 cm™® dos veces mas
intensa que la banda de la cafeina pura; esta banda corresponde a la vibracién de —CH3;
(VcHs)-
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Grafico 54. Incremento en las sefales de cafeina en concentracion de 1000 ppm
con nanoparticulas de Ag(0) estado sélido en presencia de NaCl.
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Grafico 55. Incremento en las sefales de cafeina diferentes concentraciones con
nanoparticulas de Ag(0) estado sélido en presencia de NaCl.

En los gréaficos 55 y 56, se observan incrementos en la banda centrada en 1048 cm’
' correspondiente a la vibracion del enlace C-H del metilo (vcus). Otras bandas que se
observan son las localizadas en 1320.640 cm™ (ven) y 1595.956 cm™ Y(ve=c) [30].



Intensidad

Cafeina en Ag(0) estado sélido en ausencia de NaCl

6000 —

5500 —

5000 —+

4500 +

4000 —H

2500 4

2000 —H

1500 —

1000

500 —

0

1595.956¢cm”

a
3500 - Vv
3000 -W\JM/

1Cafeina 50ppn
| aled 9¥PPIN .

1

1 1320.640cm”

feina 100

VN

1048.15cm”

1

Cafeina pura

N A \
A\ AN

Cafeina 100ppm

2000

T
1800

T T T T
1600 1400 1200 1000 800

Desplazamiento Raman (cm”)

T
600

1
400

Grafico 56. Cafeina en diferentes concentraciones con nanoparticulas de Ag(0)
estado solido en ausencia de NaCl.
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Grafico 57. Piridina en diferentes concentraciones con nanoparticulas de
Ag(0) estado sdlido en presencia de NaCl.
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Grafico 58. Piridina en diferentes concentraciones con nanoparticulas de
Ag(0) estado sdlido en presencia de NaCl.

Graficos 57 y 58 muestran los espectros Raman de piridina en Ag(0) en presencia y
ausencia de NaCl, no se observan cambios apreciables respecto a los espectros de
piridina pura.

En el grafico 59 se muestran los espectros de triazina en Pd(0) en presencia de NaCl, en
este grafico se observa el incremento en las bandas, y en el nUmero de bandas que
muestra el espectro Raman de triazina pura, concretamente la muestra de triazina
10000ppm —grafico 60- para asegurar que estas bandas solo corresponden a la triazina
en el grafico 60 también se muestra el espectro Raman de oxido de paladio (PdO). La
banda que corresponde al enlace Pd-O no corresponde a alguna banda mostrada en el
espectro Raman de triazina 10000ppm, por lo que se puede afirmar que estas bandas
corresponden a la triazina 'y no a PdO.
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Grafico 59. Triazina en diferentes concentraciones con nanoparticulas de Pd(0)
estado solido en presencia de NaCl.

En el grafico 60, se observan las bandas localizadas en: 443.725 cm™, esta banda
corresponde a la vibracién S-Pd, la intensidad de esta banda sobresale entre las demas,
por lo que se puede decir que hay una interaccién fuerte entre el paladio y los grupos tio
de esta molécula. 977.172 cm?, esta banda corresponde a la vibracion del anillo
aromatico (Vaniio), modo vibracional v; el cual se muestra a continuacion [30]:

V3

La banda que aparece en 1151.47 cm™ también corresponde a la vibracién del anillo
aromatico, sélo que ésta corresponde al modo vibracional v, [30], que se muestra a
continuacion

Esta banda no aparece en el espectro Raman de la triazina pura. Pero la banda que se
observa en 443.725 cm™ corresponde a la vibracién del enlace S-Pd vs.pqg. Por otro lado,
en 1530.049 cm™ se detecta el modo vibracional v; de la triazina y en 1352.033 cm™ se
localiza el modo vibracional vy.
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Finalmente, la banda que aparece en 882.694 cm™ fue asignada por P. J. Larkin [29]
como vibracion fuera del plano de los C=N vy, del anillo aromatico. Ademas puede
apreciarse que todas las bandas previamente descritas para la triazina, estan
incrementadas respecto a las bandas del analito puro.
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Grafico 60. Incremento en las sefiales de una muestra de triazina en concentracion
de 1000 ppm con nanoparticulas de Pd(0) estado sélido en presencia de NaCl.
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Grafico 61. Triazina en diferentes concentraciones con nanoparticulas de
Pd(0) estado sdlido en presencia de NaCl.

