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RESUMEN

Esta tesis pretende ampliar el conocimiento de los fenémenos de
superficie utilizando la espectroscopia vibracional Infrarroja y Raman
intensificada por supetficie, aplicada en la deteccién y caracterizacion de
trazas de contaminantes ambientales tipo hidrocarburos aromaticos
policiclicos PAHs. Se inicia el trabajo con una descripcion fisica y quimica de
PAHs seleccionados, seguido por una revision y actualizacién completa de
las técnicas de preparacién de muestras y de superficies metalicas activas
en espectroscopia vibracional amplificada por superficie. Se respalda la base
teérica con una descripcion acabada de los efectos especiroscopicos
vibracionales de superficie SERS (Surface-Enhanced Raman Scattering),
SEIRA (Surface-Enhanced Infrared Absorption) y RAIRS (Reflection-
Absorption Infrared Spectroscopy).

La interaccién entre diversas formas de superficies metalicas de Au,
Ag y Cu, peliculas delgadas, coloides y peliculas tipo espejo y los PAHs, no
fue suficiente para obtener la amplificacién de sus sefiales vibracionales. La
necesidad de hacer eficiente la interaccion adsorbato-substrato indujo a
mejorar o modificar las caracteristicas de las superficies metalicas, y/o a
buscar una nueva forma quimica del adsorbato. Se opto por la segunda
alternativa escogiendo para el estudio los derivados nitrados de pireno,
fluoreno y criseno NPAHs, compuestos mas contamindntes que los
precursores; [os NPAHs se originan por accidn de la luz sobre los PAHs y
compuestos NOx en la atmésfera. El grupo NO> substituyente, cumple una
funcién de ensamblador enire el fragmento PAHs y la superficie, confiriendo
al analito una cierta polaridad, que resulté ser necesaria para interactuar
eficientemente con la superficie metalica.

Una vez establecidos los sistemas interactuantes adsorbato-substrato
se verificd en primer término la existencia de un fenémeno de amplificacion
de senales vibracionales SERS y SEIRA, y por consiguiente se detectaron
los contaminantes en concentraciones menores de 10° M. Luego se infirid
acerca de la orientacion de las moléculas sobre las superficies metalicas
pudiendo establecerse que se encuentran perpendiculares al susfrato e
interactuando con él a través de los 2 atomos de oxigeno del grupo nitro en
el fluoreno y sélo con uno de ellos en el pireno y criseno. Sobre la base de
este tipo de interaccién se concluyé que se verifican tanto el mecanismo de
transferencia de carga como el eleciromagnético en la amplificacién de las
sefiales vibracionales de los analitos. Finalmente, y complementados con
datos RAIRS se respaldaron los resultados acerca de la orientacion y
organizacion propuestos mediante SERS y SEIRA.




ABSTRACT

This thesis intends to extend the knowledge of the surface phenomena
by using Infrared and Raman surface-enhanced vibrational phenomena, to
the detection and characterization of pollutants polycyclic aromatic
hydrocarbons PAHs at trace concentrations. This work starts with a physical
and chemical description of selected PAHs, followed by a revision and
complete description of the preparation techniques of both the samples and
the metallic surfaces active in vibrational spectroscopy amplified by surface.
A complete description of the theoretical basis of SERS (Surface-Enhanced
Raman Scattering), SEIRA (Surface-Enhanced Infrared Absorption) and
RAIRS (Reflection-Absorption Infrared Spectroscopy) is also included.

The interaction befween different islands, colloids and smooth metal
surfaces mainly Au, Ag and Cu, and the analytes PAHs were not enough
effective to obtain vibrational enhancement. To make more efficient the
adsorbate-substrate interaction two possibilities were considered: one of
them pointed to modify the surface physical characteristics and the second to
slightly modify the chemistry of the analytes. The second alternative was
selected by including nitroderivatives of pyrene, fluorene and chrysene
NPAHs. These compounds resulted to be more pollutanis than the
precursors PAHs; NPAHs are naturally synthesized in the atmosphere from
photoreactions between PAHs and NOx compounds. The NO: substituent
group plays as a chemical assembler between the PAHs fragment PAHs and
the metal surface, conferring the adsorbate a certain pofarity necessary to
verify the adsorbate-substrate interaction.

For the interacting adsorbate-substrate system, the first objective was
to verify the existence of the SERS and SEIRA phenomena and then to
detect the pollutants at the lower concentrations. The detection limit was 10°®
M. In a second terms it has been inferred the orientation of the molecules
onto the surface. Molecules are oriented perpendicular to the surface
interacting through the nitro group. In the case of fluorene the interaction is
verified through one of the oxygen atoms, while in pyrene and chrysene it is
materialized through both oxygen atoms. This type of interaction involves the
electromagnetic and charge transfer mechanisms. Finally, RAIRS data
supported the SERS and SEIRA results concerning the orientation and
organization of the molecules onto the surface.
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El desarrollo de las técnicas analiticas de superficie ha tenido un
impacto enorrhe en el campo de la ciencia de superficies. En la Tabla 1.1 se
muestra una recopilacién de esas técnicas de andlisis de superficie mas
importantes. Entre aquellas, las técnicas espectroscopicas constituyen uno

de los métodps mas poderosos e informativos para la caracterizacion de
1
estructuras y.dindmica de superficies. La informacion acerca tanto de la

superficie y Ia& estructura de los adsorbatos, como sobre la naturaleza de las
interacciones-entre ellos, encuentra aplicaciones en muchas areas de la
ciencia y la tjecnologia. Los fenémenos de superficie incluyen numerosos
campos, ent:re ellos la catalisis heterogénea, corrosion, organizacion
molecular entre ofros. También se aplican en muchas areas técnicas, por
ejemplo para el disefio y aplicacion de dispositivos optoelectronicos.

i

Tabla 1.1 Técnicas de andlisis de superficie mas importantes. (Parte I)

Nombre ' Técnica Descripcion Tipo de
‘ informacion
! MICROSCOPIA
( Onda acustica de alta Estructura de
AM ‘Microscopia frecuencia que se enfoca enlas  la superficie y
! Actistica muestras, los lentes se mueven  profundidad

