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Resumen

Fabiola Armenta Monzon. Fecha de graduación: 21 de octubre
2021.

Universidad Autónoma de Nuevo León.

Facultad de Ciencias Físico Matemáticas.

Título del estudio: FABRICACIÓN Y CARACTERIZACIÓN DE SUSTRATOS

SERS PARA LA DETECCIÓN DE CONTAMINANTES EMERGENTES.

Número de páginas: 71. Candidata para obtener el grado
de Doctora en Ingeniería Física.

Área de estudio: Nanotecnología.

Propósito y método del estudio: La espectroscopía Raman amplificada por efecto de superfi-

cie (SERS, siglas por su nombre en inglés) es una poderosa técnica analítica para estudiar

las propiedades vibracionales de analitos a bajas concentraciones. La implementación de la

espectroscopía SERS requiere el uso de sustratos en los cuales los efectos plasmónicos pue-

dan ser optimizados. En este trabajo se desarrolló una metodología novedosa para preparar

sustratos SERS activos basados en nanofibras de carbono decoradas con nanopartículas de

oro. La fabricación de las nanofibras se basó en las técnicas de electrohilado y carbonización.

Posteriormente, las nanofibras fueron modificadas químicamente mediante un proceso de

oxidación, para producir grupos funcionales oxidados en la superficie; y una funcionalización

covalente con alcoxi-amina-silanoles a través de una metodología de un solo paso con 3-

aminopropil-trimetoxisilano (APTMS), para fijar las nanopartículas de oro a las nanofibras

a través de la interacción electrostática entre la amina primaria del APTMS y la superficie

de la nanopartícula de oro.

Contribuciones y conclusiones: La capacidad del sustrato SERS para detectar Rodamina 110

a 1 × 10−6 M fue confirmada por las bandas vibracionales observadas en el espectro SERS

en todo el rango de medición, con picos que en conjunto representan el 40 % de los obtenidos

para soluciones más concentradas. Los cálculos con la teoría del funcional de la densidad,

basados en el método B3LYP/6-311++G(d,p), permitieron comprender las propiedades es-

pectrales de la Rodamina 110 y realizar la asignación de las frecuencias vibracionales. En

conjunto, los espectros SERS y los resultados teóricos sugieren que la Rodamina 110 se une

al sustrato mediante la interacción electrostática entre la amina primaria y la superficie de

iv



Resumen v

las nanopartículas de oro. En consecuencia, el sustrato tiene el potencial de ser reutilizado,

mediante lavados con un disolvente adecuado.

FIRMA DE LOS ASESORES:

Dr. Manuel García Méndez Dra. Nancy Ornelas Soto
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Capítulo 1

Introducción

El esparcimiento Raman es un proceso que describe el esparcimiento inelástico
entre un fotón y una molécula, en el cual, los modos vibracionales y rotacionales de la
molécula son los mediadores del proceso. Los fotones involucrados en las transiciones
Raman no están en resonancia con la molécula, siendo este proceso puramente de
esparcimiento. Debido a la interacción entre los fotones y la molécula irradiada, el
corrimiento en la energía de los fotones dependerá del nivel de energía en el que
se encuentre inicialmente dicha molécula. Por lo tanto, los fotones pueden perder o
ganar energía debido a la excitación o desexcitación de un modo vibracional (Maier,
2007).

En la Figura 1.1(a) se presenta un diagrama de niveles de energía para ilustrar
el corrimiento en la energía de los fotones esparcidos. Una molécula iluminada con
luz de energía νL es promovida a un estado de energía virtual, y, al decaer al estado
de energía fundamental, podrá dispersar fotones con una frecuencia igual, menor o
mayor que la del haz incidente. Los fotones dispersados que tienen la misma fre-
cuencia que la luz incidente corresponden al esparcimiento Rayleigh, debido a que
no hubo un intercambio de energía con la molécula. Mientras que, cuando sí hay un
intercambio de energía entre la molécula y los fotones incidentes, tenemos el espar-
cimiento inelástico o Raman, y el esparcimiento Anti-Stokes (ver Figura 1.1(b)). El
fenómeno de esparcimiento Rayleigh y Raman puede ser explicado mediante la teoría
electromagnética clásica, desarrollo que se presenta en el Apéndice A.2. En el labo-
ratorio, se utiliza una fuente monocromática intensa para producir el esparcimiento
Raman, midiendo en específico la intensidad de la señal del esparcimiento Stokes.
Lo anterior se debe a que la señal del esparcimiento Rayleigh tiene una frecuencia
igual a la de la fuente, mientras que el esparcimiento Anti-Stokes tiene menor proba-
bilidad de ocurrir debido a que la molécula necesita estar inicialmente en un estado
vibracional de mayor energía, como se ilustra el diagrama de niveles de energía de la
Figura 1.1(b). Una desventaja del efecto Raman es que es un efecto débil, donde 1

1
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de cada 106-108 fotones que son dispersados corresponden al esparcimiento Raman,
lo que significa que tiene una eficiencia de esparcimiento muy baja (Smith y Dent,
2005).

La espectroscopía Raman es una técnica de análisis estructural que ha sido
empleada rutinariamente en la caracterización de moléculas orgánicas, proteínas,
fluidos corporales, y materiales (Choi y Ma 2007; del Corro et al. 2011; Hu et al.
2015; Jenkins et al. 2005; Virkler y Lednev (2008)). Algunas de las ventajas de la
espectroscopía Raman son: el requerimiento de una cantidad mínima de muestra, y
sus propiedades no destructivas; una respuesta analítica rápida, y la compatibilidad
con sistemas acuosos. Sin embargo, una de las principales limitaciones de esta técnica
espectroscópica es la baja eficiencia del esparcimiento Raman, lo cual, restringe su
aplicabilidad en el monitoreo de analitos a muy bajas concentraciones. A pesar de
sus limitaciones, la espectroscopía Raman ha sido muy usada en la caracterización
de materiales, debido a que cada molécula tiene un espectro Raman único (también
llamado “huella digital espectral”).

La espectroscopía Raman amplificada por efecto de superficie (SERS, siglas
del nombre en inglés Surface Enhanced Raman Scattering) es el nombre que recibe
el fenómeno en el cual la señal del esparcimiento Raman es amplificada mediante
superficies metálicas rugosas o nanoestructuradas (sustratos SERS). En la Figura
1.2 se presenta un esquema del proceso de amplificación de la señal Raman debido
al efecto electromagnético. Un campo incidente E0 (λ0) es amplificado al interactuar
con una nanopartícula metálica inmersa en un medio dieléctrico (ǫd) debido a la
excitación de la Resonancia del plasmón de superficie localizado (LSPR, siglas del
nombre en inglés Localized Surface Plasmon Resonance) cerca de la superficie de la
nanopartícula metálica (NP). Las moléculas dentro de la zona del campo cercano de
la NP serán afectadas por el campo incidente amplificado (Eamp). Los fotones del
campo Eamp serán dispersados por las moléculas en todas direcciones (Eesp (λR)),
por lo cual, la señal Raman Eesp llevará la información acerca de la polarizabilidad
de la molécula (α) y de la longitud de onda de la señal Raman (λR). El campo Eesp

es amplificado debido a la LSPR, resultando en un campo radiado Erad proporcional
al esparcimiento Raman de la molécula. Esta segunda amplificación, debida a la
interacción de la señal Raman con la resonancia del plasmón localizado, es llamada
proceso de re-radiación. La intensidad de la señal SERS (ISERS) será igual a la
intensidad del esparcimiento Raman (I0) de la molécula multiplicada por un factor
de amplificación (G) que depende de la longitud de onda del campo incidente y de
la señal Raman de la molécula (Guillot y de la Chapelle, 2012). Información sobre
la excitación de los LSPRs en nanopartículas metálicas puede ser consultada en la
sección A.4 del Apéndice.

La espectroscopía SERS se ha convertido en una técnica de estudio, no solo de
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Figura 1.1: Efecto Raman. (a) La interacción de luz con una molécula, puede
excitar vibraciones en su estructura molecular y dispersar fotones al volver su estado
de energía base. (b) La luz dispersada podrá tener una energía igual, menor, o mayor,
a la de la luz incidente. (c) Este proceso puede ser entendido mediante un diagrama
de niveles de energía.
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las propiedades vibracionales superficiales, sino también de la estructura molecular
a detalle (Ong et al., 2020) debido al impulso del desarrollo de la nanotecnología.
Actualmente, se acepta que la amplificación de la señal Raman puede ser entendida
en términos de un efecto químico y un efecto electromagnético (Jensen et al. 2008;
Lombardi y Birke 2008; Moskovits 1985). El efecto químico se presenta cuando las
moléculas son adsorbidas directamente en la superficie metálica. La adsorción en el
metal puede producir la creación de un complejo metal-adsorbato por la transfe-
rencia de carga entre el metal y la molécula (Kumar 2012; Moskovits 1985). Con
los complejos formados puede ocurrir que, los electrones del metal sean excitados
hacia orbitales moleculares desocupados de la molécula y después regresar al metal,
o bien, que los electrones de los orbitales moleculares sean excitados dentro del ni-
vel de energía de Fermi del metal y al final regresen a la molécula. Los mecanismos
mencionados producen un cambio en la polarizabilidad de la molécula, resultando en
la amplificación de la señal Raman (Campion y Kambhampati 1998; Kumar 2012;
Schatz et al. 2006). Simulaciones mediante la teoría del funcional de la densidad
dependiente del tiempo (TD-DFT, siglas de su nombre en inglés time-dependent
density-functional theory) o no dependiente (DFT, siglas del nombre en inglés Den-
sity Functional Theory) (Leszczynski et al., 2017) y también con dinámica molecular
(Cheeseman et al. 2011; Medders y Paesani 2015), se han usado para investigar la
adsorción y el efecto de amplificación de la señal Raman, para moléculas tales como
la piridina (Mullin et al. 2012; Wu et al. 2005), la pirazina (Zhao et al., 2006), com-
puestos de Ru(II) (Kupfer et al., 2012), solución de uracilo (Brehm y Thomas, 2019),
tinte índigo (Ricci et al., 2018), y 2-mercaptopiridina (Birke y Lombardi, 2018), solo
por nombrar algunas.

Para lograr la amplificación de esparcimiento Raman mediante el efecto elec-
tromagnético, se han propuesto nanopartículas de metales nobles (p.ej., Ag, Au, y
Cu) o estructuras conformadas por los mismos (Abdelsalam et al. 2007 ;Addison y
Brolo 2006 ;Sancı y Volkan 2009). La amplificación se logra debido a que las na-
nopartículas metálicas, que exhiben resonancias de plasmón de superficie, pueden
confinar cargas en sus extremos (dependiendo de su forma/geometría) o presentar
un efecto de acoplamiento entre un grupo de nanopartículas (como en el caso de los
hot spots (Hakonen et al. 2015; Solís et al. 2017; Tao et al. 2011)). Se ha reportado
que la alta concentración y amplificación de los campos en los puntos de unión de los
hot spots pueden alcanzar un factor del orden de 1011 (Gersten 1980; Hao y Schatz
2004; Li et al. 2003; Xu et al. 2000). Teóricamente, se han estudiado estos hot spots
con modelos que consideran dos esferas o arreglos con varias esferas metálicas, en
donde la simplificación de la geometría del problema ha ayudado a demostrar que la
amplificación del plasmón de superficie localizado depende de la geometría, forma,
y separación entre partículas; así como de las propiedades dieléctricas del metal, el
dieléctrico circundante y la dirección de polarización del campo incidente (Le Ru et
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Figura 1.2: Proceso de generación de la señal SERS (ISERS). La primera amplifi-
cación es la del campo incidente, el cual excita el esparcimiento Raman (Eesp) en la
molécula cerca de la vecindad de la nanopartícula metálica (NP); mientras que la
segunda amplificación se debe a la interacción del campo Eesp con la resonancia del
plasmón de superficie localizado (LSPR), resultando en el proceso de re-radiación
(campo Erad) .
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al. 2006; Li et al. 2003; Litti y Meneghetti 2019). Con el efecto químico se puede
alcanzar una amplificación de alrededor de dos órdenes de magnitud, razón por la
cual algunas veces el efecto químico se considera despreciable al compararse con el
efecto electromagnético (Campion y Kambhampati, 1998).

Este tipo de estructuras compuestas por nanopartículas metálicas, en espec-
troscopía Raman, son llamados sustratos SERS activos. Específicamente, se ha in-
crementado el interés en el desarrollo de nanomateriales novedosos con morfologías
bien controladas que prometen una mayor sensibilidad de detección y un monitoreo
de alta velocidad para bajas concentraciones del analito o incluso de moléculas indi-
viduales (Li et al. 2003; Nie y Emory 1997; Xu et al. 1999). Bajo tales circunstancias,
la factibilidad de fabricación de sustratos a bajo costo compuestos por nanoestructu-
ras, en las cuales el efecto plasmónico sea capaz de mejorar la señal electromagnética
para aplicaciones de sensado, merece más atención para su uso posterior en aplica-
ciones ambientales (Khin et al. 2012; Kumar et al. 2014; Mauter y Elimelech 2008;
Mohmood et al. 2013; Qu et al. 2013; Sharma et al. 2009), por ejemplo.

