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Resumen - Los materiales a escalas nanométricas
modifican sus propiedades en comparacion a los que
se encuentran en tamafos micro y macrométricos,
tal es el caso de las propiedades épticas de las
nanoparticulas metdlicas, las cuales tienen un
plasmén superficial (PS), que es una nube electrdnica
resultado de los electrones que se encuentran en
la superficie. Este PS al interactuar con un campo
electromagnético genera resonancia, la cual es una
herramienta que puede ayudar en la caracterizacién
de estos materiales. La resonancia del plasmén
superficial (RPS) se puede ver afectada por el tamafio
y la morfologia de las nanoparticulas, asi como

Abstract - Materials at nanometric scales modify their
properties compared to materials at larger scales,
such is the case of the optical properties of metallic
nanoparticles, which have a surface plasmon which is
an electronic cloud resulting from the electrons that
areinthesurface. This plasmon, wheninteracting with
an electromagnetic field, generates resonance and is
a tool that can help in the characterization of these
materials. Surface plasmon resonance can be affected
by the size and morphology of the nanoparticles,
as well as the chemical environment in which the
materials are found. The plasmonic response of the
metallic nanostructures produces local electric fields,
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por el ambiente quimico en el que se encuentran
los materiales. La respuesta plasmoénica de las
nanoestructuras metalicas produce campos eléctricos
locales, los cuales, al ser considerados de forma
aditiva dan origen a un campo total, que formara hot
spots. Estos ultimos se utilizan en la espectroscopia
Raman para aumentar la sefial procedente de
sustancias organicas, ya que ésta tiene una respuesta
baja con esta técnica; por lo cual, aprovechando los
hot spots, es posible aumentar la sefial de algunas
sustancias aprovechando el SERS. Este efecto ha
tenido multiples aplicaciones, como en los sensores
Opticos para la deteccion de contaminantes. En este
trabajo se presenta la relacién entre morfologia v
tamafio en nanoparticulas metalicas de oro (NPs-Au)
y plata (NPs-Ag) vy su aplicacion para la cuantificacion
de azul de metileno, rodamina 6G y algunos farmacos.

Palabras claves: SERS, RSP, nanoparticulas metalicas.

which, when considered in an additive way, give rise
to a total field, which will form hot spots. The latter
is used in Raman spectroscopy to increase the signal
coming from organic substances since the said signal
has a low response with this technique. Therefore,
taking advantage of the hot spots, it is possible
to increase the signal of some substances taking
advantage of the SERS effect. This effect has had
multiple applications, such as optical sensors for the
detection of contaminants. This paper presents the
relationship between morphology and size in gold (Au
NPs) and silver (Ag NPs) metallic nanoparticles and its
application for the quantification of methylene blue,
rhodamine 6G, and some drugs.

Keywords: SERS, surface plasmon resonance,
metallic nanoparticles.
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INTRODUCCION

os nanomateriales (NM) pueden ser clasificados en: metales, ceramicos, polimeros y compuestos (Schubert

& Hising, 2012). Los materiales en tamafios nanométricos presentan un comportamiento diferente a los de

mayor escala —en el orden de micras o mayores—, una de estas diferencias se encuentra en la relacién area
superficial-volumen, la cual es mds notoria conforme disminuye el tamafio. En la superficie de una nanoparticula
encontraremos una mayor cantidad de electrones libres, los cuales son los causantes de las propiedades 6pticas
Unicas que poseen los NM.

€n un material metalico en bulk? , todas las propiedades, como conductividad de calor y electricidad, las mecanicas,
entre otras, son explicadas por el enlace metdlico, donde los electrones envuelven a todos los dtomos que forman
parte del enlace, dando origen a una nube de electrones. En el caso de las nanoparticulas metdlicas (NPM) para
estudiar sus propiedades épticas, se utiliza el modelo Mar de electrones o modelo de Drude (Figura 1); por lo tanto,
el ndcleo de la nanoparticula se toma como una carga positiva y la hube que la envuelve como carga negativa
(Nickelson, 2018 & Sernelius, 2011).
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Figura 1. Representacién de una nanoparticula metdlica: a) Sin campo eléctrico y visualizado con el
modelo de nube de electrones, y b) Cuando interactia con uno, la nube de electrones se mueve en
direccién opuesta al campo y deja desprotegido al nucleo positivo.

RESONANCIA DEL PLASMON DE SUPERFICIE

Se considera como plasmon superficial (PS) a las oscilaciones colectivas de los electrones que se encuentran en la
superficie de un material metalico en un volumen pequefio y confinado. Esta oscilacién de la nube de electrones en
las nanoparticulas metdlicas es comparada con un plasma y describe las propiedades 6pticas del nanomaterial; por
tal motivo las NPM tienen plasmén superficial.