1 sobre un modelo
Microscopia de Fuerza experimentada poruna  Estructura de
AFM Fuerza Atdmica sonda que examina una la superficie
supericie
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Tabla 1.1 (Parte 1l
Nombre | Técnica Descripcidn Tipo de
‘ informacién
Microscopiade  Emisién de electrones desde un  Estructura de la
FEM Emision de extremo en un campo alto superficie
i Campo
Microscopia Electrones dispersados Morfologia de la
SEM Electrénica de enfocados sobre una superficie superficie
Barrido
DIFRACCION
Difraccion de Retro-dispersion elastica de Estructura de la
LEED electron de baja electrones (10-200 eV) superficie
' engrgia
Difraccién de Difraccion de refro-dispersidn  Estructura de la
HEED electrénde alta  elastica de electrones (20 KeV, superficie
energia rozando la incidencia)
Rayos-X (40-1500 &V) expulsan
~ Difraccion fotoelectrones cuya intensidad  Estructura de la
XPD  fotoelectronica de es medida como una funcion de superficie

rayos-X

la energia y del angulo de
difraccion

ESPECTROSCOPIA DE EMISION DE RAYOS-X O FOTONES DE LUZ

IRE

esEecies absorbidas

Emtsu&n Infrarroja

Emisién infrarroja de una
superficie metalica afectada en
la distribucion angular por las

QOrientacion de
moléculas
absorbidas

ESPECTROSCOPIA, DE EMISION DE ELECTRONES

ELS. Estados de
Espectroscopia Electrones incidentes energia de
EELS de pérdida de dispersados inelasticamente superficie; la
energia composicién y
{necesidad de estados de
- alto vacio) energia de
especies
absorbidas
Rayos-X mong-energéticos (0 Composicion de
Espectroscopia luz UV) expulsan electrones superficies,
PES Fotoelectronica desde varios niveles atdmicos. estados de
3 oxidacién
Espectroscopia
UPS de Fotoemision Similar a PES Bandas de
Ultravioleta valencia
Espectroscopia Niveles de
XPS de Fotoemision Similar a PES energética
de Rayos-X profundos
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Tabla 1.1 (Parte 1il)
Nombre Técnica Descripcidn Tipo de
informacién
ABSORCION UV-VISIBLE INCIDENTE, REFLEXION
Absorcién UV-visible por Naturaleza de
LA Absorcion de luz reflexién o transmision las especies
: absorbidas
Depolarizacion de la luz Espesor de la
ELL Elipsometria reflejada pelicula
absorbida
! ESPECTROSCOPIA INFRARROJA Y RAMAN
- Absorcién Naturaleza de
IR, FTIR Infrarroja, Espectro de Transmision las especies
Transformada Absorcion absorbidas
_Fourier IR
Atenuacion total Haz reflejado atenuado por Similar a IR
ATR de la reflexion absorcion
; Espectro de transmision
IR intensificado absorcion intensificado de Similar a IR
SEIRA por superficie moléculas absorbidas sobre un
| substrato metalico rugoso
1 Espectro de emision infrarroja  Alta resolucidn,
IRE Emision Infrarroja observado gran longitud de
i onda
Espectroscopia Sensible a la
RAIRS IR de reflexion- Red incidente polarizada por intensificacion,
» Absorcién una haz iR reglas de
seleccidn
1 Dispersion de la luz visible Permite
‘ manocromatica muestra observar las
RS Espectroscopia cambios de frecuencias absorciones IR
| Raman comrespondientes a los estados  prohibidas; baja
1 vibracionales de absorbato- sensibilidad
: substrato
 Dispersion La luz incidente es de longitud  Estudia estados
RRS . Raman de onda que corresponde a la excitados; alta
'Resonante banda de adsorcién sensibilidad
Dispersion Similar a RS pero con un Gran
Raman substrato metalico rugoso intensificacion
SERS Intensificada por de las
Superficie __ _ intensidades
Similar al SERS pero usando
RRS Intensificado  longitud de onda comrespondientea  Similar a SERS
SERRS por superficie una banda de absorcion

)
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Tabla 1.1 (Parte IV)

Nombre Técnica Descripcion Tipo de

informacion
ESPECTROSCOPIAS MAGNETICAS

Resonancia Cambio quimico de ruptura del Estados
ESR, (paramagnética) estado espin electron en un quimicos de

EPR de espin electron campo magnético especies
absorbidas

Cambio quimico de ruptura del Estados

MNR Resonancia estado espin nuclear en un quimicos;
Magneética campo magnético difusion de

Nuclear especies
absorbidas

La absorcién de la radiacion infrarroja y la dispersion inelastica de la
luz (efecto Raman) son técnicas espectroscopicas clasicas complementarias
para estudiar las propiedades vibracionales de las moléculas en los estados
slecitrénicos fundamental o excitado. En el titimo tiempo se han realizado
esfuerzos para usar la espectroscopfa vibracional para estudios
fundamentales de superficie e interfaces

La técnica de Dispersion Raman Intensificada o Amplificada por
Superficie (SERS) se plantea para superar dos limitaciones presentes en la
espectroscopia Raman. La primera, es la resolucién espacial de la
microscopia Raman de 1 m, la cual aumenta a nandmetros a través del
uso de ia aproximacion de campo cercano. La segunda, La sefial Raman es
una sefial relativamente débil, lo que hace dificil la caracterizacién detallada
de muchas especies de complejos. Esto se ha superado aplicando el
concepto SERS. Resultados de hace 20 afios muestran que la sefial Raman

puede intensificarse cuando particulas metalicas pequenas son localizadas
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en la proximidad de las moléculas que se examinan. La intensificacion ha
resultado ser de 8 érdenes de magnitud para superficie de Cu, Ag y Au, y
muchos autores han demostrado la posibilidad de detectar una sola
molécula ™.

La espectroscopia vibracional es ampliamente ufilizada en la
caracterizacion de grupos funcionales quimicos. Un andlisis vibracional
completo de frecuencia, intensidad y ancho medio de bandas, utilizando las
espectroscopias complementarias infrarrojo y Raman, es la base para la
identificacion de especies quimicas, sus enlaces, reactividad e interacciones
intra e intermoleculares, en cualquier estado de la materia. El descubrimiento
del efecto SERS o amplificacidn de la dispersion Raman por efecto de una
superficie entre 1974 y 1976 ® y el hecho que la amplificacion de la radiacin
electromagnética 57 también pueda ser lograda en la regidn infraroja del
espectro ®°, ha abierto los caminos para la aplicacién de la espectroscopia
vibracional al analisis de sistemas moleculares en un rango de nano-femto
gramos.

Una publicacién del Science de 1997, vol. 273, informa la defeccion
de nanoparticulas por SERS. Ademas, este efecto es operativo en interfaces
s6lido/gas, sdlidofliquido y sdlido/sdlido, siendo las superficies metalicas de
Ag, Au, Cu, In, Ga y alcalinas, las mas cominmente utilizadas. También se
ha logrado muy buenos resultados en esta misma 6ptica utilizando el efecto
de amplificacién por superficies metalicas de la sefial infrarroja SEIRA .