Por otra parte, la espectroscopía SERS ha demostrado tener la capacidad de
detectar contaminantes emergentes a muy bajas concentraciones. Entre los conta-
minantes emergentes que han sido detectados con la técnica SERS se encuentran:
colorantes (Cheung et al. 2010; Vosgröne y Meixner 2004), pesticidas (Luo et al.
2016; Wang et al. 2014), fármacos (Ye et al. 2013; Zhang et al. 2020), sales de urani-
lo para tinciones (Jiang et al., 2018), y contaminantes orgánicos, tales como bifenilos
policlorados usados en aplicaciones industriales (Luis Malvar et al., 2020), etcétera.
Con la espectroscopía SERS se ha podido mejorar la baja eficiencia del esparcimien-
to Raman y su falta de sensibilidad al analizar muestras en solución a muy bajas
concentraciones, debido a que en la espectroscopia SERS se pueden alcanzar factores
de amplificación alrededor de 1010 (Wen et al., 2011). Respecto a la validez de los
resultados obtenidos con la espectroscopía SERS, las técnicas cromatográficas han
servido para poner a prueba la confiabilidad de los resultados obtenidos, ya sea en
cuantificación cualitativa o cuantitativa; lo cual, ha impulsado la creación de dispo-
sitivos y la fabricación de sustratos SERS con el propósito de realizar el monitoreo
in situ de diversos tipos de analitos en cuestión de minutos (De Luca et al. 2018;
Morelli et al. 2017; Peksa et al. 2015; Xu et al. 2020). Lo anterior, representa una
gran ventaja frente a las técnicas cromatográficas, las cuales requieren una exhaus-
tiva preparación de la muestra a analizar y largos periodos para llevar a cabo el
proceso de detección.
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1.1 Motivación

Los contaminantes emergentes son compuestos químicos naturales o creados
por el hombre que comúnmente no están regulados y que se sospecha pueden tener
efectos adversos desconocidos en los ecosistemas y en la salud del ser humano (Pat-
naik 2010; Geissen et al. 2015). Algunos de los efectos adversos del uso y liberación
de los contaminantes emergentes en el medio ambiente son: toxicidad crónica, alte-
ración endocrina en humanos y en la fauna acuática, y el desarrollo de resistencia a
patógenos bacterianos (Raghav et al., 2013).

Figura 1.3: Ruta de los contaminantes emergentes. Los desechos generados por
las fuentes de contaminantes emergentes van a parar a plantas de tratamiento, don-
de no todos los contaminantes son eficientemente eliminados debido a la falta de
investigación y regulación.

Las plantas de tratamiento de aguas residuales tienen una relación importante
con las fuentes y las vías de los contaminantes emergentes (Tran et al., 2018), ya
sea como resultado de las actividades industriales y agrícolas (Gavrilescu et al.,
2015), o la atención hospitalaria (Verlicchi et al., 2010), por ejemplo. La eliminación
eficiente de los contaminantes es una tarea difícil debido a la falta de investigación y
regulación de los mismos (Geissen et al., 2015), lo que hace más difícil que puedan ser
eliminados completamente del efluente (Deblonde et al., 2011). Como consecuencia,
el efluente final puede ser descargado en reservas o cuerpos de agua (López-Doval
et al., 2017), llegando a campos de cultivo y suministros de agua potable, afectando
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directa e indirectamente a la salud humana. Este recorrido es representado en la
Figura 1.3.

Las técnicas cromatográficas son técnicas bien establecidas y comúnmente
usadas en la detección contaminantes a bajas concentraciones. A pesar de los es-
fuerzos en el desarrollo de técnicas de pretratamiento de muestras para hacerlas
rápidas, eficientes y de bajo costo, tanto la preparación de la muestra como las me-
diciones consumen mucho tiempo. Aún así, las técnicas cromatográficas continúan
siendo elegidas debido a su sensibilidad, precisión, y confiabilidad (Bletsou et al.
2015; Dimpe y Nomngongo 2016; Llorca et al. 2016; Robles-Molina et al. 2014; Wi-
lle et al. 2012). Algunas de las limitaciones de estas técnicas son: el pretratamiento
de la muestra, el tiempo de análisis requerido, la necesidad de personal altamente
capacitado en la preparación y el análisis de la muestra en cuestión, la destrucción
de la muestra en el proceso, y la dificultad de su implementación para monitoreo
in situ. Debido a lo anterior es que existe la necesidad de desarrollar técnicas de
detección rápidas, portátiles, y quizá con la posibilidad de detectar diversos tipos
de analitos con la misma plataforma SERS. De esta manera, los desarrollos tecno-
lógicos con potencial para tratar aguas residuales y ser capaces de degradar ciertos
contaminantes (Miranda-García et al. 2011; Prieto-Rodriguez et al. 2012; Klamerth
et al. 2010), podrían enfocar sus esfuerzos en contaminantes regulados y en el pro-
cedimiento adecuado para su disposición. La principal motivación de este trabajo
es detectar contaminantes emergentes mediante la fabricación y caracterización de
sustratos SERS activos que puedan ser fácilmente modificados para evaluar diversos
analitos de interés práctico en muestras ambientales.
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1.2 Planteamiento del problema y contexto

Considerando lo mencionado en las secciones anteriores, es claro que se nece-
sita una técnica que permita la detección y monitoreo rápido, y portátil, de diversos
contaminantes emergentes presentes en muestras ambientales a bajas concentracio-
nes.

Se ha demostrado que los sustratos tridimensionales, como las nanofibras de
carbono (CNFs, del inglés Carbon Nano Fibers) electrohiladas, pueden proporcionan
una mayor superficie para depositar nanopartículas metálicas propiciando la genera-
ción de hot spots (Zhang et al., 2012b), a diferencia de los sustratos planos. Las CNFs
son generadas con la técnica de electrohilado, con la cual se obtienen fibras a partir
de un polímero soluble, con alto peso molecular como el poliacrilonitrilo (PAN) o
el alcohol polivinílico (PAV), con diámetros del orden de nanómetros hasta micras
(Duan et al. 2018; Dzenis 2004; Greiner y Wendorff 2007; He et al. 2009; Li et al.
2012; Ramakrishna et al. 2006; Sun et al. 2008; Tang et al. 2013; He et al. 2019). Sin
embargo, hay un número limitado de sustratos SERS activos que han sido descritos
en la literatura y consisten en la fijación de nanoestructuras de plata directamente
en la matriz del polímero (Cao et al. 2011; He et al. 2009; Ekabutr et al. 2018; Li
et al. 2012; Wang et al. 2020). Los principales inconvenientes de estos enfoques son,
el limitado control que se tiene sobre la forma de las nanopartículas, lo cual afec-
ta intrínsicamente al factor de amplificación del sustrato SERS; y la oxidación de
las nanopartículas, en específico las de plata, ya que se modifican sus propiedades
químicas y el efecto plasmónico esperado cuando son expuestas al medio ambiente.

Por otra parte, tenemos que, el oro, es menos susceptible a la oxidación;
además las nanopartículas de oro son conocidas por ser altamente estables. Adi-
cionalmente, las nanoestructuras de oro han demostrado su biocompatibilidad en
la detección de analitos biológicos (Arockia Jency et al. 2015; Sun et al. 2008). En
cuanto a la elección del polímero, una de las desventajas del PVA es su hidrofilicidad,
lo que afecta la morfología de las fibras (porosidad y área superficial) al contacto con
el agua (Zhang et al., 2012a). Debido a que el crecimiento de las nanoestructuras
metálicas se lleva a cabo en su mayoría mediante síntesis en agua o en disolventes
orgánicos, aunado a que los analitos de interés son encontrados en solución acuosa,
la decoración post-síntesis de las nanofibras de carbono es comúnmente descartada.
En contraste, la carbonización de fibras poliméricas electrohiladas produce sustra-
tos altamente estables en agua manteniendo las propiedades deseadas en las fibras,
como la porosidad, la estructura jerárquica y una gran área superficial proporciona-
da por la configuración nanofibrosa. Además, el enriquecimiento de la superficie de
carbono mediante procesos oxidativos puede ofrecer un alto grado de control sobre
la decoración post-síntesis con nanoestructuras metálicas. La estructura de carbono
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grafítico de las nanofibras de carbono facilita su manipulación durante el proceso de
funcionalización debido a su estabilidad, alta resistencia mecánica, y naturaleza no
corrosiva ( Duan et al. 2018; Zhou et al. 2017).

Hasta donde sabemos, no hay estudios enfocados en la fabricación de sustra-
tos hechos no solo de nanofibras de carbono carbonizadas, sino también decoradas
post-síntesis con nanopartículas de oro. Las nanofibras de carbono carbonizadas
brindan mayor área superficial, en comparación con un sustrato plano, en donde las
nanopartículas metálicas se pueden inmovilizar para propiciar los efectos plasmó-
nicos deseados. Las nanopartículas metálicas tienen la ventaja de que pueden ser
inmovilizadas en diferentes superficies tales como vidrio, silicio y carbón. Debido a
la composición química de las nanofibras, su superficie puede ser fácilmente modifi-
cada para fijar nanopartículas de oro. La decoración post-síntesis permite un mejor
control del tamaño y la forma final de las nanopartículas metálicas, lo cual es crucial
para la excitación del plasmón de superficie localizado y la amplificación de la señal
SERS.

Además, aunque varios estudios se han centrado en el espectro SERS de la
Rodamina 6G (λmax = 527nm), una molécula de prueba con alta señal de fluorescen-
cia que no puede medirse con precisión mediante espectroscopía Raman, la ausencia
de información completa del espectro SERS de la Rodamina 110 (λmax = 507nm;
usando metanol) representa una oportunidad para obtener información completa de
sus propiedades espectroscópicas. Solamente (Vosgröne y Meixner, 2004) han repor-
tado el espectro SERS de la Rodamina 110, pero utilizando como sustrato SERS un
coloide de nanopartículas de plata.
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1.3 Objetivos

El objetivo principal de esta tesis es fabricar y caracterizar sustratos SERS
basados en estructuras tridimensionales con nanopartículas metálicas que permitan
la detección de analitos de interés a bajas concentraciones.

Los objetivos específicos de este trabajo son:

1. Síntesis y caracterización de nanopartículas metálicas coloidales.

2. Propuesta y desarrollo de sustratos SERS tridimensionales en combinación con
nanopartículas metálicas.

3. Caracterización de la plataforma SERS.

4. Evaluación del sustrato SERS usando una molécula de prueba.

5. Evaluación y optimización del análisis SERS del analito de interés.

La finalidad de la introducción presentada en este capítulo es brindar una
perspectiva acerca del esparcimiento Raman y el fenómeno de amplificación SERS,
ya que, ambos son clave para el entendimiento de las propiedades espectroscópicas
de los analitos estudiados y de las ventajas que representa el emplear estas técnicas
espectroscópicas. También, se exponen las ventajas y la pertinencia de la espectros-
copía SERS, en comparación con la espectroscopía Raman; y la motivación de la
detección de contaminantes emergentes en muestras ambientales a bajas concentra-
ciones. En los capítulos siguientes se presenta el desarrollo del trabajo realizado en
esta tesis. En el capítulo 2 se explica la metodología seguida en la fabricación de los
sustratos SERS; desde la síntesis del coloide de oro hasta la decoración post-síntesis.
También, se incluye la preparación de la molécula de prueba Rodamina 110 (Rh110),
y la metodología seguida para las mediciones con el equipo Raman comercial. Por
otra parte, se explica brevemente cómo se simuló la actividad Raman de la molécula
de prueba. En el capítulo 3, se presentan los resultados y las discusiones. Se incluye
la caracterización del sustrato SERS, y los resultados teóricos obtenidos con la teoría
del funcional de la densidad (DFT). Respecto a los cálculos realizados, se presenta
la asignación de las bandas vibracionales de la Rh110 y se compara la sección trans-
versal diferencial de esparcimiento calculada con la obtenida experimentalmente y
con lo reportado en la literatura. En el capítulo 4 se exponen las conclusiones y los
aportes de este trabajo.
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En el Apéndice A se presenta información sobre el proceso de cálculo con
DFT, un breve desarrollo sobre el fenómeno de esparcimiento Raman con teoría
electromagnética clásica, y el caso general en el cual se debe considerar que en el
esparcimiento Raman de una molécula contribuyen interacciones entre momentos
dipolares eléctricos y magnéticos, y cuadrupolares. También, se incluyen los inva-
riantes de polarización utilizados en el cálculo de la sección transversal diferencial
del esparcimiento Raman. Por último, se expone brevemente el fenómeno de resonan-
cia plasmónica en nanopartículas metálicas, ya que este fenómeno es fundamental
en la amplificación de la señal Raman con sustrato SERS fabricado.
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Materiales y métodos

2.1 Síntesis y caracterización de las
nanopartículas de oro

Las nanopartículas de oro (AuNPs) fueron sintetizadas mediante reducción
química de ácido cloroáurico (HAuCl4·3H2O; Sigma–Aldrich, USA,99 %) con citrato
de sodio (Sigma–Aldrich, USA,99 %), el cual es un método estandarizado y bien co-
nocido(Frens 1973; Wuithschick et al. 2015). Brevemente, soluciones madre 28.9 mM
de HAuCl4·3H2O y 17 mM de citrato de sodio fueron preparados con agua ultrapura
(18.2 MΩ /cm, sistema Milli-Q®). La síntesis fue realizada en un matraz Erlenmeyer
de 250 mL en el cual 125 mL de agua ultrapura fueron llevados a ebullición bajo
agitación magnética vigorosa. Después, 2 mL de la solución de ácido cloroáurico fue
añadido rápidamente, seguido inmediatamente de la adición de 10 mL de la solución
de citrato de sodio. La mezcla continúo en agitación vigorosa por unos 15 minutos,
obteniendo al final un solución de color rojo rubí (ver Figura 2.1). Las nanopartículas
coloidales se estabilizaron durante 3 días a 20 ◦C.

