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Desarrollo de un sustrato flexible y activo para SERS basado en nanoestructuras de
metales nobles (Au y Ag)/poliestireno
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La necesidad de contar con sistemas de deteccion altamente sensibles de moléculas organicas, que sean rapidos y asequibles
para su uso en campo, ha empujado el desarrollo de dispositivos basados en el efecto SERS (por sus siglas en inglés:
Surface-Enhanced Raman Spectroscopy). En el presente estudio se reporta la sintesis verde de nanoparticulas de Au con
Cymbopogon citratus y Citrus paradisi, con forma de estrella y triangulares respectivamente; asi como la sintesis quimica
de nanoparticulas cubicas de Ag. Las nanoestructuras fueron caracterizadas por medio de espectroscopia UV-Vis y
Microscopia Electronica de Transmision. Las nanoestructuras de Ag y Au fueron depositadas sobre una superficie de
poliestireno acanalado, para evaluar estos sistemas como sustratos activos para SERS utilizando el azul de metileno como
molécula objetivo. En todos los casos se consigue una mejora en las sefiales Raman caracteristicas del azul de metileno,
especialmente cuando se emplean las nanoestructuras con morfologia tipo estrella de Au.

The need for fast and affordable portable detection systems, which are highly sensitive to organic molecules, has directed
the development of devices based on SERS effect (Surface-Enhanced Raman Spectroscopy). In the present study, the green
synthesis of Au nanoparticles assisted with Cymbopogon citratus and Citrus paradisi aqueous extract is reported, which
are obtained with star-like and triangular shapes, respectively, as well as the chemical synthesis of cubic Ag nanoparticles.
The nanostructures were characterized with UV-Vis spectroscopy and Transmission Electron Microscopy. The Ag and Au
nanostructures were deposited on a ribbed polystyrene surface, to evaluate these arrays as active substrates for SERS using
methylene blue as target molecule. An improvement in the characteristic Raman signals of methylene blue was observed
in all cases, especially when Au nanostructures with star-like morphology are employed.

Introduccion

La sintesis de nanoparticulas se ha desarrollado mucho en
los dltimos afios, donde comunmente se utilizan métodos
fisicos y quimicos, y mas recientemente métodos bioldgicos,
éstos ultimos se conocen también como “sintesis verde”.
Esta diversidad de métodos para la obtencién de estructuras
en escala nanométrica ha permitido controlar la forma, el
tamafio y a su vez obtener nanoparticulas en distintos
medios, con lo que se ha logrado estudiar y controlar sus
propiedades Opticas, magnéticas, cataliticas, etc.

Entre las técnicas fisicas para la obtencion de
nanoparticulas se encuentran las técnicas en aerosol,
litografia, ablacion laser y campos ultrasonicos que han sido
usados exitosamente; sin embargo, su principal desventaja es
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gue son muy costosos por la inversidn que se requiere para
los equipos ademas de que presentan limitaciones para el
escalamiento del proceso de sintesis [1,2]. En contraste los
métodos quimicos no implican equipo costoso para su
implementacién incluso a nivel industrial son métodos
sencillos y rapidos, pero se requiere utilizar reactivos que
funcionen como agentes reductores (como el borohidruro de
sodio, citrato de sodio, etc. [3,4]) y sustancias para el control
del tamafio y la morfologia [5], muchos de ellos tdxicos para
el medio ambiente o cuando menos no biocompatibles lo que
limita su uso en aplicaciones médicas y cosméticas,
adicionalmente cuando se emplea un método quimico se
vuelve necesaria una etapa posterior a la sintesis para
purificar las nanoparticulas con el objetivo de retirar los
residuos de precursores y subproductos [5] actualmente se
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han incluido métodos biolégicos que han permitido la
formacién de nanoestructuras metalicas a partir de bacterias
[6,7], hongos [8,9] y extractos de plantas [10,11], a
temperatura y presion ambiente y que son amigables con el
medio ambiente.