La amplificacién electromagnética de la sefial analitica en SERS y

SEIRA depende de la superficie: en particular de las propiedades Opticas del
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substrato metalico, de la forma de las particulas metélicas o regularidad de
la superficie, del tamafio de la rugosidad metélica o de la particula metalica y
del tipo de empaquetamiento u orden de las particulas metalicas. Para la
obtencion de un efecto SERS altamente eficiente es preciso crear superficies
metalicas con un maximo de emision del plasmén radiativo. La bisqueda de
una superficie amplificadora universal es una preocupacién actual;
superficies de Ag y Au son amplificadores universales, sin embargo aun no
se logra una eficiencia maxima de esas superficies, siendo el tema de gran
actualidad. Van Duyne et al. *! propusieron una estructura de nanoesferas
de polimero revestidas de plata y depositadas sobre vidrio. Trabajos
recientes apuntan al uso de la microscopia de fuerza atomica para la
caracterizacion in situ de superficies activas SERS; esta técnica presenta
ventajas en el anlisis en tres dimensiones de estructuras de substratos
SERS activos ya que no precisa de revestimientos conductores como en el
caso del uso de la microscopia electronica.

Las moléculas estudiadas en esta Tesis son los hidrocarburos
policiclicos aromaticos PAHs y sus nitroderivados. Los PAHs son moléculas
compuestas de anillos bencénicos muy parecidas a fragmentos de capas de
grafito; tienen estructura plana y se presentan bajo una ampiia variedad de
formas y tamaiios. En nuestro planeta son muy abundantes y se forman por
combustion incompleta de practicamente cualquier material organico, de tal
forma que estan continuamente presentes en el ambiente 12 Se encuentran
en residuos de carbdn, en el humo de maquinarias de combustion interna,

en el humo de! cigarrillo, tierras de cuitivo, sedimentos marinos, humo de
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quemas de madera y en cualquier tipo de comidas asadas o tostadas. Dado
que muchos PAHs son conocidos agentes cancerigenos ', su presencia en
el ambiente, en particular en alimentos, es de permanente preocupacion de
autoridades de la salud. El espectro infrarojo de numerosos PAHs y en
particular de PAHs en material extraterrestre ha sido estudiado
profusamente por Landhoff et al.". Los NPAHs son potencialmente mas
cancerigenos que los precursores y se forman en la atmdsfera por
reacciones fotoquimicas entre los PAHs y especies NOx.

El objetivo central de esta tesis es la deteccion e identificacion de
frazas de hidrocarburos policiclicos aromaticos y sus nitro derivados
mediante la espectroscopia vibracional a través de! uso de superficies
ampiificadoras de sefiales en infrarrojo SEIRA y Raman SERS. Aparte del

5 se contempla

uso ya conocido de superficies de coloides metalicos
construir superficies de islotes metalicos de Au y Ag sobre un substrato que
pueda ser facilmente manejable en condiciones ambientales y que ademas
sean utilizables tanto en el andlisis SERS como SEIRA.

Un analisis de coordenadas normales y calculos semiempiricos son
fundamentales para la inferpretacion espectral y la caracterizacion
energética de la interaccién adsorbato-substrato. La caracterizacion de esa
interaccién contempla la obtencién de espectros infrarrojo de reflexion-
absorcion, RAIRS, a partir de los cuales se obtiene informacion acerca tanto
de la orientacién de los adsorbatos en superficies metalicas tipo espejo

como del efecto que tendria la superficie sobre la estructura de los

adsorbatos '°.




Introduccion 8

Dado el caracter analitico ambiental de esta investigacion se espera
establecer una base de datos computacionales para los PAHs mas comunes
y posibles interferencias, de tal modo que ésta sea Util para su identificacion
en diferentes ambientes, sean acuosos, solucion y/o sedimentos.

Los resultados que se pretende obtener deben contribuir a la
interpretacion de los mecanismos de amplificacion de sefiales vibracionales,
a la determinacion de la naturaleza de la interaccion superficie-analito, y a la
proyeccidn de las técnicas analiticas SERS y SEIRA en nuevos sistemas

molecularss.
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Hay una fuerza motriz més poderosa que el vapor, Ia electricidad y la energia
atémica: la voluntad. Albert Einstein (1879-1955}

CAPITULO I-
ANTECEDENTES GENERALES..
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1. Introduccion.

La espectroscopia vibracional constituye una de las herramientas mas
poderosas e informativas en la caracterizacion de estructuras
proporcionando una informacién estructural especifica, la “huella digital”, de
cada sistema molecular estudiado en los tres estados de la materia’.

Con el advenimiento de la espectroscopia infrarroja por fransformada
de Fourier FT-IR se ha ganado, entre ofras caracteristicas instrumentales
importantes, una mayor intensidad de energia sobre la muestra; esto facilita:
1) la obtencién de espectros 6ptimos de materiales muy absorbentes, 2) la
rapidez con la que se registra un espectro, permitiendo de esta forma la
obtencién de espectros de sistemas inestables, 3) la exactitud con la que se
hacen las mediciones (frecuencia, intensidad relativa, ancho medio, etc.) y
en particular 4) la posibilidad de barrer regiones espectrales en el lejano y
cercano infrarrojo.

La espectroscopia Raman durante la década de los setenta, sufrid un
enorme desarrollo -con la aparicién de los sistemas laser, lo que permitié
disponer de una fuente de irradiacion mas intensa, dando lugar a un
aumento de la emisién Raman.

El perfeccionamiento de accesorios espectroscopicos FTIR y Raman
como la polarizacién de haces, la reflexion especular, entre otros, apoyados
por el desarrollc de los programas computacionales para el tratamiento de
datos, permiten el estudio estructural de sistemas complejos, tanto por su
tamafio como por sus caracteristicas fisicas y quimicas, estabilidad y

reactividad, en los diversos estados de Ia materia.
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En estos dias, la espectroscopia vibracional es utilizada en el estudio
de moléculas adsorbidas sobre superficie e interfaces, que pueden amplificar
la absorcion y la emisién de la radiacién electromagnética.

Durante ios setenta, el empleo de superficies metalicas supuso una
segunda revolucién de la espectroscopia Raman al aumentarse de forma
adicional la radiacion Raman emitida por !a muestra. Desde entonces esta
Gltima técnica, conocida con el nombre de Espectroscopia SERS ha sido el
centro de atencidn de un gran niamero de grupos de investigacion en el
mundo y ha permitido abrir nuevos horizontes en el &mbito de la aplicacion
de la espectroscopia Raman.

La espectroscopia SERS, es una técnica basada en la intensificacion
de la sefial Raman procedente de una molécula cuando €sta se encuentra
adsorbida fisica o quimicamente sobre una superficie metélica rugosa. Plata,
oro y cobre son los metales que se utilizan con mayor frecuencia como
soportes o superficies activas SERS.