Las AuNPs fueron caracterizadas mediante espectroscopía UV-Vis en un ran-
go de 200 a 800 nm con una matriz de fotodiodos (Agilent 8453UV–visible spec-
trophotometer, Agilent Technologies, Waldbronn, Germany). El equipo UV-Visible
Chem-Station fue usado para la adquisición de datos.

También, se obtuvieron imágenes de las nanopartículas con un microscopio
electrónico de transmisión (TEM; siglas por su nombre en inglés Transmission Elec-
tron Microscopy) de alta Resolución JEOL-JEM 2200FS. Para obtener estas imáge-
nes, unas gotas del coloide se depositaron en una rejilla de cobre cubierta de carbono,
limpiada previamente con cloroformo, sobre la cual se dispersa la muestra. La solu-
ción extra es removida con papel secante, y se deja secar durante 60 minutos. Con

13
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las imágenes TEM se determinó el diámetro de las nanopartículas en la solución
coloidal, seleccionando 411 nanopartículas para su análisis con el software ImageJ
1.43 u.

En la sección 3.1 se presentan el espectro UV-Vis y las imagenes TEM del
coloide resultante .

Figura 2.1: Síntesis de las nanopartículas de oro. El coloide de oro es obtenido
mediante la reducción química de ácido cloroáurico (HAuCl4) con citrato de sodio,
resultando en una solución de color rojo rubí.

2.2 Fabricación de las nanofibras de carbono
electrohiladas

Las nanofibras de carbono fueron obtenidas con la técnica de electrohilado en
campo lejano y carbonización a alta temperatura usando un horno pirolítico, como se
ilustra en la Figura 2.2. Se preparo una solución 10 % w/v de poliacrilonitrilo (PAN)
comercial y N,N-dimetilformamida (DMF), vigorosamente mezclado a temperatura
ambiente con fosfato de sodio hasta que la solución alcanzó una conductividad de
0.71 mS/cm. Esta solución fue cargada para el proceso de electrohilado, en donde se
usó un alto voltaje (10 kV) para crear un chorro con la solución polimérica cargada
eléctricamente. La distancia entre la punta de la aguja y el colector fue de 10 cm
(llamada zona conectiva). Una tasa de flujo de 0.1 mL/h fue controlada utilizando
una bomba de jeringa PhD 70-2001 (Harvard Apparatus, Holliston, MA, USA).
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En el chorro cargado, las cargas migran hacia la superficie del polímero, per-
mitiendo que el polímero se alargue en la zona conectiva, al mismo tiempo que se
empieza a curvar debido a la repulsión electrostática. Durante el trayecto, el solvente
se evapora, permitiendo que las fibras del polímero seco se depositen en el sustrato
colector, una oblea de silicio en este caso. Las CNFs fueron estabilizadas térmica-
mente al aire libre a 280 ◦C por 1h (6.9 ◦C min−1 entre 25 ◦C y 280 ◦C). El proceso
de carbonización fue realizado a 900◦C por 2 h (7.5 ◦C min−1; entre 25 ◦C y 700 ◦C
y 2.2 ◦C min−1 entre 700 ◦C y 900 ◦C) bajo flujo de N2 a 2500 SCCM (siglas del
nombre en inglés Standard Cubic Centimeters per Minute).

Figura 2.2: Fabricación de las nanofibras de carbono. Ilustración de la técnica de
electrohilado en campo lejano para la fabricación de las nanofibras de carbono. Una
vez obtenidas las nanofibras, son carbonizadas en un horno pirolítico.

El espectro Raman de las nanofibras de carbono prístinas fue adquirido con
el equipo Raman comercial descrito en la sección 2.5 de este capítulo. Las nanofi-
bras fueron irradiadas con un láser de Argón de 514.4 nm (2.41 eV), con 1.0 mW
de potencia para evitar el calentamiento de la muestra, usando un objetivo de 50×

(Apertura Numérica = 0.9, para un diámetro del haz láser de ∼1 µm). Para ase-
gurar la reproducibilidad de las mediciones Raman, varias mediciones (∼10) fueron
realizadas en diferentes áreas de la muestra (0.5 mm × 0.5 mm). La nanofibras de
carbono fueron depositadas en obleas de aluminio sin la necesidad de añadir algún
solvente.
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2.3 Preparación del sustrato SERS

El proceso de decoración post-síntesis de los sustratos SERS activos consistió
en fijar las nanopartículas de oro (AuNPs) en la superficie de las nanofibras mediante
la formación de grupos oxidados en la superficie de las nanofibras, seguido de la
funcionalización con aminas primarias.

Para fijar los grupos funcionales oxidados (COOH, OH, CO) en la superficie
de los sustratos, se siguió el procedimiento ilustrado en la Figura 2.3. 1 mg de
KMnO4 fue cuidadosamente agregado a una solución ácida 3:1 (H2SO4:HNO3) v/v
y mezclada gentilmente por 5 min, resultando en una solución de color verde. Las
CNFs fueron colocadas en un vaso de precipitados de 50 mL con la mezcla ácida,
y calentadas a 70 ◦C durante 6 h. En este tiempo la solución cambio de color, de
verde a un tono amarillento, luego a pardusco, y finalmente a morado. Después, tres
gotas de peróxido de hidrógeno (H2O2) fueron añadidas para detener el proceso de
oxidación, haciendo que la mezcla cambiara de color morado a transparente. Las
nanofibras fueron lavadas con agua ultrapura hasta alcanzar un pH 7. Las CNFs se
dejaron en un desecador durante la noche para lograr una mayor funcionalización de
la superficie (ver 2.4).

Figura 2.3: Procedimiento seguido para formar grupos funcionales oxidados en la
superficie de las nanofibras.

Una vez creados los grupos funcionales oxidados, se funcionaliza la superficie
de las CNFs con aminas (ver Figura 2.4). Las nanofibras fueron sumergidas en una
solución (10:0.5:0.5 v/v) de metanol, hidróxido de amonio (NH4OH) y 3-aminopropil-
trimetoxisilano (APTMS) durante 24 horas a temperatura ambiente en la oscuridad.
Los aminosilanos se adhieren a los grupos oxidados formados previamente, formando
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Figura 2.4: La funcionalización con aminas consiste en sumergir las nanofibras
en una solución con metanol, hidróxido de amonio (NH4OH) y 3-aminopropil-
trimetoxisilano (APTMS).

Figura 2.5: Proceso de decorado. Las nanopartículas de oro se acoplan a las aminas
primarias de los aminosilanos, permitiendo su fijación en la superficie de las CNFs.
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a su vez nuevos grupos funcionales capaces de retener a las nanopartículas de oro.

Las fibras preparadas fueron lavadas con metanol, isopropanol y agua (3 ve-
ces), y dejadas en agua ultrapura por 30 min. Al final, las nanofibras funcionalizadas
fueron decoradas con las AuNPs sumergiéndolas por 24 h en una caja Petri con 9 mL
de la solución coloidal (ver Figura 2.4 ). Los sustratos fueron colectados y lavados
con agua ultrapura para remover las AuNPs que no lograron fijarse. Los sustratos
SERS fueron colocados en un desecador hasta antes de su uso.

La caracterización del sustrato SERS se realizó con un microscopio electrónico
de barrido (SEM FEI Nova Nano SEM 200) operado a 15 kV en alto vacío, obteniendo
imagenes SEM (siglas del nombre en inglés Scanning Electron Microscope) de las
nanofibras decoradas con AuNPs (ver sección 3.5).

2.4 Preparación de la molécula de prueba

La molécula de prueba elegida para validar el sustrato SERS activo fue la
Rodamina 110, debido a que es una molécula fluorescente poco estudiada, en com-
paración con otras Rodaminas como la 6G o la B, y de la cual hay poca información
acerca de su espectro SERS.

A partir de una solución madre 1 M de Rodamina 110 en agua ultrapura,
se prepararon una serie de diluciones con las siguientes concentraciones: 1 × 10−4,
1 × 10−5 y 1 × 10−6 M. Gotas de la solución fueron agregadas en el sustrato de
nanofibras de carbono, dejándolas secar antes antes de realizar las mediciones con
el equipo Raman. En la Figura 2.6 se ilustra de manera resumida el proceso antes
descrito.

El blanco de Rodamina 110 fue medido usando las nanofibras de carbono
prístinas, para concentraciones de 1 M y 1 × 10−4 M de Rodamina 110 (ver Figura
3.4 en la sección 3.3).



Capítulo 2. Materiales y métodos 19

Figura 2.6: Preparación de la molécula de prueba para las mediciones Raman.
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2.4.1 Información sobre la Rodamina 110

La Rodamina 110 (Rh110) es un colorante catiónico fluorescente verde, so-
luble en agua y solventes orgánicos como el etanol, metanol, y dimetilsulfóxido, los
cuales deben ser purgados con un gas inerte (Cayman Chemical Company, 2019).
Esta molécula fluorescente tiene su máximo de adsorción en 496 nm y de emisión
en 520 nm en agua (Thatte et al., 2004), la longitud de onda de dichos máximos
variará ligeramente dependiendo del solvente utilizado (Vosgröne y Meixner, 2004).
Entre las características más importantes de las Rodaminas se encuentran su alto
rendimiento cuántico y sus emisiones muy brillantes (Lakowicz, 2013); características
que han sido aprovechadas en técnicas microscópicas ((Banala et al., 2012); (Jradi
y Lavis, 2019)), y en aplicaciones médicas (Hug et al., 1999), biológicas (Jeannot et
al. 1997; Shibata et al. 2008), e industriales (Kumar et al., 2013).

Figura 2.7: Estructura molecular de la Rodamina 110 usada en los experimentos
desarrollados en esta tesis.

Las Rodaminas son tintes comerciales que tienen un núcleo de xanteno en su
estructura, como se puede observar en la Figura 2.7. Los xantenos datan de 1871,
cuando von Bayer sintetizó la fluoresceína mediante la condensación de dos moles de
resorcinol con un mol de anhídrido ftálico en presencia de ácido sulfúrico concentrado
(Baeyer, 1871). Los tintes de xanteno tiene una excelente resistencia a la luz, gran
absorción y luminiscencia, baja toxicidad in vivo, y solubilidad relativamente alta
en agua (Tokyo Chemical Industry CO.).

2.5 Arreglo experimental: equipo Raman
comercial

El arreglo experimental utilizado para las mediciones Raman y SERS, es el
equipo comercial Renishaw inVia Raman System (Renishaw, UK) (ver Figura 2.8).
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El equipo Raman está compuesto por diversos elementos ópticos (rejillas, filtros,
espejos, lentes, etc.) que son manipulados mediante una interfaz gráfica, misma in-
terfaz que permite visualizar la muestra y realizar las mediciones con parámetros
específicos en el sistema óptico, permitiendo tener un arreglo experimental alineado
y mediciones consistentes. La platina del microscopio acoplado al equipo Raman es
la única zona en la cual se puede tener una manipulación manual y automatizada a
la vez.

Figura 2.8: Arreglo experimental. Esquema del equipo Raman comercial acoplado
a un microscopio invertido. El interior del equipo Raman consiste en los elementos
ópticos necesarios para guiar al láser de entrada hacia la muestra y la luz esparcida
hacia el detector.

Los espectros SERS de la Rh110 se obtuvieron con el equipo Raman a tem-
peratura ambiente, con una cámara enfriada electrónicamente (-70 ◦C) y un micros-
copio Leica. Un objetivo de 50×, con una Apertura Numérica = 0.9 (equivalente a
un diámetro del haz láser de ∼1 µm), fue usado para enfocar e irradiar la muestra,
y colectar la señal del esparcimiento Raman. La señal Raman fue dispersada con
una rejilla de difracción de 2400 líneas/mm, resultando en un rango espectral 200 a
3200 cm−1. La resolución espectral fue 4 cm−1. La excitación de la muestra se realizó
con un láser de Argón de 514.4 nm de longitud de onda, el cual tiene una potencia
nominal de 50 mW que fue atenuada al 2.5 %. El tiempo de exposición se fijó en 10
s. Varios espectros SERS fueron adquiridos en un área de 20×20 µm2 con la muestra
expuesta al aire.

La integración y el tratamiento de los espectros SERS fue llevada a cabo
usando el programa Origin pro 9.1 (OriginLab Corporation, USA).
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2.6 Cálculos teóricos con la teoría del
funcional de la densidad: Sección transversal

de esparcimiento Raman

Los cálculos DFT inician con la construcción de la molécula a estudiar y la
posterior optimización de su geometría. La molécula de Rodamina 110 neutra se
construyó con el programa Avogadro. Después, se realizaron optimizaciones para
las geometrías de puntos estacionarios para la fase gaseosa a un solo nivel teórico,
con mecánica molecular y el método DFT, usando el software Gaussian09 (MJ,
2016). Por otro lado, se emplearon los criterios de convergencia predeterminados
para optimizar la estructura de la Rodamina 110, donde las frecuencias vibratorias se
calcularon con el método B3LYP (Becke 1993; Lee et al. 1988) junto con el conjunto
de bases triple-ζ 6-311++G(d,p). No se obtuvieron frecuencias imaginarias de los
cálculos, lo que confirma que la estructura de la Rodamina 110 corresponde a un
mínimo local en la superficie de energía potencial. En cuanto a los números de onda,
se calcularon dentro de la aproximación armónica, escalando las frecuencias mediante
el factor numérico de escala 0.9679, sugerido previamente por (Andersson y Uvdal,
2005).