En el grafico 61 no se observan incrementos importantes respecto al espectro Raman del
analito puro.
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Grafico 62. Cafeina en diferentes concentraciones con nanoparticulas de
Pd(0) estado sdlido en presencia de NaCl.
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Grafico 63. Cafeina en diferentes concentraciones con nanoparticulas
de Pd(0) estado solido en ausencia de NaCl.
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Grafico 64. Incremento en las sefales de cafeina en diferentes
concentraciones con nanoparticulas de Pd(0) estado solido en ausencia de
NaCl.

En los gréficos 62, 63 y 64 de cafeina con nanoparticulas de Pd(0) estado sélido en
presencia y ausencia de NaCl. Aparece una banda en 635.094 cm”, esta banda
corresponde a la torsion del enlace O=C-N (8o-c.n) de la cafeina [29], lo que



probablemente nos indique una interaccibn de esta parte de la molécula
nanoparticulas de paladio.
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Grafico 65. Piridina en diferentes concentraciones con nanoparticulas de Pd(0)
estado solido en presencia de NaCl.
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Grafico 66. Piridina en diferentes concentraciones con nanoparticulas de Pd(0)
estado solido en ausencia de NaCl.
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En ninguno de los graficos 66 y 67 se observan cambios importantes respecto al espectro
de la piridina pura con las nanoparticulas de paladio.

El efecto del NaCl no fue el esperado, en la mayoria de los casos parece que los
iones cloruro (CI") interferian en las mediciones. Esto es, los iones CI" presentes en la
superficie metalica impiden que las moléculas del analito interactien adecuadamente con
el metal, esto ocurrid en los sistemas coloidales. En los sistemas preparados con el
método libre de disolventes es diferente; en los graficos 48, 51, 53, 59, 62 y 64, los
incrementos en las sefiales -efecto SERS- si se observaron en presencia de NaCl.
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Grafico 67. Triazina en diferentes concentraciones con nanoparticulas
soportadas de Pd(0)/TiO, estado sdlido.
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Grafico 68. Incremento en las sefiales de triazina en concentraciones de 10000
ppm, 1000 ppm, asi como de las sefiales de TiO, con nanoparticulas soportadas de

Pd(0)/TiO, estado sdlido.

Los graficos 67 y 68 muestran los espectros Raman de triazina con nanoparticulas
de paladio soportadas en 6xido de titanio (Pd(0)TiO2). Puede verse en el grafico 68 el
incremento de las sefiales de la muestras de triazina en concentraciones de 10000 ppm y
1000 ppm. Ademas en este grafico se incluye el espectro Raman del 6xido de paladio(ll)
(PdO) y el TiO, para comparar las bandas de estos 6xidos con las bandas de los
espectros Raman de las muestras de triazina. La banda de PdO no corresponde con
alguna de las bandas de las muestras de triazina, sin embargo, si se puede observar el
incremento en la intensidad de las bandas de TiO, que aparecen en; 642.11 cm™, 519.12
cm'y 398.38 cm™, y corresponden a los modos vibracionales del TiO, anatasa reportados
por Ohsaka. T [32] y Sekya. T. [33] v4, V2 + v3 Y vy respectivamente. Se observa el
incremento muy grande en la intensidad de la banda en 434.796 cm™ la cual es similar a
la banda que aparece en el grafico 60 en 443.725 cm™, esta banda corresponde a la
vibracion del enlace S-metal(vs.pqg), la vibracion en 979.089 cm?, corresponde al modo
vibracional vs; del anillo aromatico (ver anotaciones en el grafico 60), la banda que
aparece en 1151.47 cm™ en el grafico 60, en el grafico 68 aparece en 1148.382 cm’'y es
mas intensa —dos veces mas intensa- , esta banda corresponde al modo v, de la triazina.
Los modos vibracionales vq; (886.487 cm™), v7(1539.353 cm™) y v4(1357.922 cm™) de la
triazina también pueden apreciarse.



Pd(0)/TiO, Cafeina

Cafeina en Pd(0)/TiO5
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Grafico 69. Cafeina en diferentes concentraciones con nanoparticulas
soportadas de Pd(0)/TiO, estado solido.

En el grafico 69, también se pueden apreciar los tres modos vibracionales del TiOo,
estos modos también se ven incrementados respecto al espectro del TiO, puro; sin
observarse cambios importantes respecto al espectro de la cafeina pura, sin embargo, se
observa el efecto SERS en el TiO,.