En 1973, Fleishmann et al® observaron por primera vez el efecto
SERS de la piridina, utilizando como soporte un electrodo de plata.
Posteriormente van Duyne & Jeanmarie ® y Albrecht & Creighton * sugirieron
que este enorme aumento de la dispersion inelastica era producto de una
gran intensificacion del campo eleciromagnético en las inmediaciones de la
superficie metélica, sobre la cual se encontraba adsorbida la piridina. Esta
interpretacion se conoce como e! modelo electromagnético del efecto SERS.

Surgieron ofros modelos, entre ellos el mas aceptado fue el

denominado modelo quimico o de transferencia de carga °’, basado éste en
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un efecto de la emision Raman resonante resultante de la interaccion entre
la molécula adsorbida y el metal. Se puso de manifiesto desde el comienzo
la necesidad de una superficie rugosa como requisito necesario para que
tuviera lugar el fenémeno. Los estudios tedricos realizados por diversos
autores asf o corroboraron *°,

Otto et al."* dieron una interpretacién diferente del modelo quimico,
segan la cual, ademas de la rugosidad a gran escala necesaria para la
observacién del efecto, existe un mecanismo adicional de intensificacion
basado en la presencia sobre la superficie, de centros activos de
dimensiones atomicas.

Posteriormente se descubrié que la intensificacion que se origina en
presencia de superficies metalicas, podia ser mucho mayor si la longitud de
onda con que se excita la muestra coincide con una transicion electrénica de
la molécuta 2", La espectroscopia de Resonancia Raman intensificada por
superficie (Surface-Enhanced Resonance Raman Scattering, SERRS),
combina la intensificacién provocada por la presencia del metal y la debida al
efecto resonante de la propia molécula.

Se cree que la intensificacion tofal de la sefial Raman es un resuitado
de una combinacion de varios efectos electromagnéticos y quimicos entre la

6. El plasmon superficial asociado con la

molécula y la superficie
resonancias colectivas inducidas por la luz sobre la superficie metalica
rugosa, es uno de los efectos electromagnéticos que se creyo contribuia al

fendmeno SERS 78,
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Aunque se tienda a considerar que ambos efectos se dan
simultaneamente, no existe acuerdo acerca de la contribucién de cada uno
de ellos en el factor de intensificacion total.

Superficies metélicas de oro, plata o cobre, tienen la banda d bajo el
nivel de Fermi e intensifican las sefales vibracionales. Los plasmones
superficiales estan asociados con excitaciones colectivas de los electrones
en las particulas metdlicas. Particularmente, en las soluciones coloidales de
plata o depédsitos metdlicos del tipo islotes metalicos, la banda
correspondiente a los plasmones superficiales cae en la zona del infrarrojo
cercano %%,

Las caracteristicas que hacen del efecto SERS una herramienta
apropiada para el estudio estructural y dinamico de muchas moleculas,
derivan principalmente de su selectividad y sensibilidad. Gracias al aumento
de la intensidad de la radiacién Raman, es posibie obtener espectros Raman
con alta resolucidn, de soluciones muy diluidas, pudiendo trabajar
frecuentemente en un intervalo de concentraciones muy amplio, de 10 a 107
5 M. Esta ventaja hace posible el estudio vibracional de moléculas cuya
solubilidad en agua es muy baja. Por efecto de la ampilificacion, debido a Ia
presencia de la superficie metélica rugosa, se puede obtener un espectro
Raman de aquellos compuestos que presentan una seccién eficaz Raman
baja, y en general una elevada fluorescencia.

Un subterfugio al problema de la fluorescencia es el empleo de una

fuente de excitacion en el infrarrojo cercano NIR. La espectroscopia FT-
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Raman 2

, empleando como radiacién una linea laser en el NIR, permite el
estudio de un gran nimero de materiales altamente fluorescentes.

En el desarrollo de la espectroscopia SERS las predilecciones en
cuanto al uso de los distintos sustratos metdlicos ha ido cambiando. En un
comienzo fueron los electrodos metalicos los soportes mas empleados,
como o confirman las numerosas publicaciones aparecidas en la segunda

2526

década del desarrollo de esta técnica constituyendo entre el 1983-1986

el 50% del volumen total de articulos dedicados a SERS. Sin embargo, en
los Cltimos afios se produce un mayor uso de los sistemas coloidales 272°,
Gran niimero de investigaciones estan dedicadas a la comprension y mejora
de las propiedades nanoscopicas y de la morfologia de estas superficies **

32

Los coloides fueron empleados en SERS por primera vez por

Creighton 32

. En general, se obtienen por reduccion quimica de una
disolucion acuosa del metal en estado idnico mediante agentes quimicos
como: citrato trisédico *, NaHB, %, colorantes %%, y EDTA ¥. Aunque los
coloides més usados son €l oro y la plata, también se han utilizado como
soportes coloidales el cobre * y metales alcalinos .

Se han informado procedimientos para preparar superficies SERS-
activas con la rugosidades y estructura previamente bien definida ***', Se
han descrito métodos que usan el papel filtro cubierto con esferas de plata
nanométricas #.

La espectroscopia infrarroja intensificada por superficie (Surface-

Enhanced Infrared Absorption, SEIRA) fue observada e investigada por
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Harstein®® utilizando islotes de plata y oro. Hatta et al. ** publicaron la
intensificacién de la absorcion infrarroja de especies en monocapas
evaporadas sobre peliculas delgadas de Ag. Después de aproximadamente
siete afios. Osawa e lkeda *° sugirieron una contribucién electromagnética y
quimica al efecto total de intensificacion.

lLa aplicacién de la espectroscopia infrarroja de reflexion-absorcion
(RAIRS) fue desarrollada por Greenler “®#’ y Francis et al. *® en los setenta,
para la caracterizacién de superiicies metalicas. Ellos definieron la
dependencia de un especiro de reflexion sobre las funciones oOpticas de los
adsorbatos y sustratos metalicos y sobre el angulo y polarizacion de ia luz
incidente. Greenler también realizd la formulacién matematica que describe
una superficie metdlica cubierta por una monocapa adsorbida ¢,

E! perfeccionamiento de soportes SERS y SEIRA consfituye un
campo de investigacion muy atractivo, generando un gran ndmero de
publicaciones dedicadas a la obtencion de nuevas superficies, asi como a la
optimizacién de las ya existentes %49%. El objeto de la mayor parte de estos
estudios ha sido la obtencion de superficies mas resistentes, reproducibles y
de bajo costo.

Desde los primeros estudios SERS, realizados con piridina sobre
electrodos rugosos de plata, se han llevado a cabo estudios SERS sobre
metales de diferente naturaleza: plata, oro, cobre, litio, potasio, sodio, indio,
aluminio, platino, rodio, etc. De entre ellos, la plata ha sido la mas estudiada,

siendo el metal mas eficiente desde el punto de vista SERS, aunque se ha
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observado que los metales alcalinos dan sefial SERS comparable a la
obtenida cuando se emplean superficies de plata.