La sección transversal diferencial del esparcimiento Raman dσi/dΩ (es decir,
el valor teórico de la intensidad Raman) para esparcimiento Raman normal (o a 90◦)
fue calculada se con los factores de esparcimiento (Si) de acuerdo con (Asher 1988;
Neugebauer et al. 2002; Polavarapu 1990):

dσi

dΩ
=

2π4

45
h

8π2cνi

(νo − νi)
4 Si

[

1 − exp
(

− hcνi

kBT

)] (2.1)

donde Si = 45(αi)2 + 7(γi)2, con αi y γi como las invariantes del tensor de
polarización; dσ (en cm2) corresponde a la sección transversal diferencial de espar-
cimiento; Ω representa el ángulo sólido de recolección de la luz (en estereorradián,
Sr); ν0 representa el número de onda del láser de excitación (ν0 = 1/λ0, donde λ0 es
la longitud de onda del láser) y νi es el número de onda del i-ésimo modo vibratorio.
Las constantes en esta ecuación son la velocidad de la luz c, la constante de Planck h,
la constante de Boltzmann kB, y la temperatura T (temperatura ambiente, 298◦K).
Los valores de la intensidad se muestran en unidades de 1×10−30 cm2/Sr. El es-
pectro Raman simulado de la Rodamina 110 se trazó utilizando una distribución de
Cauchy-Lorentz que tiene un parámetro gamma de 15 cm−1. Los modos por debajo
de 100 cm−1 se excluyeron del análisis.
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Además, se obtuvo el mapa de distribución del potencial electrostático mo-
lecular de la Rodamina 110 neutra, mediante la densidad electrónica en el nivel de
teoría B3LYP/6-311++G(d,p), para obtener información de la energía de interac-
ción entre la distribución de carga de una molécula y una unidad de carga (Murray
y Sen, 1996).

Detalles relacionados con los cálculos teóricos con DFT pueden ser consulta-
dos en el Apéndice A.

En el capítulo siguiente se presentan los resultados más significativos del
trabajo experimental y la discusión de los hallazgos derivados del trabajo de inves-
tigación.



Capítulo 3

Resultados y discusiones

3.1 Caracterización del coloide de oro

La caracterización del coloide de oro permite verificar y conocer el tamaño
y la forma de las nanopartículas de oro, así como conocer las características de la
banda de absorción del plasmón de superficie.

El espectro de absorción del coloide obtenido mediante reducción de ácido
cloroáurico con citrato de sodio se muestra en la Figura 3.1. Este método fue ele-
gido debido a que es fácil controlar el tamaño de las nanopartículas del coloide al
modificar la concentración del agente reductor durante la nucleación de las nanopar-
tículas (Frens, 1973). A simple vista se puede observar el máximo en el espectro de
absorción (longitud de onda de 518 nm) correspondiente a la resonancia del plasmón
de superficie localizado para las nanopartículas sintetizadas. El ancho de banda a la
mitad de la absorbancia máxima de la banda del plasmón de superficie se calculó
midiendo la distancia desde el máximo de absorción hasta la longitud de onda co-
rrespondiente a la mitad de la intensidad máxima del lado del espectro de absorción
para energías bajas. Suponiendo que la banda del plasmón es simétrica, debido a que
el ancho de banda es el doble de la distancia mencionada anteriormente, el ancho de
banda resultante es de 40.56 nm × 2 = 81.12 nm. La forma de la banda de absorción
puede indicar el grado de distribución del tamaño de las partículas, en este caso se
observa solamente un máximo, lo que indicaría que se tienen partículas más o menos
dentro de un rango muy limitado de tamaños.

En la Figura 3.2 se muestran imágenes TEM representativas de las AuNPs, de
las cuales se obtuvo el histograma de distribución del tamaño de partícula (mostrado
en parte inferior de la Figura 3.2) usando el programa ImageJ 1.43 u (46). El tamaño
promedio resultante de las nanopartículas fue de aproximadamente 12.45 ± 1.21 nm,

24
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Figura 3.1: Espectro de absorción UV-Vis de las nanopartículas de oro en agua.
El máximo de absorción, en 518 nm, indica la longitud de onda correspondiente a la
resonancia del plasmón de superficie.
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Figura 3.2: (Arriba) Imágenes TEM representativas de las nanopartículas de oro
a diferentes magnificaciones; (a) 0.2 µm, (b) 50 nm, (c) 20 nm, y (d) 5 nm. (Abajo)
Histograma de distribución de tamaños de las nanopartículas de oro obtenido de las
mediciones TEM.
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mostrando una distribución estrecha, lo que debería propiciar un contacto eficaz
con el sustrato. El análisis de distribución de tamaño, considerando 411 partículas,
muestra que: ∼44 % de las partículas tenían un tamaño de ∼13 nm; ∼19 % de ∼12
nm; 15 % de ∼14 nm; ∼8 % de ∼11 nm; ∼5 % de ∼10 nm; ∼5 % de ∼15 nm; y ∼3 %
de ∼16 nm.

3.2 Caracterización de las nanofibras de
carbono prístinas

En el campo de la tecnología del carbono, la espectroscopía Raman es una
técnica crucial de caracterización que permite un enfoque cualitativo y cuantitativo
para diferenciar entre varios alótropos del carbono, ya que es capaz de medir la
intensidad relativa de la energía vibracional emitida por enlaces de carbono que van
desde hibridación sp2 a sp3 a amorfo (Duan et al. 2018; Zhou et al. 2017).

Figura 3.3: Caracterización con espectroscopía Raman de las nanofibras de carbono
prístinas.

En el espectro Raman de las nanofibras de carbono prístinas (ver Figura 3.3)
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se pueden observar un total de tres picos en aproximadamente 1360, 1593, y 2905
cm−1. El pico en 1593 cm−1 corresponde al modo de estiramiento (stretching mode)
de los enlaces C−C; este pico, llamado pico G (o modo tangencial) se asigna inequí-
vocamente a las estructuras grafíticas ordenadas de la red cristalina en materiales
de tipo grafito. En general, los espectros son característicos de las nanofibras de car-
bono basadas en poliacrilonitrilo (PAN), lo que indica que se tiene una estructura
de carbono amorfo vítreo. Por lo tanto, es evidente que las CNFs están compuestas
-en parte- por carbono enlazado sp2. Sin embargo, la frecuencia vibratoria más alta
medida sugiere efectos en la red sp2, como la deformación inducida por fuerzas ex-
ternas, por ejemplo, otro tipo de enlace C−C que desplaza la frecuencia de la banda
G en el espectro Raman. Además del pico G, una banda débil (banda D en 1360
cm−1) causada por los bordes de grafito, se encuentra en estructuras basadas en car-
bono policristalino (Tuinstra y Koenig, 1970). Finalmente, la última característica
interesante de los espectros Raman obtenidos para las nanofibras es el pico intenso
observado en 2905 cm−1 correspondiente a un armónico de segundo orden de una
vibración diferente en el plano (banda 2D). A esta longitud de onda, las multicapas
de carbono con desorden rotacional (desacopladas) muestran una banda 2D intensa
causada por energía dispersiva, es decir, dependiente de la energía de excitación del
láser (Ferrari, 2007).

Si bien la posición y el ancho de los picos D y G son insensibles a las con-
diciones experimentales de preparación de las nanofibras, la intensidad relativa de
los picos D, G y 2D se puede emplear para estimar los dominios estructurales en
los sustratos. En particular, la relación ID/IG, proporciona un buen indicador pa-
ra determinar el tamaño del cristalito grafítico en el plano (La) o la cantidad de
desorden en los sustratos, de acuerdo con la ecuación La(nm) = 4.4/R (Wang et
al., 2003). Debido a que la intensidad de la banda D es bastante similar a la banda
G, el valor de R ≈ 0.89 caracteriza el desorden en las CNFs sintetizadas y, por lo
tanto, sugiere que las nanofibras no son estructuras sp2 unidas (similares al grafito),
al menos en la capa superior alejada del centro de las fibras. Además, el valor de
R obtenido es comparable a los espectros Raman de fibras comerciales preparadas
con PAN a 1350 ◦C (Melanitis et al., 1996). El valor de La se estimó en 4.9 nm,
por lo que varias distorsiones de la red cristalina deben dominar la estructura de las
nanofibras de carbono. Independientemente del grosor, puede derivarse la relación
de intensidades I2D/IG, así como de la posición y forma de estos picos (Ferrari et al.,
2006). La relación de intensidad I2D/IG de 0.24 para las CNFs crecidas con 10 kV
implica dos hechos, un alto grado de defectos y un sello distintivo de capas masivas
desordenadas similares al grafito.

Se ha demostrado que la banda D depende fuertemente de la energía del
fotón de excitación (Pócsik et al., 1998), y su presencia se espera solo en materiales
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desordenados a base de carbono, como los nanotubos de carbono (Dresselhaus et al.,
2010). Por tanto, los espectros Raman de las nanofibras de carbono tienen mucha
similitud con los materiales grafíticos. La intensidad de la banda D observada en la
Figura 3.3 puede estar relacionada en cierta medida a una configuración multicapa,
lo cual, indica un mayor grado de desorden en la estructura interna de las fibras.
Una observación universal es que un mayor desorden en las estructuras tipo grafito
conduce a una banda G más amplia, así como a una banda D ancha de mayor
intensidad relativa en comparación con la de la banda G (Ferrari y Robertson, 2000).
Aunque las vibraciones de la red cristalina con la frecuencia de la banda D están, de
hecho, presentes en una estructura infinita similar al grafeno, permanecen inactivas
en Raman hasta que se produce la ruptura de la simetría en los bordes y da lugar al
correspondiente cambio en las reglas de selección. Por tanto, el pico observado sufre
cambios significativos tras la amorfización del grafito, ya que el carbono amorfo
contiene una cierta fracción de carbono sp3.

En conjunto las bandas G, D y 2D observadas en el espectro Raman, para
los sustratos de nanofibras de carbono prístinas, indican la presencia de estructuras
basadas en carbono policristalino (Knight y White 1989; Tuinstra y Koenig 1970).

3.3 Caracterización con espectroscopía
Raman de la Rodamina 110

Uno de los propósitos de obtener el espectro Raman de la Rh110 usando las
nanofibras de carbono prístinas era descartar la influencia de las nanofibras en la
señal de la molécula de prueba, y, por otro lado, tener el blanco de Rodamina 110.

La Figura 3.4(a) muestra el espectro Raman normal de Rh110 altamente
concentrada (1 M) depositada sobre el sustrato de CNFs prístinas. Como puede
verse, el espectro Raman normal de la Rh110 concentrada está en gran parte oculto
por la fluorescencia. La solución de Rodamina 110 diluida (1 × 10−4 M) también se
analizó en las mismas condiciones experimentales (ver Figura 3.4(b)). Este espectro
se asemeja a los obtenidos frecuentemente para las CNFs prístinas (ver Figura 3.3).
Al final, la señal de fondo de las CNFs se sustrajo del espectro de la Figura 3.4(b)
para obtener el espectro Raman para la solución 1 × 10−4 M de Rodamina 110
mostrada en la Figura 3.4(c).

En la Figura 3.4(c) se muestra que, al disminuir la concentración de la Ro-
damina 110 es difícil obtener información de las bandas vibracionales mediante
espectroscopía Raman. Se cree que la señal es resultado del ruido del equipo, la
cual oscurece las señales de fondo. Debido a esto, se realizó un ajuste con un filtro



Capítulo 3. Resultados y discusiones 30

Savitzky-Golay de tercer orden (Savitzky y Golay, 1964) en una región seleccionada
del espectro de la Figura 3.4(c). El resultado de este ajuste se muestra en la Figura
3.4(d), en el cual se pudieron observar varias señales débiles emitidas a 355, 423,
636, 769, 1369, 1565 y 1644 cm−1. Las intensidades integradas se compararon con la
del pico de referencia en 1369 cm−1, que es el más fuerte observado en SERS (1501
cm−1 en la simulación del espectro Raman).

3.4 Caracterización de las nanofibras de
carbono decoradas con nanopartículas de oro

Debido a la naturaleza química de las CNFs, era necesario encontrar una
forma de adherir las nanopartículas metálicas a su superficie. Así, se empleó una
modificación de la superficie mediante funcionalización química de las CNFs con
moléculas orgánicas para formar enlaces covalentes con un tratamiento sistemático
que incluyó: (i) un tratamiento oxidativo con ácidos fuertes, (ii) silanización de las
fracciones OH y su posterior incorporación de los grupos NH2 (aminas) que se loca-
lizan al final de la molécula funcionalizante, y (iii) la adición de las nanopartículas
en la superficie de las fibras.

El proceso de oxidación introduce los grupos funcionales oxidados deseados
(p. ej., COOH, OH, CO) en la superficie, los cuales tendrán una mayor reacción con
moléculas que contienen aminas primarias a lo largo del proceso de silanización de
grupos OH (reacción de los óxidos con aminas primarias).

En la Figura 3.5 se muestran las imágenes SEM de las CNFs decoradas con
AuNPs para diferentes magnificaciones. En las imágenes se aprecian las típicas na-
nofibras tubulares, con una superficie rígida, fina y bien estructurada. La superficie
rugosa observada está compuesta por cientos de nanofibras; sin embargo, dentro de
estos agregados, las nanofibras individuales se distinguen como piezas individuales.
Las CNFs comprenden una amplia gama de diámetros en la escala nanométrica (entre
38-412 nm); con un diámetro promedio, obtenido directamente del histograma con
la distribución de diámetros que brinda el equipo SEM, de 〈d〉CNF s = 53.01 ± 68.47.