El grafico 70 muestra algo similar al grafico 69, se estimoé con el programa OriginPro
8% que el incremento de la intensidad con respecto a las bandas de la muestra cuya
concentracion es 10000 ppm y las bandas de TiO; puro es aproximadamente 2700 veces
mas grande. No se muestra el espectro de piridina pura, debido a que las bandas de este
analito son tan intensas que no se pueden comparar con las bandas de las muestras con
concentraciones de 10000 ppm a 50 ppm.



Pd(0)/TiO, Piridina

Piridina en Pd(0)/TiO4
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Grafico 70. Piridina en diferentes concentraciones con nanoparticulas
soportadas de Pd(0)/TiO,. Incremento en las sefiales de TiO..

El grafico 71 muestra los espectros de triazina en concentraciones de 10000 ppm a
50 ppm con nanoparticulas soportadas de plata en 6xido de titanio -Ag(0)TiO,-, otra vez
se aprecia el incremento en las senales de TiO,. También se aprecia el incremento en la
sefales de la muestra de triazina en concentracion de 10000 ppm (grafico 72). Por otro
lado, se pueden observar los incrementos de las senales de triazina que corresponden a
los modos vibracionales mostrados en los graficos 60 y 68. Al comparar la grafica 72 con
la grafica 68 con el programa OriginPro 8%, se observa que la banda que aparece en
434.796 cm® es dos veces mayor a la banda que aparece en 442.252 cm’™’ y que
corresponde a la vibracion del enlace S-metal, basandose en la intensidad de las senales,
se puede decir en que este caso la interaccion de Ag(0) con los grupos tio de la molécula
de triazina es menos fuerte que la interaccién de Pd(0) con los grupos tio de la triazina.
Las demas bandas corresponden a los modos vibracionales de la triazina que ya se
mencionaron en los graficos 60 y 68.
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Grafico 71. Triazina en diferentes concentraciones con nanoparticulas soportadas
de Ag(0)/TiO,.
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Grafico 72. Incremento en las sefiales de triazina en concentracion de 10000 ppm
con nanoparticulas soportadas de Ag(0)/TiO..
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Grafico 73. Cafeina en diferentes concentraciones con nanoparticulas soportadas de

Ag(0)/TiO,.
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Grafico 74. Piridina en diferentes concentraciones con nanoparticulas soportadas de
Ag(0)/TiO,. Incremento en las sefiales de TiO,.

Los graficos 73 y 74 muestran los espectros de cafeina y piridina en diferentes
concentraciones de nanoparticulas de plata soportadas sobre éxido de titanio -Ag(0)TiO,-,
no apreciandose cambios importantes en el grafico 73 de cafeina. En el grafico 70



tampoco se observan cambios importantes respecto al espectro de la piridina pura, pero si
se observa el incremento en las sefales de TiOs.
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Grafico 75. Triazina en diferentes concentraciones con nanoparticulas soportadas
de Ag(0)-Pd(0)/TiO,.
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Grafico 76. Incremento en las sefiales de triazina en diferentes concentraciones con
nanoparticulas soportadas de Ag(0)-Pd(0)/TiO,.

En el grafico 76 se detecta el incremento en las sefales de triazina en una
concentracion de 10000 ppm con nanoparticulas soportadas de plata sobre 6xido de



titanio -Ag(0)TiO.-; la banda que aparece en 976.762 cm™ corresponde al modo
vibracional v; mostrado en la grafica 60. También se observa la banda en 442.252 cm’’
que corresponde a la vibracion del enlace S-Metal.
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Grafico 77. Comparativo de cafeina en diferentes concentraciones con
nanoparticulas soportadas de Ag(0)-Pd(0)/TiO,.

En el grafico 77 no se observan cambios importantes respecto a los espectros del

analito puro.
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Grafico 78. Piridina en diferentes concentraciones con nanoparticulas
soportadas de Ag(0)-Pd(0)/TiO..

En el grafico 78 no se observan cambios importantes en cuanto al incremento en las
sefales del analito con la presencia de las nanoparticulas soportadas de plata-paladio.
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Grafico 79. Triazina en diferentes concentraciones con nanoparticulas bimetalicas
soportadas Pd(0)-Ag(0)/TiO..



En el grafico 79 no se observan cambios importantes de la influencia de las

nanoparticulas bimetalicas soportadas en el incremento de las sehales Raman de la
triazina.
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Grafico 80. Cafeina en diferentes concentraciones con nanoparticulas bimetalicas

soportadas de Pd(0)-Ag(0)/TiO..