Si la NPM tiene un tamafio o alguna de sus dimensiones es menor que la longitud de onda de la luz incidente
entonces se presenta el PS. Esto ocurre debido a que el campo eléctrico de la radiacién electromagnética induce un
dipolo eléctrico en el material, desplazando una porcién de los electrones deslocalizados en una direccién contraria
a la onda. (Figura 2) (Larkin, 2018 & Maier, 2007).

!t No existe traduccion al espafiol, hace referencia a materiales con tamafios mayores a micras. En algunos textos se expresa como
“material en bulto”, pero no es una traduccién correcta.
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Para llevar a cabo el estudio de dichas propiedades opticas proporcionadas por el plasmén de superficie, es
necesario tomar en cuenta lo siguiente:

Primero: Cada material tiene una frecuencia caracteristica de oscilacién llamada frecuencia del plasmédn
(Oliveira et al, 2019), ésta depende del factor de amortiguamiento, debido al movimiento, colisiones y
pérdida de energia de los electrones.

Segundo: Debido a que el estudio de los materiales se basa fuertemente en la constante dieléctrica y el
indice de refraccién del material, es necesario comprender su papel (Ru & Etchegoin, 2008). Esta constante
esta relacionada con la polarizabilidad del material, es decir, con la capacidad de formar dipolos; por otro
lado, el indice de refraccién indica la relacién entre la velocidad de la luz en el vacio y el medio, es decir, la
modificacién que sufre la luz al pasar de un medio a otro (Blakemore, 1985; Maier, 2007 & Nickelson, 2018).

Los factores mencionados describiran el comportamiento y resonancia del plasmon de superficie.

La resonancia del plasmén de superficie (RPS) se lleva a cabo cuando la radiacion electromagnética interactta
con la nanoestructura. Este fenémeno produce el movimiento colectivo de los electrones, que ocurre en sentido
opuesto al campo eléctrico oscilante, generando un dipolo eléctrico (Figura 2). Debido a la oscilacion de la onda, se
produce la resonancia (Larkin, 2018 & Maier, 2007).

Banda del
plasmén
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Campo eléctrico
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Figura 2. La resonancia del plasmén de superficie para nanorodillos, presentara dos bandas, una para
el desplazamiento transversal y el otro para el longitudinal.

Los principales factores que intervienen en la resonancia del plasmén de superficie son el ambiente quimico, la
morfologia vy el tamafio, los cuales se veran reflejados en bandas de absorcién visualizadas por espectroscopia
ultravioleta visible (Young et al,, 2007).

€l ambiente quimico es lo que rodea a la nanoparticula, como iones o moléculas que son caracteristicos del solvente
o medio y tiene una constante dieléctrica, al igual que la nanoparticula. Ambas se encuentran relacionadas con
la frecuencia del plasmon, por ello, cuando se cambia el medio, se producirdn modificaciones en la resonancia
(Djorovi¢ et al., 2020).
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Se han realizado estudios de nanoparticulas de oro esféricas y cubicas en aire, agua y aceite, en el espectro
obtenido, se observé un desplazamiento hacia mayores longitudes de onda en ambas morfologias, resultando la
menor longitud de onda para el aire y la mayor para el aceite (Jeon et al., 2019).

Cuando el tamafio de las nanoparticulas metdlicas disminuye, la relacién de area superficial-volumen es mds
notoria, por lo tanto, se tiene una mayor cantidad de dtomos superficiales, también se tienen mas electrones
libres. De forma tedrica (Shafiqa et al, 2018) se ha reportado para nanoparticulas esféricas de 20 nm de diametro
una banda en 521nm; para 100 nm de diametro en 543 nm. Por tanto, conforme aumenta el tamafio, existe un
desplazamiento a mayores longitudes de onda. De forma experimental, se observa una banda en 520 nm para
nanoparticulas de oro esféricas que presentan un color rojizo (Kumar et al, 2011), para nanoparticulas de oro
esféricas de 30 nm color rojo oscuro y para 90 nm un tono rosa (Njoki et al., 2007).