El efecto SERS parece ser mayor cuando la superficie metalica
presenta cierta rugosidad. Los soportes mas usados han sido, 1) electrodos
metalicos sometidos a uno a mas ciclos de oxidacién-reduccién, lo que
genera una rugosidad en la superficie. En su preparacion influyen varios
factores: la cantidad de corriente que pasa a través del electrodo, la
evolucién de burbujas de H. antes de producir la rugosidad en la superficie,
y la activacién eléctrica o no del electrodo durante el ciclo. 2) Peliculas de
particulas metalicas aisladas consistentes en particulas pequerias (5-15 nm)
normalmente depositadas sobre un soporte de vidrio, Ge, efc. Se obtienen
mediante evaporacioén de una pequefia cantidad de metal sobre un soporte
templado (150° C - 200° C). La elevada temperatura aumenta la movilidad de
los atomos metalicos, provocando que los nicleos crezcan a modo de islotes
metalicos. 3) Peliculas depositadas en frio obtenidas a partir de vapor
metalico el que se deposita sobre un soporte frio, normalmente por debajo
de 120 K, y a veces por debajo de 30 K. Se forma una pelicula rugosa como
resultado de la escasa movilidad de los &tomos metalicos. 4) Coloides
metélicos preparados mediante reduccion de una sal metélica por un agente
reductor, bien en medio acuosc o bien en medio orgénico segin la
naturaleza del metal. Los coloides son sistemas inestables, y de un diametro

variable 38,49,51-53

segin la naturaleza de! metal y también debido a la
tendencia de las particulas coloidales a agregarse, especialmente cuando se

afiade un adsorbato.
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Numerosas moléculas de tipo organicas y organometalicas han sido
investigadas mediante el uso de los fenémenos SERS y SEIRA **%,

Los hidrocarburos aromaticos policiclicos PAHSs, sistemas moleculares
de interés en esta tesis, estdn presentes en el aire, en espacios abiertos,
encontrandose en concentracién de algunos nanogramos por m’,
multiplicandose por 10 en ambientes contaminados. En este estado provienen
de la quema incompleta de compuestos con carbono y las elevadas
concentraciones en interiores provienen principalimente del humo de cigarrillos
y de la combustién de madera y carbén.

Los PAHs que permmanecen mas tiempo en el aire son aquelios de
menos de 4 anillos bencénicos; al cabo de un dia se degradan a fravés de
una serie de reacciones de radicales libres que comienzan con la adicion de
un radical OH a un doble enlace CC. Los PAHs de mayor tamafio se
condensan rapidamente debido a su baja presion de vapor y son adsorbidos
en superficies de hollin y particulas de ceniza, excelentes adsorbentes de
particulas gaseosas en rangos entre PM10 y PM2.5, las que pueden liegar
facilmente a los pulmones. PM es la sigla de material particutado. El hollin es
de la familia de ios compuestos del grafito, compuesto de diminutos cristales,
cada uno de los cuales esta formado por capas planas de atomos de carbono.
El grafito es el de mayor tamafio de la familia de los PAHs.

En el agua, los PAHs son serios contaminanies. Se originan, por
ejemplo, en la obtencién de creosota a partir de alquitran, la que se usa en la

preservacién de madera. En los afios ochenta se descubrié en Canada que

langostas de criaderos en los que se usaban estas maderas fratadas estaban
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contaminadas con PAHs. También estan presentes en ambientes acuaticos
donde se ha producido derrames de combustibles. En el agua potable, la
cantidad tipica es de algunos nanogramos por litro, pudiendo acumularse en
los fejidos grasos, tal como ha sido detectado en algunos organismos
marinos; se ha sugerido que problemas de higado y tumores en peces, estan
asociados a la accién carcinogénica de los PAHSs.

A pesar de que los PAHs constituyen aproximadamente el 0.1% del
material particutado en la atmdsfera, su existencia como contaminante es de
preocupacion, ya que muchos de ellos son compuestos cancerinégenos, al
menos en pruebas de animales. Los mas conocidos de los carcinogénicos son
el benzo{a)pireno y el benzo(a)antraceno, aumentando esta caracteristica en
PAHs donde alguno de los atomos de hidrogeno ha sido reemplazado por
CHa.

El analisis quimico los de PAHs ha estado cenfrado en meétodos
cromatograficos ®. Se han reportado una serie de trabajos relacionados con
espectros IR y Raman de PAHs *"%. En trabajos recientes se ha aplicado la
espectroscopia Raman a la deteccion de PAHs mediante el uso del SERS
588 Sin embargo, los espectros informados en esos trabajos corresponden
mas bien al de los microcristales de los analitos, los que se forman
naturalmente en los procesos de depésito sobre electrodos e islotes metalicos
utilizados. En todo caso, la deteccion directa de PAHs por estos métodos no
es selectiva.

La disposicion estructural de bahia en los PAHs potencia el grado de

reactividad bioguimica, mientras que la incorporacion de grupos NOz y N2Oy
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en los nifropirenos vy dinitropirencs esta asociada a propiedades mutagénicas
67-70.

Los derivados nitrados de los PAHSs, los NPAHS, integrantes de la
gran familia de los PAHs, son producto de reacciones fotoquimicas en la
atmésfera entre NOx y PAHS; los encontramos en el ambiente particulado n-
73 particulas de descarga de diesel "*°, negro de humo y toners de
xerografia "7’

En comparacién con los datos vibracionales sobre PAHs, los de

8 informaron los

NPAHs son menos abundantes. Juchnovski y Andreev
espectros IR de 38 nitrocompuestos', incluyendo algunos de NPAHSs. Li ef al.
57 determinaron en un estudic Raman la orientacién del grupo nitro en varios
NPAHSs los que se detalian en el Capitulo lll. Los datos de despolarizacion
Raman de algunos de esos compuestos en solucién indican que el grupo
nitro es coplanar al cromdforo PAHs mientras que el grupo NO; esta
perpendicular en otros. Datos de rayos-X indican que el sustituyente NO, es
casi perpendicular en 9-nitroantraceno *°.

Enlow ef al. % realizaron un estudio SERS de los NPAHs 1-
nitropireno,  9-nitroantraceno, 2-nitronaftaleno y 2-nitrofluoreno; esa
investigacion estuvo orientada a la busqueda de un susfrato de plata
apropiado, pero con propdsitos analiticos. En el trabajo de Enlow et al. ® no
hay una interpretacion acerca del mecanismo de interaccion y de la

orientacion de los absorbatos sobre esas superficies. Se entiende en esta

tesis que esa interpretacion deberia ser Gtil en la determinacion de nuevos

substratos para la deteccidn analitica de esos importantes contaminantes
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quimicos. En efecto la determinacién del mejor substrato es un paso inicial
importante en el disefio de posibles sensores que estén basados en la
espectroscopia vibracional amplificada por superficie.