En el grafico 80, no se observan cambios importantes, respecto al incremento de las
senales en el espectro Raman de la cafeina pura.
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Grafico 81. Piridina en diferentes concentraciones con nanoparticulas bimetalicas
soportadas de Pd(0)-Ag(0)/TiO,.

En el grafico 81 se muestran los espectros de piridina en diferentes concentraciones
con nanoparticulas bimetalicas de paladio-plata soportadas en éxido de titanio -Pd(0)-
Ag(0)TiO,-, donde se puede observar que las bandas que corresponden a los modos
vibracionales de TiO, son mas intensas si las comparamos con el espectro TiO, en fase

anatasa puro.
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Grafico 82. Comparativo triazina en diferentes concentraciones con
nanoparticulas bimetalicas de Pd(0) y Ag(0) en TiO..



Los mejores resultados se observaron en los sistemas soportados en TiO, —anatasa-
, esto puede deberse a que estos sistemas favorecen la absorcion de los analitos por la
porosidad de estos sistemas a nivel macroscopico [20]. Otro factor que puede estar
contribuyendo, es la afinidad de algunos grupos funcionales de las moléculas a analizar
con los metales empleados para incrementar las sefiales Raman, en este caso paladio y
plata. Lo que explicaria por qué los mejores resultados se obtuvieron con la triazina (acido
tritiocianurico trisddico), esta molécula tiene tres grupos tio (-SH) con un par de electrones
libre, esto aumenta la afinidad de esta molécula por el paladio en primera instancia y por
plata en segundo término. Los resultados obtenidos coinciden, en cuanto a los
incrementos obtenidos en las sefales —efecto SERS- de triazina con un incremento mayor
de la banda que corresponde a la vibracién del enlace S-Metal (de 430 cm™ a 440 cm™)
(grafico 82). Se puede decir que esta union esta relacionada al fenédmeno observado.

A continuacion se muestra una tabla comparativa de algunos métodos de sintesis de
nanoparticulas bimetalicas reportados en la literatura, asi como de los tamafios obtenidos.
En la literatura se ha reportado el empleo de estos sistemas nanoparticulados
principalmente en catalisis heterogénea, en la oxidacion de CO a CO; a baja temperatura
—menor o igual a 150°C-. Pergolese. et al [20] y Zhong L. et al [35] reportan incrementos
en las senales de muestras de 4-nitrobenzonitrilo y acido p-hidroxibenzoico, con la
desaparicion de las sefiales que se encuentran en la region de los grupos nitro del 4-nitro
benzonitrilo, y la apariciéon de bandas en la region asignada para los grupos amino, lo cual
habla de una reaccién de reduccion [20]. Los incrementos de las sefales son veinte veces
mas grandes que los espectros Raman de los analitos puros. No hay reportes para
cafeina y triazina en la literatura.

Tamaiio de
Referencia nanoparticulas Actividad SERS Incremento
(nm)/ Método
No aplica
Sampath. S et. al [26] 3.2 nm Ag(0)-Pd(0) Presentan actividad
coloidal soportado No aplica catalitica —oxida CO a
en SiO, CO, abaja
temperatura-
5 nm cumulos de
Remita. H et. al [13] Ag(0)-Pd(0) radidlisis No aplica No aplica

Hasta veinte veces
mas intenso que los

Pergolese. B et. al [20]

50 nm Ag(0)-Pd(0)
coloidal soportadas

Actividad SERS en

espectros Raman
originales. Presenta

reduccidn quimica
Ag(0) 25 nm ablasion
ldser a 532 nm
Ag(0) 12 nm ablasién
laser a 248 nm

Actividad SERS PHBA®

en cuarzo NBN* y NPC? actividad catalitica
reduciendo el grupo
nitro de estas
moléculas
Liang. S et. al [34] 150 nm cumulos de
Pd(0)/TiO, método No aplica Actividad catalitica
coloidal oxida CO a CO,
Zhao L et. al [35] Ag(0) 60 nm

20 veces mas intenso
que el espectro
Raman original




Nosotros (Sintesis de Ag(0), Pd(0), Pd(0)- Hasta 60 veces mas
nanoparticulas Ag(0), Ag(0)-Pd(0) Actividad SERS en para triazina, 10
bimetalicas Ag(0)- soportados y no cafeina, TiO, y acido veces para cafeina y
Pd(0)) soportados en TiO, tritiocianurico trisddico 2700 veces mas en
método coloidal y TiO,. Comparados
estado sdlido. con los espectros de

Cumulos de 3 nma los analitos puros

12 nm

1.- 4-nitrobenzonitrile.
2.- 4-nitro-3-pirazole carboxylic acid.
3.- Parahydroxybenzoic acid.