Nanoparticulas metélicas de metales nobles como Auy Ag,
estas interaccionan con radiacion electromagnética
presentando un pico de extincion en el rango del
ultravioleta—visible (UV-Vis) del espectro [12], conocido
como Plasmén de Resonancia Superficial (SPR por sus
siglas en inglés) y es causado por la oscilacion coherente de
los electrones en la banda de conduccién de la
nanoestructura. Las propiedades del SPR dependen de la
forma, tamafio, arreglo de las nanoparticulas y la constante
dieléctrica del medio que rodea las nanoparticulas. Debido a
las resonancias plasmdnicas superficiales son capaces de
generar grandes concentraciones de energia
electromagnética en el entorno de la nanoestructura, lo que
las convierte en excelentes candidatos en la fabricacion de
sensores quimicos [13] y biolégicos [14,15] y este fenémeno
tiene interesantes aplicaciones en las  técnicas
espectroscépicas intensificadas por superficies metalicas
nanoestructuradas [16], sobre todo en la dispersion Raman.

La espectroscopia Raman proporciona una informacion
molecular especifica, pero presenta un inconveniente que es
el limite de deteccion o el limite de identificacion de
moléculas; Vandenabeele et al. mencionan en términos
generales, que el limite de deteccion de un analito depende
de la matriz de la muestra (interacciones fisicas analito-
matriz) y las condiciones experimentales (pardmetros
instrumentales y disefio del espectrémetro). [17] Para
moléculas organicas como es el caso de los colorantes y
algunos farmacos, la baja intensidad en la sefial Raman
puede ser aumentada en presencia de nanoparticulas
metalicas gracias a la respuesta que tienen con la radiacion
electromagnética (SPR) [18,19], este aumento de sefial es
conocido como efecto SERS (Surface-enhanced Raman
Scattering). El cual se descubri6 en los afios setenta, por
Fleischmann et al. y desde entonces se han realizado
numerosos estudios tedricos [20-22] y experimentales [23-
27] para explicarlo. Dicho efecto consiste en un aumento de
la difusion inelastica (sefial Raman), procedente de
determinadas moléculas en presencia de una nanoestructura
metalica, cuya sefial excede en un factor de alrededor de 108
del que cabe esperar cuando la molécula no esta ligada a la
superficie metélica.

La efectividad de la técnica SERS esta intimamente
relacionada a las caracteristicas morfolégicas y superficiales
de las nanoparticulas metalicas empleadas, estos sistemas
nanoestructurados tienen que cumplir ciertas condiciones
especificas de forma y tamafio para poder inducir un mayor
acoplamiento con las radiaciones incidentes, dando por
consecuencia una mayor intensidad de sefial, por lo que se
deben controlar los procesos de obtencion de las
nanoparticulas. La intensificacion de sefial en el efecto SERS
requiere un acercamiento de la molécula a estudiar sobre el
soporte, en muchos casos la molécula se adsorbe ya sea por
mecanismos fisicos o mediante enlaces covalentes, pero
cuando la molécula no manifiesta ninguna tendencia a la
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adsorcion, es necesario la modificacién en la superficie para
aumentar la afinidad respecto a las moléculas de dificil
adsorcion [20].

En este trabajo se reporta por primera vez el uso de
nanoparticulas de Au y Ag con morfologias anisotropicas
obtenidas por medio de biosintesis asistida con extractos de
plantas para depositarlas sobre un sustrato de poliestireno
modificado superficialmente ad hoc para amplificar la sefial
RAMAN de la molécula de azul de metileno y finalmente
evaluar el efecto SERS.