Se ha informado sobre correlaciones entre la presencia de NPAHSs en
los extractos medioambientales y actividad mutagénica ®'®2. Un estudio
informa sobre fa actividad cancerigena de algunos NPAHs en ratas %.

Debido a la importancia biolégica y medicambiental de estos
compuestos NPAHSs, se ha desarrollado una variedad de técnicas analiticas
para la identificacion y cuantificacion de estas especles. La mayorfa de estas
técnicas involucra los métodos cromatograficos tales como, cromatografia-
espectroscopia de masa ", la cromatografia gaseosa en capilares de vidrio
8 cromatografia liquida de alta presién 7. En este sentido se ha evaluado
en esta tesis la posibilidad de utilizar una técnica de deteccién basada en la
dispersion Raman amplificada por superficie (SERS) técnica que usa una

superficie metélica rugosa como substrato amplificador de las sefiales

Raman.
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1.2. Hipodtesis, Objetivos y Metodologia

1.2.1. Hip6tesis.

La hipétesis estd fundamentada en la aplicabilidad analitica de la
gspectroscopia vibracional intensificada por superficie Raman (SERS) e
infrarroja (SEIRA) para la deteccion y caracterizacion de contaminantes tipo

PAHSs y NPAHSs.

En general se estima que las técnicas SERS y SEIRA son apropiadas
para lograr la amplificacion de bandas fundamentales de esos compuestos
en concentraciones muy bajas, y que son técnicas adecuadas para inferir
acerca de la orientacion y organizacién de las moléculas sobre las

superficies.

En particular, el aumento del sistema = por extension dei PAH con
grupos bencénicos o nitro, o de similares caracteristicas estructurales,
deberia favorecer la interaccion con la superficie metalica. El incremento de
la conjugacion electrénica por aumento del tamaifio del hidrocarburo,
asociado con el desplazamiento de la banda de absorcion hacia el rojo,
disminuiria ia brecha entre sus orbitales moleculares ocupados de mayor
energia y los desocupados de menor energia LUMO. Los electrones libres
de la capa de conductancia de la superficle ocuparan los orbitales
moleculares desocupados de mas baja energia del hidrocarburo bajando su
energia y estabilizando la interaccion adsorbato-substrato.

Se postula entonces que la presencia del grupo nitro deberia

favorecer la interaccidn con la superficie metalica, actuando como un
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ensamblador entre la parte metalica polar de la superficie y el fragmento
aromatico PAH.

Ademas, la existencia de una banda de absorcién en la region visible
es un incentivo para el uso de la resonancia Raman, efecto que sumado a
los factores de intensificacion de los efectos de superficie aumenta la senal
Raman en varios érdenes de magnitud. Esto permitiria distinguir los PAHs y
sus nitroderivados alin en presencia de otros compuestos organicos con una
gran seccion eficaz de Raman.

Finalmente, la existencia de diferentes conformaciones del grupo nitro
en los NPAH debe ser una variable importante en la eficiencia de una

interaccion adsorbato-substrato.
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1.2.2. Objetivos.

1.2.2.1. Objetivos generales

Detectar e identificar trazas de PAHSs y sus nitroderivados a través de
la espectroscopia vibracional (IR y Raman) intensificada por superficies.

Aplicar la especfroscopia vibracional intensificada por superficie SERS
y SEIRA como una herramienta para la deteccién e identfificacion de PAHs y
NPAHSs al nivel de trazas.

interpretar e inferir de los espectros SERS y SEIRA el grado de
orientacion y organizacion de las moléculas sobre las superficies metalicas.

Utilizar la espectroscopia de reflexion-absorcion RAIRS para investigar

acerca de la influencia de la superficie sobre la estructura y organizacion de

las moléculas adsorbidas.
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1.2.2.2. Objetivos especificos

1. Identificar y caracterizar espectroscopicamente los sistemas
moleculares PAHs y NPAHs, mediante los espectros UV-visible, IR, Raman
y de resonancia Raman RRS.

2. Representar el espectro vibracional (Frecuencia, intensidad y
Ancho de banda) mediante calculos computacionales para cada sistema
molecular aislado.

3. Detectar y caracterizar los sistemas moleculares PAHsS y NPAHSs
mediante Ia interpretacion de sus espectros SERS y SEIRA.

4. Establecer a partir de los espectros SERS, SEIRA y particularmente
de los espectros RAIRS el grado de orientacién y organizacion de los
sistemas moleculares sobre superficie metalica lisa tipo espejo.

5. Representar el espectro vibracional de la interaccion adsorbato-
substrato, mediante calculos computacionales para modelos del tipo
complejo adsorbato-substrato.

6. Inferir a partir del conjunto de resultados los posibles mecanismos
responsables de la amplificacion de sefiaies vibracionales involucrados en la

interaccion adsorbato-substrato.
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1.3. Metodologia.

1.

Registro de espectros de absorcion UV-Visible de los compuestos en
disoluciones a distintas concentraciones.

Registro de espectros IR de los compuestos dispersos en KBr.

Regisiro de espectros Raman de solidos a diferentes longitudes de onda
de excitacion laser (LL) LL=488 nm, 514,5 nm, 633 nm, 780 nm y 1064
nm.

Preparacion y caracterizacion de superficies metalicas tipo peliculas

delgadas evaporada y coloide.

. Registro e interpretacion de espectros SERS, SEIRA y SERRS de los

compuestos depositados sobre diferentes superficies.

Registro RAIRS de los compuestos depositados sobre peliculas
metalicas lisas tipo espgjo.

Célculos tedricos incluyendo ACN (Analisis de Coordenadas Normales),
PM3 (semi-empiricos), HF {ab initio} y DFT (ab initio), y subrutina de
modelacién de espectros tedricos, para los sistemas aislados como para
la interaccién adsorbato-substrato.