4. Conclusiones

v' En este trabajo he presentado un método de sintesis de nanoparticulas diferente al
método coloidal. La caracteristica principal de este método de sintesis de
nanoparticulas es que no necesita estabilizantes, disolventes ni condiciones
especiales para su preparacion.

v De acuerdo a los resultados obtenidos por difraccién de rayos X se puede afirmar
gue se han obtenido nanoparticulas de una aleacion Pd(0)Ag(0). Las imagenes
obtenidas a través de HRTEM confirman los resultados de difraccion de rayos X y
muestran que las nanoparticulas obtenidas son del tipo core-shell.

v" En el método libre de disolventes no es facil controlar el tamafio de la nanoparticulas
obtenidas, ni tampoco su composicion, pues en algunas imagenes se observa la
presencia de particulas de Pd(0) aisladas.

v’ Se lograron sintetizar nanoparticulas de los metales y las aleaciones de los metales
soportadas en TiO, —anatasa- estos sistemas forman cumulos de esferas de
aproximadamente 3.5 nm.

v Los coloides metalicos a los que se les agregd NaCl, no presentaron el incremento
esperado, al parecer, en la mayoria de los casos los iones cloruro (CI") interferian en
las mediciones.

v' En los sistemas preparados con el método libre de disolventes si se observaron
incrementos en las sefiales -efecto SERS- en presencia de NaCl.

v' Los mejores resultados en cuanto al efecto SERS, se observaron en los sistemas
soportados en TiO, —anatasa-, esto puede deberse a que estos sistemas favorecen
la absorcion de los analitos por la porosidad de estos sistemas a nivel macroscopico,
aunados a una importante interaccion entre las nanoparticulas metalicas de paladio
y plata con los grupos funcionales de los analitos en los que se observé el
incremento en las sefales Raman.

v En este trabajo los grupos funcionales polares estuvieron involucrados en la
observacion del efecto SERS, asi como la forma y la superficie de las
nanoparticulas.

v Al preparar nanoparticulas por mecanosintesis se pretendié que las nanoparticulas
obtenidas por este método tuviesen una superficie de contacto muy grande en
comparacion con las nanoparticulas obtenidas por el método coloidal, sin embargo
resulto mejor un método intermedio, es decir, preparar los sistemas coloidales para
luego soportarlos en otro material que fuese muy poroso y que tuviese grupos
polares que pudiesen interactuar con las nanoparticulas metélicas y de esta manera
fijarlas. Al ocurrir esto, también se observaron incrementos en la intensidad de las
bandas que corresponden a los modos vibracionales de TiO..

v’ Los mejores resultados en cuanto al incremento en las sefiales Raman, se
obtuvieron soportando los metales individualmente -Ag(0) en TiO, 6 Pd(0) en TiO,-.



En el método coloidal, los mejores resultados se obtuvieron con Ag(0) en ausencia
de NaCl.

v' En el caso de la piridina, otro analito que se estudio en este trabajo. No se obtuvo
mas que un resultado (gréfico 13), un ligero incremento en la banda que aparece en
644.97 cm™, esta banda puede deberse a la interaccion del par electronico del
nitrégeno de la piridina con las particulas bimetélicas, sin embargo, no se ha
reportado la correspondencia de dicha banda.



5. Desarrollo experimental
Instrumentos, disolventes y reactivos

5.1. Instrumentos

» Espectrofotometro de absorcion electronica en la region ultravioleta
visible, Ocean optics ®, USB 2000 miniature fiber glass optics.

» Equipo Raman Nicolet Alimega XR, dispersive Raman, THERMO electron
corporation®. Las muestras fueron enfocadas con una lente de 10 x 0.25.

» Microscopio electronico de alta resolucion (HRTEM), JEOL 200F operado
a 200kV.

5.1.2. Disolventes

» Agua destilada.
» Acetona (capillary GC grade, 299.9% (Fluka)).

» Piridina anhidra (99.8% (Sigma-Aldrich))

5.1.3. Reactivos

Cloruro de paladio (llI) PdCl, (Sigma-Aldrich pureza 98%).
Nitrato de plata AgNO3; (Sigma-Aldrich pureza 99.9%).
Pd(CH3CN),Cl; (sintetizado en nuestro laboratorio).
NaBH4 (Sigma-Aldrich pureza 99.9%).

Cafeina (Sigma-Aldrich pureza 98%).