Experimental

La obtencidn de nanoparticulas de oro fue via el método de
bioreduccion, empleando los extractos de Cymbopogon
citratus (Te Limon) y céscara de Citrus paradisi (Toronja) y
acido tetracloaurico (HAuCls) como sal precursora. Para
preparar los extractos, el procedimiento es el siguiente: En
un matraz Erlenmeyer de 250 mL se colocan 100 mL de agua
desionizada y se lleva a punto de ebullicién, posteriormente
se adiciona 1.0 g de hojas de Cymbopogon citratus (Té
Liman), se mantiene la ebullicion durante 5 minutos. Para el
caso del extracto de Citrus paradisi se utilizaron 10.0 g de
cascara de toronja, los cuales se depositaron en 100 ml de
agua DI, esta mezcla se llevé a ebullicion durante10 min. En
ambos casos se deja enfriar a temperatura ambiente durante
60 minutos y se filtra al vacio dos veces, con ayuda del
matraz Kitazato y el embudo Buchner con papel Whatman
No 5.

Posteriormente, en 5.0 ml de extracto de Cymbopogon
citratus se adicionaron bajo agitacién constante 2.0 mL de
HAUCI; (108 M) y 40 uL de 4cido ascérbico (102 M)
simultaneamente gota a gota, con lo que al cabo de 5 min se
observa un cambio de color en la solucién que va de un color
café-amarillento a un color violeta y finalmente rojizo. Con
este método se obtienen nanoparticulas triangulares y/o
poliedrales.

Para generar las nanoparticulas de Au con forma de
estrella, se emplea el extracto de Citrus paradisi, del cual se
toman 5.0 mL de extracto y se le adicionan 2.0 mL HAuCl,4
(10 M) junto con 2.0 mL de &cido ascérbico (10 M) gota
a gota, en aproximadamente 5 min se observa un cambio de
color en la solucién que va de un color café a un color azul
intenso.

Por otra parte, para las nanoparticulas de plata de
morfologia cubica, se utilizo el método del poliol,
empleando el etilenglicol como agente reductor y nitrato de
plata (AgNOs) como sal metalica precursora. Una sintesis
tipica se lleva a cabo como sigue: Se calientan 5.0 mL de
etilenglicol (EG) a 160 °C en bafio de aceite y con reflujo,
bajo estas condiciones se adicionan 40 uL de NaCl (10* M
disuelto en EG), se continua el calentamiento constante y
reflujo durante 1 h. Posteriormente se adicionan 2.0 mL de
AgNO; (10° M en EG) y PVP (10 M en EG), gota a gota
bajo agitacion, hasta obtener una solucién de color amarillo-
anaranjado muy claro, comunmente llamado color beige.

Una vez obtenidas las nanoparticulas de oro y plata estas
fueron caracterizadas por Espectroscopia UV-Vis con un
Espectrofotémetro UV/Vis/NIR, Cary 5000 Varian. La
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Figura 1. UV-Vis de NP’Au sintetizadas con Citrus paradisi. Inserto
fotografia de solucion de NP’Au.

forma, tamafio y estructura cristalina de las nanoparticulas se
estudiaron por medio de un Microscopio Electronico de
Transmision, JEM-2100 de JEOL operado a 200 kV con
filamento de LaBs y equipado con dos detectores para
STEM, uno de campo claro (BF) y otro anular de campo
obscuro (ADF).

Para la obtencion del sustrato de poliestireno se utilizo
poliestireno (PS) en polvo y se utiliz6 un molde cilindrico
con una prensaa 127 °C y 2.0 Kg/cm?, por aproximadamente
30 min. Sobre la superficie de estos cilindros de PS se
depositaron diferentes volimenes de las soluciones
coloidales de nanoparticulas.

Finalmente, en lo que respecta a las mediciones Raman se
utilizé un equipo micro-Raman Jobin-Yvon-Horiba, modelo
LabRam 800, equipado con un microscopio confocal
Olympus BX41, con un laser de 632.917 nm y 75 uW de
potencia. Las pruebas del efecto SERS, se llevaron a cabo
usando 40 pL de una solucién 10® M de azul de metileno en
todas las pruebas, la cual se depositdé por goteo sobre la
superficie de PS con las nanoparticulas y de dejo evaporar a
temperatura ambiente, una vez seco se tomaron las lecturas
de Raman. Se colectaron 3 espectros a lo largo del diametro
de la marca semicircular que forma la solucién de azul de
metileno. Este procedimiento se llevo a cabo por duplicado
para cada muestra. Los espectros Raman que se muestran en
los resultados de este trabajo son promedios representativos
de estas lecturas.