Una inspección detallada en la Figura 3.5(d) revela la morfología esferoidal
de las nanopartículas y su distribución uniforme en la superficie de las nanofibras,
dos características que se buscaban para el sustrato SERS activo con la elección de
la decoración post-síntesis. Como se ve a simple vista en las Figuras 3.5(b-d), las
nanopartículas dispersadas cubren de manera homogénea toda la superficie de las
fibras, incluso en las capas más profundas de fibras. A pesar de que en la Figura 3.5
se aprecian zonas de la superficie de las nanofibras en las cuales las las AuNPs se
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Figura 3.4: Espectro Raman con excitación a 514 nm para Rodamina 110 depo-
sitada en el sustrato de nanofibras de carbono prístinas. (a) Espectro Raman para
Rodamina 110 concentrada (1 M), y (b) diluida (1 × 10−4 M). (c) Espectro Ra-
man obtenido después de sustraer la señal del fondo, generada por las nanofibras de
carbono, al espectro en (b). (d) Porción ampliada del espectro en (c).
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encuentran muy alejadas entres sí, las zonas densamente pobladas por las AuNPs
contribuyen al desempeño eficiente del sustrato SERS activo.

Así mismo, las imágenes SEM (ver Figura 3.5) corroboran que las condi-
ciones empleadas en el proceso de funcionalización permite unir nanopartículas de
manera efectiva y con una cobertura densa en toda la superficie. Esta adherencia
de las AuNPs en las nanofibras es debida a la interacción electrostática entre la
amina primaria del APTMS y la superficie de las nanopartículas, una interacción
que solamente se interrumpe por cambios en el pH y en la fuerza iónica (Zhang y
Srinivasan, 2008). Por otro lado, el proceso de carbonización le brindó al sustrato la
estabilidad suficiente para entrar en contacto con agua durante el proceso de deco-
ración post-síntesis, conservándose tanto la porosidad como el área superficial de las
nanofibras.

Figura 3.5: Imágenes SEM de las nanofibras de carbono decoradas con las nano-
partículas de oro a diferentes magnificaciones. Escala: (a) 5 µm, (b) 2 µm, (c) 500
nm, y (d) 200 nm.
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3.5 Detección de Rodamina 110 con el
sustrato SERS

Se estudió la actividad SERS de los sustratos de nanofibras de carbono de-
coradas con nanopartículas de oro usando Rodamina 110 como molécula de prueba.
La señal SERS de la Rh110 se observó a detalle utilizando tres diferentes concen-
traciones, 1 × 10−4, 1 × 10−5 y 1 × 10−6 M. A pesar de que la intensidad de la señal
SERS disminuyó al reducir la concentración del analito, los picos SERS pudieron ser
identificados para la concentración de 1×10−6 M (ver Figura 3.6). Por cuestiones de
planificación, la concentración más baja de Rh110 que se analizó fue para 1 × 10−6

M.

Los espectros SERS mostrados en la Figura 3.6 se obtuvieron al promediar
10 mediciones, a las cuales se le resto la señal de fondo. En los espectros resultantes
se puede ver la dependencia de la intensidad SERS con respecto a la concentración
de la Rh110. El perfil espectral SERS para la concentración 1× 10−4 M de Rh110 es
evidentemente el que presenta más información, mostrando picos con intensidades
considerablemente visibles en todo el rango de detección. Se pueden distinguir dos
regiones principales, a saber, las bandas entre 200 y 1000 cm−1; y las bandas dentro
del rango de 1000-1800 cm−1. La región más rica incluye picos más nítidos que
muestran las intensidades más altas correspondientes a las bandas en 1188, 1276,
1365, 1420, 1504, 1565, 1598 y 1646 cm−1. Los espectros SERS del analito muestran
picos de intensidad baja y media en 594, 634, 660, 703, 725, 766, 838, 913, 946,
987, 1056, 1082 y 1140 cm−1. La región constituida por los picos localizados en 280,
308, 351, 422, 458 y 490 cm−1, contiene algunas bandas asociadas a distorsiones que
experimenta el anillo de xanteno, bandas que han sido observadas previamente en
los espectros Raman y SERS de otras Rodaminas como la B y la 6G (Vosgröne y
Meixner 2004; Yan et al. 2007; Wahadoszamen et al. 2015).

Los picos detectados para 1 × 10−5 M de Rodamina 110 son similares a los
observados en 1 × 10−4 M. Por ejemplo, la intensidad de las bandas es ligeramente
menor, especialmente en el rango de 500-1200 cm−1, en el que los picos en 703, 725,
987 cm−1 están al nivel del ruido del instrumento y, por lo tanto, no se pueden dis-
tinguir. Aunque la intensidad disminuyó a medida que se redujo la concentración de
Rh110, las señales de SERS también fueron identificadas a 1 × 10−6 M. La capaci-
dad de detectar Rh110 a tal concentración se confirma por los picos observados en
351, 422, 634, 766, 946, 1188, 1365, 1504, 1565 y 1646 cm−1. El que varias bandas
aparezcan en el espectro de las tres concentraciones empleadas puede sugerir una
metodología SERS reproducible.
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Figura 3.6: Espectros SERS de Rodamina 110 a 1 × 10−4 M (línea roja), 1 × 10−5

M (línea azul), y 1 × 10−6 M (línea negra).
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Los estudios se centraron en la región de 1650-1200 cm−1 donde las bandas
más fuertes corresponden a absorciones que involucran el dominio de los átomos de
carbono. Por lo tanto, el perfil del espectro se genera principalmente por modos de
tipo de estiramiento de enlaces C=C que conducen a la deformación de todos los
anillos. Este es el caso de los picos en 1365, 1420, 1504, 1565, y 1646 cm−1. La banda
en 1598 cm−1 se asigna al modo de flexión en el plano NH (in-plane bending) y, por
lo tanto, puede depender directamente de la suma de los efectos superficiales (p. ej.,
los efectos electrónicos y el impedimento estérico).

A diferencia de las mediciones Raman de la Rh110 en las CNFs prístinas
(ver Figura 3.4), con el sustrato SERS activo se pudieron obtener mediciones para
concentraciones más bajas de la molécula de prueba. Los espectros SERS (ver Figura
3.6) presentan bandas vibracionales más intensas y amplificadas, comparado con
el espectro Raman de la Rh110 (espectros en Figura 3.4), donde las bandas no
están bien definidas debido a la fluorescencia de la molécula. Cabe resaltar que,
en los espectros SERS, no se presenta la señal de fluorescencia de la Rodamina 110,
fenómeno que puede ser causado por el carbón grafítico presente en el sustrato SERS
(Kagan y McCreery, 1994).

3.5.1 Sección transversal diferencial de esparcimiento

La Tabla 3.1 muestra los valores de la sección transversal diferencial de es-
parcimiento Raman para algunas frecuencias seleccionadas de los espectros Raman
y SERS, comparados con los obtenidos teóricamente para una longitud de onda de
excitación de 514 nm. La sección transversal diferencial de esparcimiento absoluta
de la señal Raman en fase gaseosa se calculó usando la ecuación (2.1), y los facto-
res de esparcimiento (Si) se obtuvieron directamente de los cálculos con B3LYP/6-
311++G(d,p). Como se esperaba, se pueden distinguir algunas diferencias entre los
cálculos con DFT y los resultados experimentales. La primera, y probablemente la
principal diferencia, es que esos números de onda calculados están desplazados ha-
cia el azul. Si bien el espectro simulado exhibe el pico más alto a 1501 cm−1 (una
banda debido a la deformación del anillo de xanteno), dicha banda se observó en los
espectros medidos aproximadamente en 1365 cm−1. La discrepancia en los valores
de la sección transversal diferencial de esparcimiento podría ser un indicador de la
falla en los cálculos con DFT debido a los efectos de resonancia observados en las
moléculas resonantes (Le Ru et al., 2007).
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Tabla 3.1: Modos Raman activos de la Rodamina 110. De los cálculos teóricos
se obtuvieron los factores de esparcimiento Si para calcular la sección transversal
diferencial de esparcimiento Raman absoluta (dσ/dΩ) y las intensidades relativas
(Ii). Los resultados experimentales corresponden a las columnas etiquetadas como
Raman y SERS. Las intensidades relativas fueron calculadas usando los espectros
obtenidos para Rodamina 110 a 1 × 10−4 M.

B3LYP/6-311++G(d,p) Raman SERS
νi Si dσ/dΩ

Ii

νi
Ii

νi
Ii(cm−1) (Å4/amu) (cm2/Sr) (cm−1) (cm−1)

337 49.75 0.60 × 10−30 0.17 355 0.56 351 0.44
454 120 0.98 0.28 423 0.81 422 0.73
747 10.27 0.19 0.06 636 0.73 634 0.67
904 30.21 0.12 0.03 769 0.67 766 0.46
1501 1859.51 3.5 1 1369 1 1365 1
1593 1358 2.4 0.69 1565 0.59 1565 0.96
1636 978.93 1.6 0.46 1644 0.42 1646 0.56

3.5.2 Asignación de bandas vibracionales para la
Rodamina 110

La Tabla 3.2 contiene las asignaciones de las bandas principales; el análisis
espectral SERS fue comparado con el análisis de los modos vibracionales normales,
y la asignación de la Rh110 estudiada por Vosgröne y Meixner, quienes utilizaron
la técnica espectroscópica de resonancia Raman amplificada por efecto de superficie
(SERR, siglas del nombre en inglés Surface Enhanced Resonance Raman Spectros-
copy) con una emisión láser de 507 nm.

Tabla 3.2: Asignación de bandas vibracionales de la Rodamina 110. Se comparan
las frecuencias vibracionales de la Rh110 con las mediciones SERS, las asignaciones
de un estudio previo usando SERRs (Vosgröne y Meixner, 2004), y el corrimiento
Raman calculado con el método computacional descrito en la sección 2.6.

Modo

SERS SERRa Corrimiento Ramanb

Asignación de

bandas principalescλ = 514 nm λ = 507 nm B3LYP/6-311++G(d,p)

(cm−1) (cm−1) (cm−1)

280 Au ··· NH stretch

19 351 354 337 XR ip stretch
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25 422 417 454 Rings deformation

26 458 467 XR ip stretch

30 594 597 569 NH2 op bend

36 634 639 624 XR ip bend

38 660 667 675 CPR ip stretch

XR ip stretch

41 703 701 724 XR ip breath

43 725 746 CPR op bend

XR ip stretch

45 766 764 764 CPR op stretch

C-H op bend

54 913 917 904 XR ip stretch

C-H op stretch

55 946 944 915 XR ip stretch

C-H ip stretch

56 987 921 XR ip stretch

C-H ip stretch

63 1056 1056 1053
C-H ip bend

NH2 rock

64 1082 1083 1081 C-H ip bend

65 1108
C-H ip bend

N-H bend

71 1140 1172 C-H ip bend

72 1188 1181 1180 C-H ip bend at XR

73 1208 1211 C-H ip bend at XR

75 1252 C-H ip bend at CPR

76 1276 1278 1279 CPR ip stretch

77 1295 XR ip stretch

78 1307 XR ip stretch

80 1323
XR ip stretch

NH2 wagging

81 1336
XR ip stretch

N-H ip bend

82 1369 XR ip stretch

83 1406
XR ip stretch

N-H ip bend

85 1437 XR ip stretch

86 1464 CPR ip stretch

87 1365 1368 1487 XR ip stretch

88 1501 XR ip stretch

89 1420 1431 1544 XR ip stretch

90 1458 1553 CPR ip stretch
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92 1504 1500 1572
XR ip stretch

C=N ip bend

1535 CPR ip stretch

94 1565 1569 1593 XR ip stretch

95 1598 1597 1609 NH2 symm stretch

1631 XR ip stretch

96 1646 1653 1636 XR ip stretch

97 1734 C=O stretch

aDato obtenido de Vosgröne y Meixner.
bFactor de escala 0.9614.
cNotación: ip-en el plano, op-fuera del plano, XR-anillo de xanteno, CPR-anillo de

carboxifenilo, stretch-estiramiento, bend-flexión, symm-simétrico, breath-respiración,

wagging-oscilación por encima o por debajo del plano, rock-flexión en el plano.

3.6 Cálculo DFT con el método
B3LYP/6-311++G(d,p)

3.6.1 Potencial electrostático molecular de la
Rodamina 110

Debido a la estructura de la Rodamina 110, pueden ocurrir las siguientes
interacciones entre la molécula y el sustrato: (i) la interacción que involucra al átomo
central de O; (ii) la interacción que involucra a partes del grupo carboxílico C=O y
OH, (iii) y la interacción electrostática que involucra a un átomo de N debido a la
carga negativa. En particular, estas interacciones se pueden observar en las bandas
dentro del rango de frecuencias de 200-800 cm−1 (ver Figura 3.6) donde los picos
están fuertemente amplificados. Por ejemplo, la banda a 280 cm−1 puede asignarse
al modo de estiramiento Au-N, de acuerdo con asignaciones anteriores (Vosgröne
y Meixner, 2004). Además, en este rango con bandas de intensidad media en el
espectro SERS, se observan picos en 351, 422 y 458 cm−1 debido a las deformaciones
del anillo.