YV Vv Vv VYV V VY

Acido tritiocianurico trisédico (Sigma-Aldrich pureza 99%).
5.2.1. Sintesis de los sistemas nanoparticulados obtenidos.

En esta seccion se describen brevemente las técnicas empleadas en la sintesis de los
nanosistemas obtenidos.



5.2.2. Sintesis de nanoparticulas de Ag(0), Pd(0), Ag(0)-Pd(0), Pd(0)-
Ag(0), Ag(0)/TiO,, Pd(0) /TiO,, Ag(0)-Pd(0) /TiO, y Pd(0)-Ag(0) /TiO,

Reacciones

6Ag" +BH, +3H,0 >6Ag° +H,BO; +H,,, +6H"
6Pd? +2BH, +6H,0 —»>6Pd° +2H,B0, +2H, ., +12H"

2(9)

5.2.3. Sintesis de las nanoparticulas en ausencia de disolventes

Preparacion de nanocompositos bimetalicos Pd(0)-Ag(0) sintesis libre de
disolventes

Se pesan (0.282 mmol) 0.05 g de PdCl, y 0.042 g (0.247 mmol) de AgNO3, se mezclan y
se trituran ambas sales en un mortero de agata hasta que la apariencia de la mezcla sea
homogénea. Una vez obtenida esta mezcla se adicionan 0.03 g (0.793 mmol) de NaBHg,
dentro de una campana de extraccion, se trituran y mezclan bien. Se observa un cambio
de color mientras transcurre la reaccion, de polvo rojizo a polvo café obscuro, con un
tiempo de reaccion de 45 minutos. Una vez que ha transcurrido este tiempo, la mezcla se
lava con agua siguiendo este orden: a un vaso de precipitados con 10 mL de agua
destilada, se le afiade poco a poco la mezcla obtenida, para evitar que el NaBH,4 sobrante
reaccione violentamente con el agua. Se observa nuevamente un cambio en la mezcla; de
un polvo café obscuro, a un polvo negruzco con brillo metalico, una parte de esta muestra
se disuelve en agua. La mezcla anterior se centrifuga y se decanta tres veces (3,000 rpm
por 7 min). Por ultimo, el exceso de agua se elimina agregando 5 mL de acetona, se
centrifuga y decanta dos veces, se deja secar en una estufa a 60 °C durante 4 horas,
obteniéndose un sdlido negro metalico como el que se muestra en la figura 18.

Figura 18. Composito Ag(0)Pd(0) ¢
Pd(0)Ag(0) método libre de disolventes.

5.2.4. Dispersion coloidal

Preparacion de dispersion coloidal de Ag(0)

Reaccion

6Ag" +BH, +3H,0—>6Ag" + H,BO, +H,, +6H"

2(9)



Se pesan 0.0005 g (2.94x10° mmol) de AgNOs y se disuelven en 10 mL de H,O (Ag:
1.47X10™* M), se pesan 0.001 g (0.026 mmol) de NaBHy, y se disuelven en 10 mL de H,0
(hielo). La disolucién de NaBH4 debe usarse inmediatamente.

Se afnade gota a gota la disolucion de AgNO; a la disolucion de NaBH,4 recién
preparada con agitacion, hasta observar la desaparicion de burbujas de H,. La dispersién
obtenida es de color ambar, con un maximo de absorcién en 378 nm.

Preparacion de dispersién coloidal de Pd(0)

Reaccion

6Pd* +2BH, +6H,0 —6Pd’ +2H,B0,” +2H,,, +12H"

2(9)

Se disuelven 0.0005 g (1.93x10° mmol) de Pd(CH3CN),Cl, en 10 mL de H,O destilada.
Siguiendo el procedimiento descrito para la preparacién de la dispersion de Ag(0), se
afiade la disolucion de Pd(CH3;CN),Cl, a la disolucion de NaBH; (Pd: 1X10'4M). La
reaccion concluye cuando se deja de observar la aparicion de burbujas de Hj. La
dispersion obtenida es de color café obscuro. Y el maximo de absorcion se encuentra
localizado en 363 nm.