Resultados y discusién

Sintesis de nanoparticulas

Tanto los métodos fisicos como los quimicos pueden
producir estructuras homogéneas en 1D, 2Dy 3D, siempre y
cuando se adicione el agente pasivante adecuado, muy Utiles
para obtener un sustrato para SERS. La ventaja de utilizar
sintesis biogénica para producir nanoparticulas es
precisamente que las aplicaciones SERS se pueden extender
al area de alimentos y/o medicamentos, donde un
requerimiento fundamental de estos productos es que no
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contengan sustancias tdxicas a los humanos y medio
ambiente. Como ejemplo se tiene el trabajo de Yan et al. [21]
donde se reporta la fabricacién de sustratos SERS flexibles
basados en nanorodillos de Au/PMMA, los cuales se pueden
colocar como embalaje de hortalizas y permiten la deteccion
de cantidades traza de fungicidas directamente sobre los
vegetales cosechados utilizando la sefial Raman aumentada.
En este caso la pelicula (Sustrato SERS) esta en contacto
directo con los alimentos y es obvio que se requiere la
ausencia de sustancias tdxicas en el sustrato SERS.

La sintesis de nanoparticulas metalicas se llevé a cabo con
un extracto acuoso de cascara de Citrus paradisi; Garcia-
Castello et al. reportaron que el contenido total de
componentes fenolicos (TPC) se encuentra en un rango de
25.3 — 558 mg GEA/g de compuestos fendlicos
(GEA= equivalentes de &cido galico en miligramos por
gramo de material seco) [22], este tipo de compuestos
contribuyen al proceso de reduccion de iones metalicos
[23,24] y contribuye a controlar el tamafio y la estabilidad de
las nanoestructuras formadas.

Con este método se obtuvo una solucion de color azul
(Figura 1), y para determinar la banda de resonancia del
plasmén se obtuvo el espectro UV-Vis, con el apoyo del
equipo Cary 5000, en el cual se observa a un pico maximo a
580 nm, también se observa un banda ancha que va desde los
750 nm a los 500 nm, esto sucede cuando, el espectro de
absorcion muestra mas de una resonancia y por lo tanto el
espectro se hace mas ancho y asimétrico, debido a que la
distribucion de carga ya no es uniforme.

Las micrografias de TEM confirman la formacion de
nanoparticulas (Figura 2) con un tamafio promedio de
72.6 £15.2 nm (Figura 2b), en la Figura 2a se observa que la
morfologia predominante son tipo estrella. La micrografia de
HRTEM mostrada en la Figura 2c se muestra el plano (111)
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Figura 2. NP’ Au sintetizadas con Citrus paradisi (a) Micrografia de TEM,
(b) Histograma de distribucion de tamafios, (c) Micrografia de HRTEM y
(c) Patron de difraccion de electrones.
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Figura 3. UV-Vis de NP’Au sintetizadas con Cymbopogon citratus. Inserto
fotografia de solucion de NP’ Au.

con distancia interplanar de 0.293nm, datos que fue
comparado con la tarjeta cristalografica JPCDS 004-0784 del
oro. El andlisis de difraccion de electrones de area
seleccionada (SAED) demostr6 ademas que las
nanoparticulas son de oro son cristalina. Se indexd el patron
de difraccién de electrones en la Figura 2d y se encontraron
los planos (111) y (200) correspondientes a el oro, que tiene
un sistema cristalino ctbico con parametros de celda unitaria
a=4.079A