Para entender mejor las interacciones mencionadas anteriormente, se calcu-
ló el potencial electrostático molecular (MEP, siglas del nombre en inglés Molecular
Electrostatic Potential) de la Rodamina 110 en fase gaseosa para predecir de manera
teórica sus propiedades moleculares y evaluar la reactividad molecular hacia cargas
positivas (o negativas). La Figura 3.7 muestra el MEP obtenido para la Rh110 neutra
en 0.03 u.a. (empleando cargas de Mulliken). Se observó que el potencial negativo (en
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Figura 3.7: Isosuperficie del potencial electrostático molecular (en 0.03 u.a.) de la
Rodamina 110. Los lóbulos color cian y magenta corresponden a las carga positiva
y negativa del potencial electrostático en la molécula, respectivamente.
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color magenta) se encuentra alrededor de pares de electrones solitarios de los átomos
de nitrógeno y oxígeno en los grupos NH, NH2, C=O y C−O−C, pero predominan-
temente alrededor de la unión NH. Es evidente que la molécula puede interactuar
principalmente con las AuNPs a través del grupo NH, por lo tanto, esto explicaría
la unión Au−NH observada en 280 cm−1. Esta comparación sugiere que estaría pre-
sente la adsorción de Rh110 en las AuNPs a través de la unión Au−NH; entonces,
el grupo NH debe estar cerca de la superficie de oro.

3.6.2 Espectro del esparcimiento Raman normal de la
Rodamina110

La Rodamina 6G y la 110 tienen una geometría muy similar en el mismo
nivel de teoría, como lo demostraron Watanabe et al.. La geometría molecular de la
forma neutra de la Rh110 se optimizó completamente en vacío al nivel de la teoría
B3LYP/6-311++G(d,p). El ángulo entre el plano del xanteno y el plano adyacente
de su anillo de carboxifenilo es de 92◦ en la geometría predicha de fase gaseosa.
Las frecuencias armónicas fueron escaladas por un factor de 0.9679 (Andersson y
Uvdal, 2005). Teniendo en cuenta el efecto del conjunto de bases sobre las frecuencias
fundamentales, se utilizó el espectro Raman simulado para la asignación completa de
los modos vibracionales de la Rodamina 110. Las frecuencias vibratorias escaladas
se enumeran en la Tabla 3.2 con sus correspondientes asignaciones. No se incluyen
las frecuencias calculadas con números de onda superiores a 2000 cm−1, ya que
estas bandas corresponden a vibraciones de tipo estiramiento que involucran a los
heteroátomos N y O.

El espectro Raman calculado se presenta en la Figura 3.8. No sorprende que el
espectro teórico difiera con el los resultados experimentales; mientras que el espectro
simulado se obtuvo en el nivel de teoría B3LYP/6-311++G(d,p) representando una
predicción del fase gaseosa del esparcimiento Raman fuera de resonancia en fase
gaseosa a 298 ◦K, el espectro SERS experimental muestra el esparcimiento de las
moléculas de Rodamina 110 sólida, debido a una amplificación en el campo eléctrico
por causa de las nanopartículas; las interacciones con el sustrato no se consideran
de importantes (Jeanmaire y Van Duyne, 1977).

En general, las diferencias entre los espectros Raman simulado y el espectro
SERS experimental pueden describirse con respecto a las frecuencias calculadas, la
forma de los picos, y el intervalo entre dos picos adyacentes, pero lo que es más
importante, las intensidades relativas. A partir del espectro Raman simulado, se
puede observar que todos los picos están mucho más cerca unos de otros; esto es
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Figura 3.8: Esparcimiento Raman normal de la Rodamina 110 calculado con el
nivel de teoría B3LYP/6-311++G(d,p). La sección transversal diferencial (dσ/dΩ)
de esparcimiento Raman para la Rodamina 110 está en unidades de 10−30 cm2/Sr
para una longitud de onda incidente de 514.5 nm. La frecuencias fueron escaladas
con el factor 0.9679.
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evidentemente un efecto del uso de la aproximación armónica doble (MJ, 2016). Por
ejemplo, las absorciones predichas para el intervalo entre la flexión νNH (1693 cm−1)
y el estiramiento del anillo de xanteno (1711 cm−1) son sólo de 16 cm−1, mientras
que en el caso de SERS fue de 48 cm−1.

Los picos SERS más importantes se pueden correlacionar con los obtenidos
en el espectro teórico, especialmente aquellas bandas que aparecen como picos estre-
chos y bien resueltos con frecuencias en la región entre 1100 y 1700 cm−1. En esta
región, las bandas características más importantes corresponden a las vibraciones de
estiramiento que involucran al anillo de xanteno. Las bandas más fuertes debido a la
deformación del anillo de xanteno son ν87, ν88, ν94 y ν96, a 1487, 1501, 1593 y 1636
cm−1 respectivamente. Además, las bandas de intensidad media correspondientes a
los modos ν87, ν92 y ν95, que se observan como hombros de los picos principales a
1464, 1572 y 1609 cm−1 respectivamente. También se puede observar una banda dé-
bil cercana a 1734 cm−1 (debido a la vibración C=O de estiramiento). El segundo
grupo distintivo de modos normales ocurre en la región 1320-1170 cm−1 en la que se
pueden observar bandas de intensidad baja a media. Este grupo está formado por
los modos ν71, ν72, ν77, ν78 y ν80 observados en 1172, 1180, 1295, 1307 y 1323 cm−1,
respectivamente, debido a las deformaciones asimétricas de los anillos de xanteno y
carboxifenilo, así como a las vibraciones C−H de flexión en el plano. Otras bandas
distintivas en el mismo rango son ν75 y ν82 a 1252 y 1369 cm−1, respectivamente,
asociadas con deformaciones de los anillos.

Otro grupo de modos que también se pueden distinguir en este espectro Ra-
man (Figura 3.8), se encuentran aquellos con frecuencias sobre estimadas que invo-
lucran principalmente a los enlaces C−H con números de onda en el intervalo de
1300-1100 cm−1. Bandas de baja intensidad a 1100-500 cm−1 forman el tercer grupo
distintivo. Estas bandas son útiles para fines de asignación, ya que en esta región se
producen los fenómenos de amplificación de la superficie. El cuarto grupo correspon-
de a las interacciones entre el anillo C=C y las vibraciones de estiramiento C−H,
resultando en absorciones de intensidad media a 500-200 cm−1. En particular, los
modos normales ν19 y ν25 a 337 y 454 cm−1, respectivamente, pueden estar asociados
con deformaciones de los anillos. Se encuentra mejor concordancia entre los espec-
tros Raman y SERS simulados especialmente para aquellas vibraciones en las que se
calcularon bandas de baja intensidad de ∼ 0.6 × 10−30 cm2Sr−1. Estas bandas se de-
tectan normalmente incluso en las mediciones SERRS (Vosgröne y Meixner, 2004);
en particular, la banda a 337 cm−1 se debe al estiramiento del anillo de xanteno; la
banda a 454 cm−1 se debe al estiramiento del anillo de carboxifenilo; y la banda a
569 cm−1 está relacionada con la flexión del grupo amino (NH2). De especial interés
son aquellas tres bandas con frecuencias en 1631 cm−1, 1535 cm−1 y 1208 cm−1 que
se observan sólo en los espectros SERRS (Watanabe et al., 2005); pero ni en los
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espectros SERS ni en el espectro Raman simulado para la Rodamina 110 realizado
en este estudio se pueden observar o asignar tales modos vibracionales. El análisis de
las interrelaciones entre las frecuencias SERS y las calculadas con el método B3LYP
muestra que estas bandas corresponden a vibraciones del anillo de xanteno, que im-
plican un estiramiento C=C en el plano, por lo tanto, se espera que muestren una
resonancia mejorada (Watanabe et al., 2005).

Las intensidades de Raman calculadas obtenidas con el conjunto base de 6-
311++G(d,p) son satisfactorias en las regiones 1800-1200 cm−1 y 600-200 cm−1,
pero difieren en un alto grado con los valores SERS en la región de 1100-600 cm−1.
Como se observa en los espectros experimentales SERS y SERRS (Becke, 1993), en
esta región se deben observar tres picos, fácilmente distinguibles como bandas de
intensidad media; sin embargo, los valores de las intensidades absolutas calculadas
son inferiores a 0.3 × 10−30 cm2 Sr−1. En particular, las bandas SERS en 634 (ν36),
766 (ν45) y 946 (ν55) cm−1 exhiben una mejora de la intensidad frente a los picos de
Raman teóricos correspondientes. Estos picos específicos se deben al estiramiento de
los anillos de xanteno y carboxifenilo; en particular, la banda ubicada a 634 cm−1 se
debe a la flexión en el plano de los anillos de carbono, la banda a 766 cm−1 se debe
principalmente a la flexión del anillo de fenilo fuera del plano, y la banda en 946
cm−1 está relacionada con plano de flexión en el anillo de xanteno. Una comparación
más detallada entre los espectros simulado y experimental se recoge en la Tabla 3.2.

Dado que la información espectral para la Rodamina 110 es difícil de obte-
ner, en este estudio se hace la comparación con la sección transversal diferencial de
esparcimiento de la Rodamina 6G que ha sido medida y predicha por otros (Jen-
sen y Schatz 2006; Watanabe et al. 2005). Por ejemplo, las bandas en ∼20 cm−1

(C−C−C ring in-plane bend) y 770 cm−1 (C−H out of plane bend) fueron predi-
chas por (Jensen y Schatz 2006; Watanabe et al. 2005) usando el nivel de teoría
BP86/TZP en una longitud de onda de 1064 nm. Sin embargo, no asignaron esos pi-
cos asumiendo que también hay varios modos que tienen intensidades significativas.
De hecho, en estudios de espectroscopía de resonancia Raman (RRS, siglas del nom-
bre en inglés Resonance Raman Spectroscopy) (Watanabe et al., 2005), esos picos
están fuertemente amplificados porque sus modos vibratorios imitarían los cambios
en sus geometrías moleculares entre los estados resonantes base y excitado. En este
estudio, las frecuencias escaladas para esos picos son 624 y 764 cm−1 con intensi-
dades absolutas de 0.1 × 10−30 y 0.3 × 10−30 cm2 Sr−1, respectivamente. Un interés
particular merece el modo vibracional ν55 que en este estudio se asigna a la flexión
en el plano del anillo de xanteno con una frecuencia escalada de 915 cm−1 y una
intensidad absoluta de 0.1×10−30 cm2 Sr−1. Este pico se observa sólo en los espectros
SERS y SERRS (Vosgröne y Meixner, 2004), pero no para los espectros RRS (Jensen
y Schatz, 2006), lo que indica un efecto debido a la amplificación de la superficie.
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Las bajas intensidades de este pico y de otros (es decir, ν36, ν45 y ν55) se pueden
explicar teóricamente en términos de las derivadas de la polarizabilidad, ∂α/∂Qi,
necesarias en la ecuación (2.1), las cuales que se calcularon a partir de la polariza-
bilidad estática en la aproximación dipolar. Esto último significa que deben tenerse
en cuenta las contribuciones de los momentos dipolares magnéticos, los momentos
del cuadrupolo eléctrico y los términos de orden superior. Se ha dicho que el cálculo
de ∂α/∂Qi asociado con los segmentos de la larga cadena C−C de átomos enlazados
en los hidrocarburos (Cheeseman y Frisch, 2011) exhiben valores diferentes, pero
patrones definibles; en particular, los estiramientos de los enlaces en el borde de las
moléculas pueden conducir a valores inusuales de la derivada de la polarizabilidad en
comparación con los estiramientos de enlaces ubicados en el interior de la molécula
y, por lo tanto, afectar las intensidades.

En conjunto, los cálculos con B3LYP de las intensidades relativas del es-
parcimiento Raman en la Rodamina 110, utilizando un gran conjunto de bases 6-
311++G(d,p), conservan cierto grado de precisión. Mientras que las optimizaciones
de geometría normalmente no requieren un gran conjunto de bases para obtener re-
sultados cuantitativos, la dependencia de las intensidades Raman en los momentos
dipolares y las derivadas de la polarizabilidad requieren el uso de un gran conjunto
de bases junto con funciones difusas (Gough et al., 2004). Así, las diferencias delimi-
tadas con algunos picos de SERS están relacionadas con el fenómeno en sí. El nivel
de teoría B3LYP/6-311++G(d,p) empleado en este estudio da una idea de las pro-
piedades espectrales de la Rodamina 110, así como, de las características principales
de su espectro Raman.

A continuación, se presentan las conclusiones de esta tesis.
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Conclusiones

En este capítulo se presenta un resumen de las aportaciones más importantes
del trabajo desarrollado en esta tesis, y de las conclusiones más sobresalientes.

En esta tesis se presentó la fabricación y caracterización de un sustrato SERS
novedoso, basado en nanofibras de carbono decoradas post-síntesis con nanopartí-
culas metálicas, el cual fue puesto a prueba con la Rodamina 110 a 1 × 10−6 M.
Cálculos teóricos con la teoría del funcional de la densidad fueron realizados para
complementar la información del espectro Raman experimental de la Rodamina 110.

El sustrato SERS activo basado en nanofibras de carbono fue fabricado me-
diante la combinación de las técnicas de electrohilado en campo lejano y carboni-
zación a alta temperatura, y químicamente modificado por procesos de oxidación
y silanización. Mediante el análisis de las nanofibras de carbono con espectroscopía
Raman, se pudo indicar la presencia de estructuras basadas en carbono policrista-
lino. Para poder llevar a cabo la decoración post-síntesis, se utilizaron procesos de
oxidación y silanización que para fijar de manera segura las nanopartículas de oro
a las nanofibras. El decorado post-síntesis permitió tener un mejor control en la
forma y tamaño de las nanopartículas de oro sintetizadas en comparación con otras
metodologías que combinan la síntesis de nanopartículas con la fabricación de las
nanofibras.

De la Rodamina 110, utilizada como molécula de prueba, se obtuvieron es-
pectros SERS reproducibles a tres diferentes concentraciones, 1 × 10−4, 1 × 10−5 y
1×10−6 M. Las señales SERS promediadas, usando 10 mediciones, mostraron varias
bandas dentro del rango de 1800-200 cm−1. La capacidad de sensado de la Rodamina
110 a 1 × 10−6 M fue confirmada con las señales SERS observadas sobre todo este
rango, con picos que en conjunto representan ∼ 40 % de aquellas obtenidas para
soluciones más concentradas.