Preparacion de nanocompositos bimetalicos Pd(0)-Ag(0), Ag(0)-Pd(0)

Dispersion coloidal de Ag(0)-Pd(0)  (Ag/Pd)

6Ag” +BH, +3H,0—~>6Ag° +H,BQ, +H,, +6H"
6Pd* +2BH, +6H,0 —6Pd’ +2H,B0,” +2H,,, +12H"

2(9)

Se pesan 0.003 g (0.017 mmol) de AgNOs (Ag* 3.89x10™* M) y se disuelven en 10 mL de
H>0, a esta disolucion se le llamara disolucion (A) de ahora en adelante. Se pesan 0.01 g
(0.26 mmol) de NaBH4 y se disuelven en 10 mL de H>O —hielo-; a esta disolucion se le
llamara disolucién (B) de ahora en adelante. Se agrega gota a gota la disolucién (A) a la
disolucién (B) y a esta nueva disolucion, la llamaremos disolucion (AB); ésta se deja
reaccionar durante 10 minutos en agitacion, a temperatura ambiente. Se pesan 0.001g
(3.85x10'3 mmol) de Pd(CH3CN).Cl, — soluble en H,O -, y se disuelve en 10 mL de H,0; a
esta disolucion se le llamara disolucion (C) de ahora en adelante. La disolucién (C) es
afiadida gota a gota con agitacion vigorosa a la disolucion (AB); la cual tiene NaBH4 en
exceso. Se deja reaccionar hasta observar la desaparicion de burbujas de Hj, la
dispersion obtenida es de color ambar (Figura 19).



Figura 19. Coloide Ag(0)Pd(0).

Dispersion coloidal de Pd(0)-Ag(0) (Pd/Ag)

6Pd* +2BH,” +6H,0—>6Pd’ +2H,B0, +2H,, +12H"

Se pesan 0.0014g (2.50x10™ mmol) de Pd(CH3CN),Cl, y se disuelven en 10 mL de H,0;
se denominara disolucion (A’) de ahora en adelante. Se pesan 0.003g (0.018 mmol) de
AgNO3 y se disuelven en 10 mL de H,O; esta nueva disolucion se denominara disolucién
(B’). Se disuelven 0.01g (0.264 mmol) de NaBH; en 10 mL de H,O -hielo-; esta nueva
disolucion se llamara disolucion (C’) de ahora en adelante. Se agrega gota a gota la
disolucion (A’) a la disolucion (C’) y esta nueva disolucion, se nombrara disoluciéon (A’C’)
de ahora en adelante; después de 10 minutos en agitacion vigorosa se afnade gota a gota
la disolucién (B’) hasta observar la desaparicion de burbujas de H,. La dispersion obtenida
es de color verde obscuro —casi negro- (Figura 20).

Figura 20. Coloide Pd(0)Ag(0).

Preparacion de sistemas soportados Pd(0)-Ag(0)/TiO2; Ag(0)-Pd(0)/TiO,; Pd(0)/TiO;
Ag(0)/TiO..

Para cada uno de estos sistemas se siguen los métodos antes descritos para la
preparacion de los coloides; una vez obtenidos estos coloides, se agregan 0.05 g (0.626
mmol) de TiO, a cada dispersion coloidal, se forma una suspensién que se deja reposar
durante todo un dia, para que se evapore el disolvente sobrante. Una vez que ha
transcurrido este tiempo, se centrifugan las suspensiones durante cinco minutos a 3,000
rom y después se decantan los sdlidos y se dejan secar durante un dia en una estufa a
temperatura constante de 98°C. Cada una de estos compositos tiene un color muy
parecido a la dispersién coloidal de la cual proviene (Figura 21).



Figura 21. Fotografia de los sistemas soportados

Preparacion de las muestras a medir en equipo Raman.

Para los sistemas coloidales el procedimiento es el siguiente: Se toma 1 mL de coloide y
se le aflade 1mL de disolucion de analito —piridina, triazina o cafeina-. Se deja reposar
durante 1 hora. En aquellas muestras coloidales que se midieron en presencia de NaCl,
se afadieron, 0.2 mL de una disolucién de NaCl [0.01 M]. Las mediciones se llevaron a
cabo en un equipo Raman, Nicolet AlImega XR, Dispersive Raman, THERMO electron
corporation. Potencia de operacion del laser 100%, lente 10 x 0,25.



6.0 Bibliografia

[1] Daniel. M, Astruc, D., Chem. Rev., 2004, 104, 293-346.
[2] D. J. Barber and I. C. Freestone, Archaeometry, 1990, 32, 33.

[3] G. L. Hornyak, C. J. Patrissi, E. B. Oberhauser, C. R. Matrtin, J. C. Valmalette, L.
Lemaire, J. Dutta and H. Hofmann, Nanostruct. Mater, 1997, 9, 571.

[4] Encyclopedia of Physical Sciences and Technology, Inorganic chemistry, Third
edition, 2004, Chapter 17 “Noble Metals (Chemistry)”, Robert. A. Meyers (Editor), 463-492.