Con la sintesis del extracto de Cymbopogon citratus, el
cual funciona tanto como agente reductor como pasivante, se
generan formas poliedrales y triangulares de nanoparticulas
de Au. La actividad reductora sobre los iones Au*® y el tipo
de morfologia de las nanoparticulas esta fuertemente
relacionada a las biomoléculas presentes en el extracto, de
las cuales el grupo de los polifenoles es el que mas influyente
en las caracteristicas de las nanoparticulas, en el caso del
Cymbopogon citratus contiene 64.2 mg GEA/g de
compuestos fendlicos (donde GEA = equivalentes de &cido
gélico en mg/g de material seco) [25]

En el inserto de la Figura 3 se puede observar una solucién
de color rosa correspondiente a las nanoparticulas de Au
obtenidas con extracto de Cymbopogon citratus. En el
espectro de UV-Vis se observa el maximo de plasmon
superficial en 566 nm, sin embargo, resulta evidente que la
banda de absorcidén es ancha (va de 500 nm a 650 nm), lo
cual se puede atribuir a la presencia de particulas
anisotropicas que promueven mas banda de absorcion
producto de una resonancia plasménica asimétrica.

Para las nanoparticulas de oro sintetizadas con
Cymbopogon citratus se indexé el patron de difraccion de
electrones (Figura 4d) y se observan dos planos
cristalogréficos el (111) y el (200), que es coherente con lo
que se obtiene de la micrografia de HRTEM en la Figura 4c,
donde se observa el plano cristalografico (111) asociado con
el crecimiento de las nanoparticulas de oro con forma
triangular. En la Figura 4a se observa que la morfologia
predominante en la muestra es poliédrica con un tamafio
promedio de 75.9 + 14.3 nm (Figura 4b).
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Figura 4. NP’Au sintetizadas con Cymbopogon citratus (a) Micrografia de
TEM, (b) Histograma de distribucion de tamafios, (c) Micrografia de
HRTEM y (c) Patron de difraccion de electrones.

Nanoparticulas de Au y Ag han sido sintetizadas por
Yoosaf et al. [26] en solucién acuosa utilizando solo acido
galico como agente reductor para ser utilizadas como
sensores selectivos colorimétricos de iones plomo en
solucién acuosa. En este reporte se determind que el
mecanismo de formacion de las nanoparticulas esta
intimamente relacionado con la naturaleza bifuncional del
acido galico. Mientras que los grupos —OH son los
responsables del proceso de reduccion de los iones
metalicos, el grupo —COOH estan ligados con la estabilidad
y la morfologia de las nanoparticulas que se obtienen. Los
estudios por Microscopia Electrénica revelan que tanto el
sistema de Ag y Au son de forma cuasi-esférica, con un
diametro promedio de alrededor de 32 y 45 nm,
respectivamente.

Recurriendo al &cido galico como agente reductor y
estabilizador se obtienen nanoparticulas de Ag y Au con un
rango de tamafios estrecho, en un proceso eficiente que solo
tarada menos de una hora en completarse. Sin embargo las
Unicas formas que se obtienen con este método son cuasi-
esferas.

Tanto el extracto de Cymbopogon citratus (Te Limon)
[27,28] y céscara de Citrus paradisi (Toronja) [29] han
demostrado que actllan tanto como agente reductor de la
especie Au* a Au® asi como agente pasivante, el cual que
influyen en la forma y estabilidad de las nanoparticulas. Bajo
las condiciones de reaccion reportadas en la seccion
experimental con el extracto de Te Limdn (5.0 ml de extracto
de Cymbopogon citratus + 2.0 mL de HAuCI, 10 M) si bien
es cierto que se obtienen particulas de Au con dimensiones
nanométricas, en su mayoria tienen forma de poliedros y solo
alrededor del 10% se obtienen con morfologia triangular de
aproximadamente 120 nm de lado, aunado a esto la reaccion
se completa a las 2h. En el caso del extracto de Citrus
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Figura 5. UV-Vis de NP’Ag sintetizadas con etilenglicol. Inserto fotografia
de solucion de NP’Ag.