Analisis y discusion de resultados en cada una de las etapas propuestas

en esta metodologia.
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manera. Albert Einstein (1879-1955)
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2.1 Parte experimental

2.1.1. Reactivos y maieriales

Todos los compuestos empleados en este trabajo procedieron de
Aldrich, Sigma Chemical Co. Los compuestos utilizados fueron de calidad
espectroscopica y se emplearon como sélidos o en disolucion acuosa, sin
purificacion previa. Los materiales empleados en este trabajo fueron (Figura
2.1); a) Hidrocarburos aromdticos policiclicos, PAHs: naitaleno, fluoreno,
pireno, criseno, trifenileno, dibenzo(a,h)antraceno, benzo(a)pireno, coroneno
y b) Nitro-Hidrocarburos Aromaticos Policiclicos, NPAHs: 1-nitronaftaleno, 2-
nitrofluoreno, 1-nitropireno y 6-nitrocriseno.

a) PAHs

00 000G 5O

Naftakermo Flxer Preno Crieno Trifenikno

900 0D 0 o

Dbaex(ahartraceno Bam(@pmao Coroneno

b) NitroPAHs

1-Nitronaftaleno 2-Nitroffoormo 1- Nltmymo 6-Nitrocriseno

Figura 2.1  Hidrocarburos Arométicos Policiclicos PAHS y nitroderivados NPAHSs.
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Todas las disoluciones acuosas que se emplearon para las medidas
SERS y formacion de coloides fueron preparadas con agua tridestilada; el
empleo de agua menos pura condujo a coloides muy inestables, resultando
espectros SERS de muy baja calidad. Con el fin de evitar interferencias por
parte de posibles sustancias contaminantes que hubiera en el medio, todos
los materiales de vidrio empleados fueron cuidadosamente lavados con
mezcla cromica, enjuagados numerosas veces con agua destilada y
finalmente con agua tridestilada.

Todos los metales (Ag, Au, Cu, stc.) empleados tanto para la
fabricacion o preparacion de peliculas de particulas metalicas evaporadas al
vacio, como para la fabricacién de coloides (AgNO;, NaBH4) fueron de

origen Aldrich, Sigma Chemical Co.,Merck y Filmad.

2.1.2. Técnicas y equipos

En la realizacion de esta tesis se utilizaron las siguientes tecnicas
espectroscopicas: FT-Infrarrojo, Raman dispersivo y Micro Raman, FT-
Raman, Reflexidn-Absorcion Infrarroja y Absorcidon UV-visible.

La mayor parte del instrumental utilizado en el desarrollo de esta tesis
y que se detallan en este capitulo pertenecen a los grupos donde se
desarrollé esta tesis: Instituto de estructura de la Materia, CSIC, Espafia;
Materials & Surface Science Group, University of Windsor, Canada; Facultad

de Fisica, Quimica y Biologia, UNESP, Brasil y Laboratorioc de

Espectroscopia Vibracional, Facultad de Ciencia, Universidad de Chile.
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En esta seccidn se discuten los métodos empleados en la fabricacion
de coloides metalicos y de peliculas metdlicas evaporadas a alto vacio,
siendo éstas las superficies activas utilizadas en las espectroscopias SERS,

SEIRA y RAIRS.

2.1.2.1. Espectroscopia infrarroja.

La espectroscopia infrarroja convencional mide la intensidad de la
radiacién en funcién de la frecuencia (o del nimero de onda). Este espectro
se convierte en uno convencional por medio de una transformada de Fourier.
Los instrumentos FT miden la intensidad de !a luz de muchas longitudes de
onda simulténeamente '. La caracteristica esencial de la técnica FT es que
se detectan todas las longitudes de onda al mismo tiempo. Esto proporciona
una mejora en la resolucién, en el tiempo de adquisicion del espectro y en la
razén sefalruido (S/R) en relacion a la espectroscopia Infrarroja
convencional.

Los componentes principales de un sistema por transformada de
Fourier son: la fuente de iluminacion de la muestra, un colector de la luz
dispersada (espejo), el interferémetro y un sistema de deteccion consistente
en un detector, un amplificador y un dispositivo de salida.

Los especiros IR en esta tesis fueron obtenidos con diferentes
espectrofotémetros: FTIR Perkin-Elmer 1725X y FTIR Perkin-Elmer 2000
(Figura 2.2); este Gltimo cuenta con un detector DTGS, ambos conectados a

PC dotados, a su vez, del programa IRDM que facilita la adquisicion y

manipulacion de los datos.
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Figura2.2 FTIR Perkin-Elmer 2000

En ambos casos se ha utilizado un separador de haz el que consiste
en una pelicula de Myllar de 6 um. Se han utilizado diferentes resoluciones
(4, 8'y 16 cm™) en los registros y 1024 barridos como maximo. Todas las
muestras solidas fueron analizadas como pastillas empleando KBr como
material dispersante (100 mg de KBr y 1 mg de los compuestos), y sobre
soportes tales como monocristal de KBr, ZnS y KRS-5.

Ademas se ha utilizado un espectrofotometro FT-IR Bruker Equinox
55 (Figura 2.3) dotado con tres detectores DTGS y dos MCT enfriados por
aire liquido. El instrumento Bruker consta de un microscopio externo IRscope

Il de la serie de HYPERION, adecuado para experimentos de microanalisis.

Figura 2.3 Espectrofotometro FT-IR Bruker Equinox 55 con microscopio
IRscope |l de la serie HYPERION.
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El instrumento Bruker IRscope Il permite controlar por computador las
funciones reflexion, transmisién, VIS, IR, o IR/VIS. E! microscopio adjunto
permite desplegar imagenes reales de una muestra en una panialla de
video, usando la estacién de muestras controlada por computador en el eje
X/Y. Este instrumento posee una alta calidad dptica, la que junto al
hardware y software OPUS y un paquete integrado de Video, Mapa y 3D
permiten la adquisicion, evaluacion y presentacion de datos
multidimensionales. Todos los datos fueron manipulados con el programa

OPUS.

2.1.2.2. Espectroscopia infrarroja de refiexion-absorcion (RAIRS).

En el registro espectral RAIRS se utilizé un accesorio WeeMax de
angulo variable de Tecnologia Pike, el cual fue montado sobre el banco
optico del espectrofotémetro Perkin Elmer 2000. Se varid el angulo de
incidencia entre 40° y 80° con relacidn a la normal. La adquisicion y
manipulacién de los datos se realizo a través del programa IRDM.

En el registro de espectros RAIRS también se utilizd un accesorio
Autosegall de angulo variable (Figura 2.4) instalado en el banco 6ptico del

espectrofotdmetro Bruker Equinox 55, variando el angulo entre 0° y 88°,
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Figura2.4 Accesorio Autoseagull montado sobre el banco Optico del Bruker
Equinox 55, controlado automaticamente. Utilizado en registros de
reflexién-absorcion, RAIRS.

Se ha utilizado principalmente un detector MCT enfriado por aire
liquido. También se registraron medidas utilizando el microscopio IRscope Il
con luz P/S-polarizada con el objeto de inferir acerca de la orientacion y
organizacion de los sistemas moleculares sobre superficies metalicas tipo

espejo.

2.1.2.3. Espectroscopia Raman dispersiva y micro-Raman.

En la obtencion de los espectros SERS se utilizé un
espectrofotémetro dispersivo Raman Jovin-Yvon U-1000 (Figura 2.5), y un
micro-Raman Renishaw RM2000 en linea (Figura 2.6).