45
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A diferencia de las mediciones Raman de la Rodamina 110, con las nanofibras
de carbono prístinas, en las mediciones SERS se pudo detectar Rodamina 110 a una
concentración menor. En los espectros SERS las bandas vibracionales fueron más
intensas y definidas, la señal de fluorescencia ya no pudo ser apreciada, y, para
las tres diferentes concentraciones medidas, se observaron similitudes en las bandas
vibracionales, lo que puede sugerir que se tiene reproducibilidad en la metodología
empleada.

Con las micrografías SEM, se corroboró el decorado de las nanofibras de
carbono. Se observó que las nanopartículas de oro estaban bien distribuidas en la
superficie de las nanofibras de carbono, incluso en capas profundas. En algunas zonas,
las nanopartículas depositadas formaron conjuntos de unas cuantas nanopartículas,
lo que ayudo a promover un efecto SERS más eficiente a pesar de aquellas zonas
en las cuales las nanopartículas se encontraban muy alejadas entre sí. La hipótesis
inicial era que el área superficial de contacto aumentaba al tener un sustrato con
varias capas de nanofibras en comparación con un sustrato plano, de manera que se
pudieran propiciar los efectos plasmónicos deseados con las nanopartículas metálicas
inmovilizadas en las nanofibras.

Debido a que no se pudo obtener información suficiente y clara del espectro
Raman medido, se realizaron los cálculos con la teoría del funcional de la densidad.
Los cálculos ab initio con la teoría del funcional de la densidad, basados en el mé-
todo B3LYP/6-311++G(d,p), permitieron comprender las propiedades espectrales
de la Rodamina 110 y realizar la asignación de los modos normales con el espectro
Raman simulado. Adicionalmente, estos resultados aportan más información sobre
esta molécula fluorescente que ha sido poco estudiada. Las frecuencias vibracionales
de las bandas Raman activas de la Rodamina 110 fueron asignados satisfactoria-
mente en la región entre 1800 cm−1 y 200 cm−1. Las diferencias observadas entre
el espectro SERS medido y el espectro Raman normal calculado eran esperadas, ya
que, el espectro simulado se obtuvo en el nivel de teoría B3LYP/6-311++G(d,p)
representando una predicción de la fase gaseosa del esparcimiento Raman fuera de
resonancia en fase gaseosa a 298 ◦K, mientras que el espectro SERS experimental
muestra el esparcimiento de las moléculas de Rodamina 110 sólida debido a una
amplificación en el campo eléctrico por las nanopartículas. Aún así, los resultados
teóricos para el espectro Raman normal de la Rodamina 110 indican que el método
B3LYP empleado puede proveer una estimación razonable de la intensidad de las
bandas observadas.

La información obtenida del potencial electrostático molecular de la Rodami-
na 110 permitió proponer la orientación e interacción de la molécula en la superficie
de las nanopartículas de oro. Se observó que el potencial negativo se encuentra alre-
dedor de los electrones solitarios del N y O en los grupos NH, NH2, C=O y C−O−C,
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pero predominantemente alrededor de NH. Esto ultimo explicaría la unión Au-NH
observada en la banda en 280 cm−1 (Au-NH stretch), lo que sugiere que la adsor-
ción de la Rodamina 110 en la superficie de las nanopartículas de oro es a través
de la unión Au-NH, por lo tanto este grupo debe estar cerca de la superficie de la
nanopartícula.

Por otro lado, los espectros SERS medidos y los resultados teóricos sugieren
que la Rh110 se une al sustrato mediante la interacción electrostática entre la amina
primaria y la superficie de las nanopartículas de oro. En consecuencia, la Rh110
podría ser eliminada de la superficie del sustrato mediante lavados con un disolvente
adecuado para evitar la pérdida de nanopartículas de oro, brindando la posibilidad
de reutilizar el sustrato SERS.

En resumen, los sustratos basados en nanofibras de carbono son simples de
fabricar; la gran área superficial de estas fibras es una propiedad que puede ser uti-
lizada para maximizar el factor de amplificación SERS, y, debido a su composición
química, pueden modificarse fácilmente para evaluar las mediciones de SERS de di-
versos analitos de interés más práctico, por ejemplo, aquellos relevantes en el estudio
y monitoreo de la contaminación ambiental.

4.1 Perspectiva a futuro

Como trabajo a futuro, se propone ampliar los cálculos teóricos de mane-
ra que una estimación del espectro SERS pueda ser obtenido para la molécula de
prueba. El método DFT dependiente del tiempo (TD-DFT) es una extensión del
método DFT para el estado electrónico excitado, con el cual, se podrían conocer las
propiedades y la química del estado excitado. Este método dependiente del tiempo
es la contra-parte de la solución exacta a la ecuación de Schrödinger independiente
del tiempo. Adicionalmente, con el método TD-DFT es posible modelar compuestos
de una manera más realista, de manera que se asemeje a las condiciones del experi-
mento, p.ej., incluyendo el medio en el que se encuentran inmersos, considerando la
proximidad de los compuestos con una nanopartícula metálica, solo por mencionar
algunos escenarios.

Respecto a la parte experimental, se buscaría proponer una funcionalización
más específica que permita al sustrato discernir entre analitos que tengan grupos
funcionales en común, dado que el fin último de este trabajo de tesis es la aplicación
del sustrato creado para la detección de contaminantes en agua.
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Información complementaria

A.1 Teoría del Funcional de la Densidad

La teoría del funcional de la densidad (DFT) es un procedimiento variacio-
nal alternativo a la solución de la ecuación de Schrödinger, donde se busca que la
densidad electrónica que minimiza la energía del funcional completo sea la densidad
electrónica del estado base. Los métodos basados en DFT tratan de recuperar la co-
rrelación de electrones que se pierden con la aproximación de Born Oppenheimer. La
correlación se refiere a que los electrones se mueven en el campo potencial promedio
creado por los electrones restantes.

El objetivo de los métodos DFT es encontrar el estado base para una colección
de átomos mediante la resolución de la ecuación de Schrödinger:

Ĥψ ({ri} , {RI}) = Eψ ({ri} , {RI}) , (A.1)

donde Ĥ = T̂ + V̂ es el operador Hamiltoniano con T̂ la energía cinética y V̂
la energía potencial; ψ la función de onda; E la energía; ri corresponde a la posición
de los electrones y RI la de los núcleos.

Las funciones de onda ψ ({ri} , {RI}) depende tanto de las posiciones de los
núcleos RI como de los electrones ri, lo cual complica el problema a resolver. Es
por eso que se opta por desacoplar la función en onda en dos funciones de onda
individuales mediante la aproximación de Born Oppenheimer. Esta aproximación
señala que la masa del núcleo es mucho mayor que la masa del electrón y que el
núcleo se mueve muy lentamente a diferencia del electrón que se desplaza más rápido.
Entonces:

48
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Figura A.1: Bosquejo del problema a resolver con DFT. La dinámica del sistema
compuesto por un conjunto de átomos (línea punteada) necesita de funciones de onda
de N variables para ser resuelta. La propuesta de una densidad electrónica n̂ (r) que
modele dicho sistema puede reducir el problema a una función de tres variables.

ψ ({ri} , {RI}) → ψN ({RI}) ∗ ψe ({ri}) , (A.2)

donde ψN ({RI}) y ψe ({ri}) son las funciones de onda correspondiente a los
núcleos y a los electrones, respectivamente. Ahora, solamente es necesario resolver
una ecuación de Schrödinger que depende de tres coordenadas espaciales para cada
electrón individual. Como resultado de esta aproximación, se tiene un sistema ficticio
de electrones que no interactúan entre si, además la energía cinética total será la
suma de la energía cinética calculada para cada electrón y los orbitales resultantes
(orbitales Kohn Sham) de la ecuación (A.3) serán los que generen la energía del
estado base.

La ecuación de Schrödinger a resolver queda como

[

−
h̄2

2me

∇2 + V (r) + VH (r) + VXC (r)

]

ψi (r) = ǫi (r)ψi (r) , (A.3)

donde VH representa el potencial Hartree 1, y VXC el potencial de correlación
de intercambio; y h̄ es la constante de Planck .

En general, el funcional de la energía se compone de un funcional conocido
(Energía cinética del electrón + Interacción Coulombiana) y otro que se desconoce
y por lo tanto necesita ser aproximado (funcional de correlación de intercambio).

E [{ψi}] = Econocido [{ψi}] + Eintercambio [{ψi}] . (A.4)

1Este potencial es el que describe la interacción entre un electrón y la densidad electrónica.
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La densidad electrónica se define de la siguiente manera, a partir de las fun-
ciones de onda de cada uno de los electrones que componen el sistema, y que no
interactúan entre si 2:

n(r) = 2
∑

i

ψ∗ (r)ψ (r) . (A.5)

Los siguientes dos teoremas son la base de los métodos DFT, ya que nos
dicen como se va a encontrar la energía del estado base, y que además esa energía
del estado base minimiza al funcional completo ( Virtual Simulation Lab, 2016).

Teorema 1: el estado base es un funcional único de la densidad electrónica
E = E [n (r)].

Teorema 2: la densidad electrónica que minimiza la energía del funcional com-
pleto es la densidad electrónica del estado base E [n (r)]>E0 [n0 (r)].

A.1.1 Procedimiento del cálculo con DFT

Kohn y Sham demostraron que a partir de la teoría del funcional de la densi-
dad es posible escribir una ecuación para los orbitales de una partícula, de los cuales
se obtendrá la densidad electrónica siguiendo el procedimiento mostrado en la Figura
A.2.

Primero, se propone una densidad electrónica n (r) y se agrega en el Hamil-
toniano de la ecuación (A.3) para resolver las ecuaciones de Kohn-Sham y obtener
las funciones de onda de los electrones individuales. Después, se calcula la densidad
electrónica n (r) a partir de las funciones de onda obtenidas en el Paso 2. Se verifica
si esta densidad electrónica es igual o diferente a la propuesta inicialmente. Si es
idéntica se dice que la densidad del estado base ha sido obtenida. Si n (r) es dife-
rente, entonces volvemos al Paso dos u probamos con esta densidad electrónica para
minimizar la búsqueda del estado base ( Virtual Simulation Lab, 2016).

En este caso, es importante recordar que la ecuación Kohn-Sham es la ecua-
ción de Schrödinger de un electrón del sistema ficticio de partículas que no interac-
túan y que generan la misma densidad que cualquier sistema dado de partículas que
sí interactúan.

2El número 2 en la ecuación (A.5) se debe a que los electrones deben cumplir el principio de

exclusión de Pauli, que dice que cada función de onda de un electrón individual puede ser ocupado

por 2 electrones separados siempre que tengan un espín diferente.
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Figura A.2: Procedimiento para los cálculos con DFT. En este esquema se presenta
de manera resumida los pasos a seguir para obtener la densidad electrónica y resolver
el problema ilustrado en la Figura A.1.

A.2 Esparcimiento Raman

El esparcimiento inelástico de la luz fue descrito por primera vez de manera
teórica por Smekal en 1923 (Smekal, 1923), y observado experimentalmente por
Raman y Krishnan, quienes reportaron sus hallazgos en la revista Nature en 1928
(Raman y Krishnan, 1928).

Para un sistema en el cual se tienen moléculas orientadas aleatoriamente, la
intensidad del esparcimiento Raman dependerá de el número de moléculas esparcido-
ras, la suma de las probabilidades poblacionales de los niveles iniciales degenerados,
de factores estadísticos del nivel inicial debido al espín del núcleo, y de la irradiancia
de la fuente de excitación (Schrötter y Klöckner, 1979).

El esparcimiento Raman, al ser un evento de dos fotones, produce un mo-
mento dipolar inducido en una molécula debido a los cambios que experimenta su
polarizabilidad debido a la radiación incidente. Este fenómeno de esparcimiento de
la luz puede ser explicado mediante la teoría clásica de la radiación electromagnéti-
ca, donde para la mayoría de sistemas solamente se considera un momento dipolar
eléctrico (µ) inducido.

El momento dipolar inducido µ en una molécula por un campo eléctrico E

puede ser expresado en una serie de potencias de la siguiente forma:



Apéndice A. Información complementaria 52

µ = µ(1) + µ(2) + µ(3) + · · · , (A.6)

donde

µ(1) = α·E

µ(2) = 1
2
β·EE

µ(3) = 1
6
γ·EEE

(A.7)

con α como el tensor de polarizabilidad; el cual es un tensor de segundo rango
que es frecuentemente representado como un volumen de polarizabilidad con unida-
des de cm3. β y γ representan distorsiones de la molécula debido al campo eléctrico
externo y al gradiente del campo. En este caso, las contribuciones de β y γ son muy
pequeñas, las cuales son relevantes cuando el campo aplicado es muy intenso. El
esparcimiento Rayleigh y Raman pueden ser explicados mediante el término µ(1) de-
bido a que ambos fenómenos son fácilmente observables al aplicar campos eléctricos
de baja intensidad.