paradisi (Toronja) la proporcidon Triangulos:Poliedros se
incrementa, se ha demostrado que puede llegar hasta casi un
40:60 variando la cantidad de extracto empleado durante la
sintesis [29]. Sin embargo el control morfol6gico en ambos
casos no es 6ptimo cuando se pretenden utilizar estas
nanoparticulas para aplicaciones como SERS, donde se
prefieren particulas con crecimiento anisotropico con
superficies que contengan vértices y de tamafio homogéneo
que favorezcan un arreglo ordenado sobre el sustrato, estas
condiciones contribuyen a la formacién de los llamados
“hot-spots”, los cuales son esenciales para el aumento de las
sefiales Raman. Una via para la solucion al problema de la
uniformidad morfolégica de las nanoparticulas sintetizadas
por extractos de plantas, es utilizar métodos de separacion
y/o purificacion antes de su aplicacidn final, como es el caso
de las peliculas conductores para sensado de vapores que se
forman con nanotriangulos de Au obtenidos a partir de
extractos de Cymbopogon citratus (Te Limoén) vy
necesariamente separados del medio de reaccion via
ultracentrifugacion [30]. Aunque esta estrategia para
conseguir sistemas nanoestructurados con morfologias
uniformes se he empleado con buenos resultados [30],
presentan algunas desventajas como incluir una etapa
adicional a la sintesis, los sistemas de separacion disponibles
no son 100% eficientes para particulas con dimensiones en
el rango de los nandémetros y siempre hay perdida de
nanoparticulas en el proceso, ademas de que se invierte mas
tiempo y recursos que incluso en la sintesis.

Otra estrategia para orientar la forma es utilizar agentes de
control morfolégico, que coadyuven a la generacién de un
solo tipo de morfologia. En nuestro caso se ha seleccionado
el Acido Ascorbico en base a reportes [31,32] que
demuestran que favorecen la obtencidn de nanoestructuras
tipo-estrella. De esta forma se logran obtener una mayor
poblacién de nanoparticulas 2D hexagonales en su mayoria
con lados menores a 100 nm cuando se utiliza el extracto de
Cymbopogon citratus (Te Limon), mientras que en el caso
de Citrus paradisi (Toronja) se obtienen particulas tipo
estrella y en ambos casos la reaccion se completa en menos
de 10 min cuando se agrega el acido ascorbico.
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Figura 6. NP’Ag sintetizadas con etilenglicol (a,b) Micrografias de TEM,
(c) Patron de difraccion de electrones.

En nuestro caso, si bien el tamafio y la forma de las
nanoparticulas de Au que sintetizan no es tan homogéneo, si
se tiene la flexibilidad de generar estructuras nanométricas
1D (rodillos), 2D (hexagonos y triangulos) y 3D (estrellas).
Ademas de que es un método versatil para orientacion
morfoldgica, tiene una alta eficiencia ya que la reduccién de
los iones Au*® se completa en rangos de minutos.

En la sintesis para nanoparticulas de plata se obtuvo una
solucién de color beige (Figura 5), se observa una banda
ancha en el espectro UV-Vis de nanoparticulas de plata, con
dos méaximos el primero en 461 nm que corresponde a las
nanoparticulas con morfologia cubica y el segundo en 525
nm que se asigna a nanoparticulas decaedrales; el ancho de
la banda se presenta a la polidispersidad de la muestra,
siendo las particulas clbicas las que son mayoria.

Las nanoestructuras de plata obtenidas con etilenglicol
presentan una morfologia cubica (Figura 6a y 6b) y se
corrobora al indexar el patrén SAED correspondiente a los
nanocubos (Figura 6¢), donde se observa que los atomos
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Figura 7. (a) Fotografia del sustrato de poliestireno, (b) amplificacion del
sustrato de poliestireno.

presentan una orientacion ordenada en una sola direccion
que es la [111].