La morfologia de las nanoparticulas se encuentra relacionada con el arreglo de los dtomos en su superficie,
siendo variable en las nanoparticulas esféricas, clbicas o triangulares. Por consiguiente, la cantidad de atomos
en los vértices v las aristas es diferente y modifica la porcién de electrones superficiales, produciendo diferentes
tipos de resonancias (Le Ru & Etchegoin, 2009). En las nanoparticulas esféricas, debido a su simetria, la onda
electromagnética incidente es indiferente y se observa Unicamente una banda en el espectro UV-Vis. Las
nanobarras presentan una seccién longitudinal y otra transversal (Génzalez & Noguez, 2007 & Noguez, 2007),
por esta razén se observaran dos bandas (Figura 2). Para un material especifico, la resonancia transversal presenta
una banda a valor determinado. Sin embargo, para la resonancia longitudinal, la posicién de la banda dependera de
la relacién longitud—diametro. Por ejemplo, para nanorodillos de oro se observa, para la oscilacién transversal, una
banda alrededor de 528 nm vy, para la oscilacién longitudinal, una cerca de los 650 nm (relacién de 2:4) y una en
1000 nm (relacién de 6:6) (Huang & El-Sayed, 2010).

Por otro lado, se han realizado estudios tedricos para analizar la resonancia del plasmén de superficie y la relacién
con la morfologia (Génzalez & Noguez, 2007 & Noguez, 2007); en estos trabajos, se presentd la resonancia para
nanoparticulas de plata, con morfologias esféricas, pentagonales y tipo estrella. En las nanoparticulas esféricas se
observa una banda en 400 nm. En nanoestructuras tipo pentagono se presentan dos bandas, la mas intensa cerca
de 500 nmy la otra en 400 nm. Para morfologias parecidas a estrellas, se presenta una banda intensa y ancha cerca
de los 750 nm, dos menos intensas cerca de 600 nm, 550 nm y dos mas, menores a 400 nm.

La gran cantidad de electrones desacoplados en nanoparticulas que presentan vértices y picos son de gran interés
por su resonancia del plasmén de superficie, este fendémeno genera campos eléctricos y magnéticos en cada
nanoparticula. Debido a la existencia de varias nanoparticulas, el campo eléctrico total sera dado por la suma del
campo incidente y de cada nanoparticula (Edmiston & Shkel, 2007).

La intensidad del campo eléctrico total aumenta enormemente a una distancia de separacion critica (Etchegoin &
Le Ru, 2008), dando origen a los hot spots? (Figura 3), que son dreas con una gran cantidad de energia.

Debido a una contribucién fisica, pueden ser empleados diversos métodos para obtener los hot spots, entre ellos se
encuentran la litografia, el autoensamblaje y la evaporacion o formacién del anillo de café.

2 Se utiliza el término en el idioma inglés debido a la posible confusién generada por la traduccion al espafiol.
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En un tipo de litografia se realiza el siguiente procedimiento: a) Se colocan gotas de un solvente sobre una
pelicula; b) Se recubren con una capa de oro; €) Se procede a la evaporacién del solvente con el recubrimiento en
la superficie de la esfera y finalmente; d) En la pelicula se deja un patrén con gran cantidad de puntas, donde se
puede colocar el analito a estudiar (Goncalves et al, 2012). Por otro lado, también utilizando litografia, se han
sintetizado estructuras con surcos, colocando entre ellos nanoparticulas de plata, obteniendo un mejoramiento de
eficiencia de 107 en la superficie del patrén (Colnitd et al., 2022).
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Figura 3. Debido al movimiento de los electrones en las nanoparticulas metalicas, se genera un

P ——
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campo local que interactda con las otras nanoparticulas, cuando la distancia de separacién entre dos
nanoparticulas es de pocos hanémetros se generan los hot spots.

€l método de autoensamblaje inicia cuando a una solucién coloidal acuosa con nanoparticulas se le coloca un
polimero gota a gota, formando una pelicula delgada en la superficie. Posteriormente, se aiade un solvente distinto
al que contienen las nanoparticulas, permitiendo el desplazamiento de éstas a la superficie donde se encuentra el
polimero. Finalmente, se forma un sustrato que sera utilizado para analizar la molécula de interés (Reincke et al,
2004).

Por dltimo, en el método de evaporacién de los solventes, se coloca una gota de solucién coloidal de nanoparticulas
sobre una superficie o pelicula delgada. Aprovechando la evaporacién del solvente, se forma un patrén como el que
deja una taza de café en una superficie, de ahi el nombre del método (Tang et al., 2014).

Los hot spots producidos por los diferentes métodos son aplicados para mejorar o aumentar la dispersién Raman.

DISPERSION RAMAN Y EFECTO SERS

Cuando laradiacién interactta con la materia, se producen dos tipos de dispersiones: Raman y Rayleigh. La Rayleigh
es un proceso elastico o sin intercambio de energia; por el contrario, la primera es un proceso de tipo ineldstico,
es decir, de intercambio de energia entre la fuente y la molécula de estudio. El fenémeno se lleva a cabo por
transiciones (de menor energia a las electrdnicas), donde los niveles de mayor energia a la basal, se llaman niveles
virtuales.