[5] Ibid., p 513-514.
[6] Toshima. N, Yonesawa. T., New J. Chem., 1998, pp 1179 -1201.
[7] Sanchez. C. S., Opt. Pur.y Apl., 37, 2, 2004, 36-42.

[8] Tan. S, Erot. M, Attygalle. A, Du. H, Sukhishvili. S., Langmuir, 2007, 23 (19), 9836—
9843.

[9] Kaneko. K, Sun. H, Duan. X, Kawata. S., Applied Physics Letters, 2003, 83, 7, 1426-
1428.

[10] Zhou. Y, Yu. S, Wang. Y, Li. X, Zhu. R, ZY., Advanced Materials., 1999, 11, 10, 850-
852.

[11] Nemamcha. A, Rehspringer. J L, Khatmi. D., J. Phys. Chem. B., 2006, 110, 383-387.
[12] Suslick. K'S, Price. G J., Annu. Rev. Mater. Sci., 1999, 29, 295-326.

[13] Remita. H, Khatouri. M, Tréuguer. M, Amblard. J, Belloni. J., Z. Phys. D., 40, 1997,
127-130.

[14] Abdelsayed. V, Saoud. K M, Samy EIl-Shall M., Journal of Nanoparticle Research,
2006, 8: 519-53.

[15] Hutter. E J, Fendler. H., Adv. Mater., 2004, 16, 19, 1685-1706.

[16] Mallik. K, Mandal. M, Pradhan. N, Pal. T.,Nano Lett., 2001, 1, 6, 319-322.

[17] R. Ricceri. R, Matteazzi. P., Journal of Alloys and Compounds, 2003, 358, 71-75.
[18] Corefio A, Corefio A, Cruz R, Rodriguez C.,Optical Materials., 2005, 27,1281-1285.

[19] Grigoryeva T F, Barinova. A P, Ancharov A. |, Lyakhov N Z.,Journal of Alloys and
Compounds., 434-435 (2007) 540-541.

[20] Pergolese. B, Muniz-Miranda. M, Bigotto. A., Chemical Physics Letters., 2007, 438,
290-293.



[21] Glaspell. G, Fuoco. L, EI-Shall. S., J. Phys. Chem. B, 109, 37, 2005, 17350-17355.

[22] Young-Min, Chung and Hyun-Ku Rhee., Journal of Colloid and Interface Science.,
271, 2004,131-135.

[23] Moores. A, Goettmann. F., New J. Chem., 2006, 30, 1121-1132.

[24] Ren Bin, Xiao-Bing Lian, Zhi-Lin Yang, Zhong-Qun Tian., Anal Bioanal Chem., 2007,
388, 29-45.

[25] Campion. A, Kambhamepati. P., Chem. Soc. Rev., 1998, 27, 241-250.

[26] D"Souza. L, Bera. P, Sampath., Journal of Colloid and Interface Science., 2002,
246, 92-99.

[27] Chien-Liang Leel, Yu-Ching Huang, Li-Chen Kuo, Jung-Chou Oung and Fu-
ChiWu.,Nanotechnology., 17, 2006, 2390-2395.

[28] Otto. A, Bruckbauer. A, Chen. Y., Journal of Molecular Structure., 2003, 661-662 ,
501-514.

[29] Larkin P J, Makowsky M P, Colthup N P., Spectrochimica Acta Part A, 55,
1999,1011-1020.

[30] M. Baranska, L.M. Proniewicz ., Vibrational Spectroscopy., 48, 2008,153-157.

[31] Jiang X, LiJ F, Yang Z L, Ren B, HuJ W, Chou Y L, Tian Z Q., Chem Commun.,
2007, 4608-4610.

[32] T. Sekiya, S. Ohta, S. Kamei, M. Hanakawa, S. Kurita., Journal of Physics and
Chemistry of Solids., 62, 2001, 717+721.

[33] N. Hosaka, T. Sekiya, T. Satoko, S. Kurita., J. Phys. Soc. Jpn., 66, 1997, 877.
[34] Liang-Shu Zang., et. al., Chem Mater., 6, 2007, A-F

[35] Zhao Y., et. al., Spectrochimica Acta Part A, 65, 2006, 1003-1006.



	Portada
	Índice
	Resumen
	1. Introducción
	2. Antecedentes
	3. Resultados y Análisis de Resultados
	4. Conclusiones
	5. Desarrollo Experimental
	6. Bibliografía