Evaluacion del Efecto SERS

Para este estudio se realizaron un sustrato de poliestireno
modificando la superficie con canales concéntricos (Figura
7), esta modificacion en la superficie del poliestireno podria
aumentar la probabilidad de que las nanoparticulas generen
un mayor nimero de “hot spots” en la superficie del sustrato
de poliestireno.

Para tener un espectro de referencia del azul de metileno
(AM), se colectaron espectros sobre el sustrato después de
haber depositado 40 pL de una solucion de azul de metileno
con una concentracion de, 103 M, 10* M, 10° M y 10% M.
Fue solo con la concentracién mayor (103 M) cuando se
lograron observar las sefiales caracteristicas del AM, lo que
indica que por debajo de esa concentracion no es posible
detectar el espectro caracteristico de la molécula bajo las
condiciones de adquisicion que se presentan en este trabajo.
El espectro del AM que se obtiene a de azul de metileno
(40 pL, 103 M), se observa en la Figura 8; es necesario
resaltar la pobre intensidad que se logra cuando no se utilizan
las nanoparticulas.

En el sustrato de poliestireno se colocaron tres diferentes
volimenes de nanoparticulas de una concentracion 103 M,
los volimenes adicionados fueron son 400, 800 y 1200 L,
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Figura 8. Espectro Raman de azul de metileno (40 pL, 10-3 M).
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Tabla 1. Relacion de nanoparticulas adicionas a cada sustrato de
poliestireno.

Volumen de nanoparticulas

Metal y adicionadas al sustrato (uL)
morfologia
400 800 1200
Oro - estrellas Au EO01 Au E02 Au E03
Oro - poliedros Au P01 Au P02 Au P03
Plata — cubos Ag CO1 Ag C02 Ag C03

para las muestras 01, 02 y 03 respectivamente (Tabla 1). Se
dejo evaporar el disolvente y se adicion6 una gota de azul de
metileno 10 M (40 pl).

En la Figura 9, se pueden observar los espectros SERS de
todas las muestras. Las sefiales mas caracteristicas del azul
de metileno son las que aparecen en 1622, 1394 y 448 cm™,
y son con las que se puede hacer el seguimiento de la
respuesta SERS con cada una de las morfologias de
nanoparticulas adicionas a los sustratos. En la Figura 9b se
observa que la mejor respuesta se obtiene con la adicion de
800 ul de nanoparticulas de oro poliedrales mejorando la
respuesta aproximadamente 100 veces; en comparacion con
el mismo volumen de las nanoparticulas con morfologia de
estrella las cuales aumentaron la respuesta 25 veces (Figura
9a).

Debido a la naturaleza irregular del sustrato (pastilla de
polimero), no fue posible hacer una estimacién cuantitativa
del factor de realzamiento (EF) de acuerdo con la relacién
EF = [Isgrs]/[Iraman]¥[Mbuix] /[Maas], donde [ISERS] es la
intensidad del modo vibracional en el espectro SERS,
[Iraman] €s la intensidad del modo vibracional en el espectro
Raman (sin nanoparticulas). [Mbulk] representa el nimero
de moléculas del analito en masa y [Mads] es el nimero de
moléculas adsorbidas y leidas sobre el sustrato activo de
SERS [33,34]. Sin embargo, la comparativa de la respuesta
SERS de los sustratos con cada una de las morfologias se
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Figure 9. Espectros Raman de las nanoparticulas a diferentes
concentraciones con azul de metileno 106 M. (a) NP Au sintetizadas con
Cymbopogon citratus, (b) NP Au sintetizadas con Citrus paradisi, (c) NP
Ag sintetizadas con etilenglicol.
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Figura 10. Fotografia del sustrato de poliestireno con las nanoparticulas. Representacion del posible arreglo de las NP’s en los canales del sustrato.

estimé solo de forma cualitativa, confrontado la sefial mas
intensa a 1625 cm™ del azul de metileno a través de la
relacién [|SER3]/[|Raman]-