La dispersion Raman se divide en; 1) Stokes, por medio de la cual la molécula cede energia, este fenémeno se lleva
a cabo partiendo de un estado energético basal v, a uno virtual, y el retorno es a un estado v, de mayor energia
a v, (Ferraro et al, 2003,); 2) Anti-Stokes, donde la molécula absorbe energia, el proceso parte de un estado v, al
virtual con mayor energia y el regreso es a v,, un nivel energético menor al estado original (Ferraro et al., 2003).
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Con la dispersién Raman se obtiene la huella dactilar de la molécula analizada, identificando la estructura e
informacién quimica del analito (Hussain & Kecili, 2019). Para obtener la informacién se requiere que la molécula
analizada sea activa a Raman, es decir, que posea momento dipolar o sea polarizada cuando la luz monocromatica
—misma energia— interactle con ella (Wiederrecht, 2010).

Debido a la baja intensidad de la sefial Raman, que es una en un millén en relacién con la Rayleigh, es necesario
mejorarla (Maier, 2007).

€l efecto SERS es el aumento o mejoramiento de la dispersién Raman, producido por los hot spots y puede
obtenerse por: 1) Contribuciones fisicas, utilizando los métodos de litografia, autoensamblaje o evaporacién de
solvente, mencionadas previamente; 2) Mejoramiento por métodos quimicos, que involucran moléculas especificas
con determinadas caracteristicas.

Es importante mencionar que el efecto SERS obtenido por métodos fisicos, ha mostrado mayor eficiencia y por
ende ha sido estudiado con mayor detalle. La importancia del efecto SERS se debe al factor de mejoramiento, es
decir, cuanto aumenta o se amplifica la sefial Raman en una molécula analizada.

€l factor de mejoramiento se encuentra relacionado con: a) El nimero de moléculas expuestas al haz incidente, es
decir, la concentracién de la muestra (Zhang et al,, 2016); b) El sustrato sobre el que se soportan las nanoparticulas
(Young et al,, 2007) y c) El radio de la nanoparticula y la distancia de separacion entre ésta y la molécula (Thakur
et al, 2015).

€l factor de mejoramiento promedio se encuentra entre 1x10° a 1x10°en relacién con la dispersién Raman (Willets
& Mayer, 2013); sin embargo, se han encontrado valores mayores a 1x10° para prismas triangulares y hexagonales
(Smith, 2019).

Se han realizado diversas investigaciones con Rodamina G6 como analito, evaluando la sensibilidad del sustrato
SERS, obteniendo un factor de mejoramiento mayor de 0.8x10% El proceso se realizé con el método de ensamble
con nanotubos de plata utilizando vidrio como sustrato (Chen et al, 2022). De igual forma, se han sintetizado
nanoestrellas de oro que posteriormente fueron colocadas sobre un sustrato, detectandose trazas de rodamina 6G
(Qi et al, 2022) y contaminantes tdxicos como el azul de metileno y la bilirrubina (Zhou et al,, 2022).

De igual forma, cuando la cantidad de analito tiene muy bajas concentraciones, no es detectable, este limite de
deteccidon puede aumentar por medio del efecto SERS. Por ejemplo, para la deteccién de ciprofloxacino sensado en
leche, se obtuvo un limite de deteccién de 7.5x10% Molar, esto se realizdé por medio de nanoparticulas de oro con
morfologias hexagonales, triangulares e irregulares, utilizando laseres con diferente energia (Zhang et al,, 2022).
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CONCLUSIONES

Las nanoparticulas metalicas presentan propiedades épticas debido a la nube de electrones que poseen y cuando
interactlan con campos eléctricos (CE) externos son capaces de formar CE locales en cada nanoparticula dando
origen a la resonancia del plasmon de superficie.

Las diferentes morfologias en las nanoparticulas produciran bandas de absorcién especificas para cada una de
éstas. Para las esferas se observa Unicamente una sefial, sin embargo, para otras morfologias, aparecen mas bandas
y con desplazamiento hacia mayores longitudes de onda.

Las NPM que tienen picos o puntas son las ideales para utilizar en SERS, ya que tienen una cantidad mayor de
electrones deslocalizados lo que aumenta el campo eléctrico total.

La espectroscopia Raman es importante debido a que se pueden analizar muestras himedas y se obtiene una
huella dactilar de la molécula analizada. Debido a la necesidad de aumentar la sefial para detectar menor cantidad
de contaminantes, el aumento en la intensidad obtenida tiene aplicaciones en diversas areas, en el presente trabajo
se mencionaron para la deteccién de contaminantes, presentando factores de mejoramiento de 1x10°a 1x10'°, lo
que permite analizar moléculas en menor concentracion.
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