Considerando solamente la parte vibracional, la variación del tensor de po-
larizabilidad debido a la interacción entre una molécula y un campo eléctrico que
oscila armónicamente (ω0) puede ser desarrollado en serie de Taylor:

αij = (αij)0 +
∑

k

(

∂αij

∂Qk

)

0

Qk +
1
2

∑

k,l

(

∂2αij

∂Qk∂Ql

)

0

QkQl + · · · (A.8)

donde el subíndice 0 en varios de los términos se refiere al valor que se tiene
cuando el sistema está en el equilibrio, respectivamente; Qk y Ql representan las
coordenadas normales de vibración de las frecuencias ωk y ωl. Para cada modo vi-
bracional el tensor αij estará en función de las coordenadas normales Q las cuales
representan desplazamientos muy pequeños.

La dependencia de la polarizabilidad con las coordenadas del núcleo era es-
perada debido a que el fenómeno de polarización es a causa del desplazamiento de
cargas por la influencia de un campo eléctrico. La polarizabilidad de una molécula
cambiará conforme las vibraciones moleculares desplazan a los átomos de sus po-
siciones de equilibrio. Entonces, el esparcimiento Raman puede interpretarse como
una deformación de la nube de electrones que rodea a la molécula, encogiéndose o
estirándose en fase con la variación oscilante de la radiación incidente.
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Mediante una aproximación armónica, despreciando los términos de alto or-
den de Q y dejando solo el termino lineal, para un modo normal Qk se tiene que la
polarizabilidad tiene la forma:

αij = (αij)0 +

(

∂αij

∂Qk

)

0

Qk. (A.9)

Sustituyendo la expresión Qk = Qk0cos (ωkt+ δk) para una vibración armó-
nica en (A.9), puede obtenerse el tensor α resultante de la k-ésima vibración:

αk = α0 +

(

∂αk

∂Qk

)

0

Qk0 cos (ωkt+ δk) . (A.10)

Entonces, el momento dipolar inducido µ(1) debido al campo eléctrico que
oscila a frecuencia ω0 queda de la siguiente manera:

µ(1) = αk · E0 cos (ω0)

= α0E0 cos (ω0) +
1
2

(

∂αk

∂Qk

)

0

· E0Qk0 cos (ω0 + ωkt+ δk)

+
1
2

(

∂αk

∂Qk

)

0

· E0Qk0 cos (ω0t− ωkt− δk) .

(A.11)

De la ecuación anterior se observa que µ(1) presenta tres diferentes frecuencias:
ω0, ω0 − ωk, y ω0 + ωk, las cuales corresponden al esparcimiento Rayleigh, Stokes y
Anti-Stokes, respectivamente. El esparcimiento Rayleigh se origina debido al campo
incidente que oscila a frecuencia ω0 y al dipolo oscilante que induce en la molécula
también de frecuencia ω0. Respecto al esparcimiento Raman, este se debe al momento
dipolar que oscila a frecuencia ω0 ± ωk producido por la modulación del dipolo que
oscila a frecuencia ω0 con la vibración molecular de frecuencia ωk (Liu y Gao, 2020).

A.3 Sección Transversal Diferencial de
Esparcimiento Raman

Polavarapu, en su artículo de 1990, evaluó las predicciones obtenidas con
cálculos ab initio del espectro Raman con los datos obtenidos experimentalmente
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de la actividad óptica Raman (ROA , siglas del nombre en inglés Raman Optical
Activity) para diferentes moléculas mediante el uso de conjuntos de bases extensos.
El autor se dio cuenta que se podían realizar cálculos a priori con mecánica cuántica
para evaluar los tensores de polarizabilidad dipolo eléctrico-dipolo magnético (G

′

αβ)
y dipolo eléctrico-cuadrupolo eléctrico (Aαβγ).

Para un caso general más general, se deben considerar los momentos dipolares
en presencia de campos electromagnéticos, comparado con el desarrollo de la sección
A.2 en el cual se supuso que solamente se inducia un momento dipolar lineal.

A continuación, se presentan las relaciones que tiene los momentos dipolar
eléctrico (µa), dipolar magnético (mα), y cuadrupolar eléctrico (θαβ)

µa = µ0
a + ααβFαβ +

1
3
AαβF

′

αβ +
1
ω
G

′

αβḂβ + · · · , (A.12)

mα = µ0
α −

1
ω
G

′

βαḞα + · · · , (A.13)

θαβ = θ0
αβ + A

′

γβαFγ + · · · , (A.14)

con los campos externos estáticos eléctrico y magnético Fβ y Bβ, respecti-
vamente (con Ḟβ y Ḃβ sus contra partes dinámicas); y el campo eléctrico gradiente
F

′

αβ. G
′

αβ, Aαβγ y ααβ, que son los tensores de polarizabilidad dipolo eléctrico-dipolo
magnético, dipolo eléctrico-cuadrupolo eléctrico, y dipolo-dipolo eléctrico, respecti-
vamente. ω es la frecuencia de los campos dinámicos Ḟβ y Ḃβ. Los términos µ0

α,
m0

α, θ0
αβ representan a los momentos dipolares en ausencia de campos externos. Un

desarrollo completo de las expresiones para los momentos dipolares puede ser visto
en (Buckingham, 1997).

Las mediciones de la actividad óptica Raman pueden llevarse a cabo en dife-
rentes geometrías experimentales (Polavarapu, 1990). En esta tesis, la configuración
experimental correspondiente al equipo Raman usado y descrito en la sección 2.5
es esparcimiento Raman normal o a 90◦ con detección en retro-esparcimiento sin el
empleo de un polarizador, y con luz incidente linealmente polarizada. Es por esto
que la expresión de los factores de esparcimiento Si tiene la siguiente forma:

Si = 45(α
′

i)
2 + 7(γ

′

i)
2. (A.15)

2La ROA es una técnica espectroscópica vibratoria que depende de la diferencia en la intensi-

dad del esparcimiento Raman entre luz con polarización circular izquierda y derecha debido a la

quiralidad molecular.
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Debido a que se introduce luz linealmente polarizada y que el esparcimiento
Raman no es analizado con un un polarizador, la expresión para Si corresponde a la
suma de las intensidades IR + IL, es decir, no se está analizando la diferencia entre
luz con polarización circular derecha IR y luz con polarización circular izquierda IL,
como se hace en el caso de la actividad óptica Raman (Polavarapu, 1990).

La ecuación (A.15) queda descrita en términos de las invariantes de polari-
zación, las cuales brindan información sobre la polarizabilidad de la molécula. En
el caso de líquidos, debe considerarse el factor de corrección que considere las in-
teracciones intermoleculares y los cambios que sufren la polarizabilidad y el campo
eléctrico debido a la proximidad entre las moléculas. Estas funciones dependeran del
índice de refracción del líquido en cuestión (Schrötter y Klöckner, 1979).

Las invariantes de polarización que aparecen en la ecuación (A.15) tienen la
siguiente forma:

α
′2
i =

1
9

[

∂αxx

∂qi

+
∂αyy

∂qi

+
∂αzz

∂qi

]2

, (A.16)

y

(

γ
′

i

)2
=

1
2







[

∂αxx

∂qi

−
∂αyy

∂qi

]2

+

[

∂αyy

∂qj

−
∂αzz

∂qi

]2

+

[

∂αzz

∂qi

−
∂αxx

∂qi

]2

+ 6





(

∂αxy

∂qi

)2

+

(

∂αyz

∂qi

)2

+

(

∂αzx

∂qi

)2










(A.17)

donde qi son las coordenadas normales de la i-ésima vibración (νi). Las inva-
riantes, α

′

y γ
′

, son parte de las tres invariantes necesarias para expresar la intensidad
Raman de una muestra que contiene moléculas orientadas aleatoriamente, estas son:
la invariante isotrópica, y la anisotrópica simétrica y antisimétrica (Nafie, 2001).

Considerando que no hay degeneración del i-ésimo modo vibracional y que
se tiene luz linealmente polarizada y detección en retro-esparcimiento, la sección
transversal diferencial de esparcimiento Raman, para gases a baja presión, tiene la
siguiente forma:

dσi

dΩ
=

2π4

45
h

8π2cνi

(νo − νi)
4 Si

[

1 − exp
(

−hcνj

kT

)] , (A.18)

La ecuación (A.18) es útil debido a que permite calcular teóricamente el
espectro Raman teniendo en cuenta la configuración experimental, de manera que
los espectros experimental y teórico puedan ser comparados.
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La sección transversal diferencial del esparcimiento Raman, ecuación (A.18),
depende de la frecuencia de la fuente de excitación y de la temperatura a través
de los términos (νo − νi)

4 y exp (hcνi/kBT ), respectivamente. Lejos de la resonancia
de la frecuencia de excitación con las frecuencias de absorción electrónica de la
molécula, las invariantes de polarización α

′

i y
(

γ
′

i

)2
son constantes. Las invariantes

de polarización dejan de ser constantes cuando la dependencia con la frecuencia
de la sección transversal de esparcimiento difiere de la relación (νo − νi)

4; en este
caso el tensor de polarizabilidad se vuelve asimétrico y un tercer invariante

(

δ
′

i

)

es
introducido para el desarrollo riguroso de la resonancia (Schrötter y Klöckner, 1979).
Esta tercer invariante de polarización esta compuesta por derivadas parciales de los
elementos de los tensores presentados anteriormente para el caso general ((A.12),
(A.13) y (A.14)). La forma de la tercer invariante de polarización puede consultarse
en Polavarapu (1990).

La intensidad de una banda Raman en un frecuencia de excitación particular
dependerá del grado en el cual una vibración particular modula la polarizabilidad
molecular. Para una frecuencia ν0, la intensidad de la banda Raman Imn observada
sobre una unidad de ángulo sólido para una transición Raman entre los niveles de
vibración m y n en el estado base tiene la siguiente forma:

Imn = σR
nmNI0W (Ω) , (A.19)

donde σR
nm es la sección transversal diferencia Raman total para una molécula

en fase gaseosa integrando sobre el ancho de banda del pico Raman; I0 la radiación
incidente en un elemento de volumen; N es el número de moléculas esparcidoras;
y W (Ω) un parámetro que contiene la información sobre la geometría óptica, tal
como el ángulo sólido de detección (Asher, 1988). A pesar de que la intensidad de
una banda Raman depende de la sección transversal diferencial total, resulta de
mayor utilidad el uso de la expresión para la sección transversal diferencial (A.18)
ya que se adapta mejor a las limitaciones experimentales para la detección de señal
Raman en un rango amplio de ángulos (Kotlarchyk, 1999).

A.4 Resonancia plasmónica en nanopartículas
metálicas

En la resonancia de plasmón de superficie localizado (LSPR, siglas del nombre
en inglés Localized Surface Plamon Resonance), los electrones de conducción en el
metal son excitados en oscilaciones colectivas generando un campo electromagnético
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Figura A.3: Esquema de la resonancia de plasmón de superficie localizado. Un
campo E incide sobre una esfera metálica pequeña y desplaza a los electrones de
conducción provocando que oscilen. La fuerza restauradora entre el núcleo y los
electrones surge cuando la nube de electrones es desplazada de su posición original.
El máximo en el espectro de absorbancia de las esferas metálicas corresponde a la
resonancia plasmónica.

fuertemente localizado en la superficie de la nanopartícula metálica.

Como se muestra en la Figura A.3, cuando la nube de electrones se desplaza
de su posición original surge una fuerza de restauración debido a la atracción entre
los electrones y el núcleo, dando lugar a la oscilación de la nube de electrones.

A diferencia de los plasmones polaritones de superficie, los LSPRs pueden
excitados directamente al irradiar directamente las nanopartículas metálicas.

La ecuación

E2 ∝ E2
0

∣

∣

∣

∣

ǫm − ǫ0

ǫm − 2ǫ0

∣

∣

∣

∣

2

, (A.20)

describe la magnitud del campo eléctrico E en la superficie de una esfera
metálica (de diámetro a ≪ λ0) aislada con permitividad ǫm que depende de la
longitud de onda y que se encuentra inmersa en un dieléctrico (ǫ0), todo esto debido a
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un campo incidente de magnitud E0 (Schatz y Van Duyne, 2002). En el libro de Maier
puede consultarse la resolución de este problema en la aproximación electrostática,
en la cual se llega a que el potencial afuera de la esfera describe la superposición
del campo aplicado y el de un dipolo localizado en el centro de la de la partícula
Φafuera ≈ Einc + p · r (con p el definido como momento dipolar). De este resultado
se llega a que, la polarizabilidad de la esfera metálica definida a través de p =
ǫ0ǫmαesferaE0 tiene la siguiente forma:

αesfera = 4πa3 ǫ− ǫm

ǫ+ 2ǫm

. (A.21)

Es evidente que la polarizabilidad experimenta una resonancia intensa cuando
|ǫ+ 2ǫm| es un mínimo. Para el caso en que Im[ǫ] varíe muy lentamente alrededor
de la resonancia, la condición que debe cumplirse para tener resonancia en la esfera
metálica se puede simplificar como

ǫm (ωLSP R) = −2ǫ0. (A.22)

Por otro lado, dado que el modo dipolar del plasmón esta localizado a sub-
longitud de onda, significa que la frecuencia de resonancia ωLSP R solo está deter-
minada por el dieléctrico dentro de la zona del campo cercano de la partícula. Los
cambios en el dieléctrico inducen adsorción de la molécula de interés en la superficie
de la nanopartícula metálica, produciendo así un desplazamiento de la frecuencia de
resonancia del plasmón (Nafie, 2001).

El fenómeno de de la resonancia del plasmón localizado lleva a una absor-
ción selectiva y esparcimiento resonante de la radiación electromagnética, además
de la generación de campos electromagnéticos intensos en la superficie de partículas
metálicas nanométricas y de superficies metálicas nanoestructuradas.

La LSPR puede ser sintonizable mediante el control de la forma y el tamaño
de las nanopartículas, así como de la elección del metal debido a sus características
intrínsecas.
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