Para las nanoparticulas de plata, se observa que la mejor
respuesta se obtiene con el volumen mayor adicionado de
nanoparticulas (1200 pl) aumentando la intensidad de los
tres picos principales del azul de metileno aproximadamente
40 veces

Aungue no se llevd a cabo un estudio sistematico sobre
cada una de las morfologias (cubos, estrellas y poliedros), se
realizaron experimentos para estimar el limite de deteccion
con el sistema que mejor respuesta SERS obtuvo, es decir el
sustrato con 800 uL de nanoestrellas de Au, utilizando un
volumen constante de 40 uL de la solucion de azul de
metileno a concentraciones de 10, 107, 10® y 10° M. Con
esta Ultima concentracion las sefiales Raman de la molécula
blanco ya no son detectables, en contraste el espectro que se
obtiene de la muestra con concentracion 10 M si presenta
las sefiales de 1397 cm? (vibracion C-H) y 1625 cm™
(vibracién C — C), aunque con una intensidad débil. Es a
partir de que se emplea la concentracion 107 M que las
vibraciones que producen picos (769, 500 y 447 cm™
correspondientes a C-S-C, -CH3 y C-N-C, respectivamente)
menos intensos en el espectro Raman del azul de metileno
empiezan a ser detectadas de forma clara.

Hay dos componentes béasicos en el arreglo
nanoestructurado que presentamos, los cuales trabajan juntos
paramejorar el efecto SERS, por una parte esta la morfologia
anisotropica de las nanoparticulas con bordes y vértices que
posibilitan la formacién de puntos calientes mas eficientes
en aumentar la sefial Raman y la distribucion de tamafios
adecuada para absorber luz en rango amplio de longitud de
ondas que hablita una alta densidad de resonancia
plasmoénica para formar un mayor nimero de “hot spots”.
Por otra parte el sustrato de poliestireno, aun cuando tiene
una resistencia mecénica regular, es un material de muy bajo
costo, transparente en el rango visible y muy facil de ser
moldeado por termoformado o inyeccién, lo que permite
variar su superficie con diferentes patrones. En nuestro caso,
si bien el material no tiene una contribucién éptica directa
sobre la generacion de “hot spots”, la idea de utilizar un
patrén acanalado es promover la interaccion entre las

nanoparticulas que depositan en el sustrato polimérico,
(Figura 10) sin la necesidad de funcionalizar la superficie por
métodos quimicos o utilizar sistemas caros de desbaste con
un haz de iones para generar el patron nanoestructurado que
se desee. Si bien la calidad en el acomodo de las
nanoparticulas sobre el sustrato que se alcanza con el método
gue se presenta en este articulo, aun no es comparable con lo
que se lograria obtener con desbaste con haz de iones, si es
mucho mas sencillo, facil de implementar y menos costoso.
Ademas de que el control, via métodos de termoformado o
impresién 3D, sobre el tipo de patrén que se aplique el
sustrato tiene amplias posibilidades de obtener superficies
activas al SERS sobre un material de bajo costo en un
proceso muy sencillo, versatil y econdmicamente viable para
su escalamiento a nivel industrial.

Conclusiones

Con los resultados obtenidos se concluye que es posible
obtener nanoparticulas de Au con morfologia de estrella por
medio bioreduccidn asistida con extractos vegetales, ademas
se demuestra que el sustrato de poliestireno no interfiere en
la obtencién del espectro SERS del azul de metileno, por lo
gue es una excelente opcion de soporte de nanoparticulas
metalicas en la deteccién de diversos analitos a bajas
concentraciones usando Espectroscopia Raman. También se
observa que la respuesta SERS depende del volumen de
nanoparticulas depositado en el sustrato, con un valor de 800
pL como cantidad optima. EI mejor sistema fue el de las
nanoparticulas de oro sintetizadas con Cymbopogon citratus
debido a la probabilidad de generar un mejor arreglo en la
sustrato y aumentar los “hot spots”.
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