Como fuentes de excitacion se utilizaron laseres de Ar* (lineas 514.5,
488, 458 nm) y Kr* (lineas 568, 647 y 676 nm). Para la obtencién de los
espectros SERS sobre coloides de plata se usé la linea 514.5 nm como
fuente de excitacion; el maximo de absorcion de los plasmones de superficie
del coloide esta entre 550 y 600 nm. Debido a la dependencia de la

intensidad de dispersion con v* esta linea permite el aumento de la
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intensidad del espectro SERS de manera considerable. Esta ultima linea de
excitacién no permite la obtencion de espectro SERS cuando se utilizan
coloides de oro, lo que esta de acuerdo con el hecho de que los plasmones
superficiales de este metal estan representados por una banda menos
extensa que en el caso de coloides de plata. Su absorcién en el visible, a
medida que la longitud de onda de excitacion se desplaza hacia el azul,
decae muy rapidamente. Los espectros SERS sobre coloides de oro se
obtuvieron utilizando las lineas 647 y 676 nm, debido a las condiciones de
resonancia de los plasmones activos, los cuales presentan un maximo de
absorcion a 520 nm.

Las medidas espectroscopicas SERS utilizando coloides, fueron
llevadas a cabo en tubos capilares de 2 mm de diametro. La potencia del
laser sobre la muestra fue de 60 mW. Para la obtencion de espectros Raman
convencionales de muestras soélidas se emplearon capilares de 1 mm de

diametro. -

Figura2.5  Espectrofotdémetro dispersivo Raman Jovin-Yvon U-1000.

Las rendijas del monocromador se modificaron hasta obtener una
resolucion espectral de 5 cm™. En el caso de las muestras en estado sélido

se emplearon filtros interferenciales con el fin de eliminar las lineas del
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plasma procedentes del laser. El espectrofotometro esta dotado de un
sistema de deteccion que consiste en un fotomultiplicador Products for
Research inc. (USA) Modelo 1140, el cual opera como un contador de
fotones. Este equipo esta conectado a un PC dotado del programa PRISM
version 2.0 que facilita la adquisicion y manipulacién de los datos.

También los espectros Raman, Raman resonante (RRS) y SERS
fueron obtenidos utilizando un espectrofotometro Renishaw RM2000
(sistema micro-Raman) provisto de un computador con una estacién-control
3 ejes (XYZ) con fase motorizada, Figura 2.6. El RM2000 usa un
microscopio Leica (serie DMLM) el cual esta equipado con una CCD
refrigerada eléctricamente (-70°). El espectrografo estd equipado con una
rejilla con 1200 mm™ y con un filtro éptico adicional. Las lineas laser se
enfocaron sobre las muestras a través de un objetivo de inmersion 50X (40X,
0.80NA) que colectaba la radiacion dispersada en una Optica llamada

backscattering geometry.

Figura2.6  MicroRaman Renishaw RM2000 en linea.

Se registraron los espectros Raman con 4 cm™ de resolucién usando
las lineas laser de 514.5 nm de un Spectra-Physics (Lexel 95), 632.8 nm He-

Ne (Modelo 127) y 780 nm (Renishaw).
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Para la linea I&ser de 514.5 nm, la potencia del laser sobre la muestra
fue variada desde 0.8 mw (8.00 X10* Wicm?) a 0.05 mW (5.00 X 10°
Wicm?). Para los registros de monocapas de islotes metalicos (peliculas
metdlicas) plata, oro, y mezclas de estos metales, la potencia del laser se
redujo a 0.05 mW, esto es, para evitar la fotodescomposicion de la muestra.
Para compensar la reduccién de la potencia de la linea laser, se hicieron
entre 20 y 40 acumulaciones. incluso bajando el poder del laser, no podria
prevenirse completamente la descomposicion del material a estudiar;
gvidencia de esto es la aparicién de nuevas bandas. Estos instrumentos
cuentan con un microscopio con objetivos de inmersion de S50XL que
permiten enfocar la linea del laser hacia la superficie de la pelicula
monocapa o registrar sefiales menores a los nanolitros. Todos los espectros
fueron adquiridos a temperatura ambiente. Se realizaron adquisicion y
analisis de datos usando el software WIRE para Windows y el software

GRAMS/32 y GRAMS/7.0 de la Industria Galactic.
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2.1.2.4. Espectroscopia Raman.

Figura 2.7 Espectrofotdometro FTRaman Bruker RSF 100/S.

Los espectros fueron obtenidos con un espectrofotometro FTRaman
Bruker, (Figura 2.7) modelo RSF 100/S. Este aparato esta conectado a un
PC, dotado del programa OPUS 3.0 de adquisicién y manipulacién de datos.

La fuente usada es un laser Nd:YAG, el cual tiene una linea a 1064
nm (9395 cm™). El uso de este laser en el infrarrojo cercano (NIR) hace que
la intensidad de la luz dispersada sea 16 veces menor que cuando se usa un
laser en el visible de 514.5 nm; esto se debe a que la seccion transversal de
la dispersion Raman ?° obedece a la un factor que corresponde a la
frecuencia elevada a la cuarta potencia (v*). La maxima potencia del laser es
de alrededor de 5W, sin embargo generalmente se usa una potencia de 1W.

En la espectroscopia FTRaman se usa un laser en el infrarrojo
cercano (NIR), especificamente un laser Nd/YAG que tiene una linea a 1064

nm.
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El detector mas usado en los instrumentos FTRaman es el de
arseniuro de indio y galio (IGA, indio galio arsénico). Un detector de 1mm

14 o menor cuando es enfriado.

tiene un nivel de ruido del orden de 10

Otro detector es el de germanio (Ge) de muy alta pureza. El nivel de
ruido en este detector se aproxima a 10" y pueden obtenerse espectros
hasta 3500 cm™. Desgraciadamente, es susceptible a la radiacién césmica y
por tanto se debe proteger para obtener una sefial adecuada.

La Figura 2.8 muestra un diagrama de la Gptica usada en un espectrémetro
FTRaman. Se observa que la radiacién del 1aser se dirige a la muestra por
medio de una lente.

El espejo parabdlico recoge la luz dispersada haciéndola pasar a
través de un divisor de haz y un par de espejos (uno mdvil y ofro fijo) que
componen la parte interferométrica.

Después de esto, la radiacion pasa a través de una serie de filtros
dieléctricos para luego ser enfocada en un detector de Ge enfriado con
nitrégeno liquido. E! detector envia una sefial a un sistema computacional, el

cual se encarga de convertir el interferograma en un espectro convencional

por medio de una transformada de Fourier.
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Espejo de enfoque Esﬁ‘;:p
( Divisor Muestra Lente de
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Figura2.8 Diagrama oOptico de un espectrometro por transformada de
Fourier.

2.1.2.5. Espectrofotometria ultravioleta-visible.

Los espectros de absorcion de los coloides y de los sistemas
moleculares estudiados en esta tesis fueron registrados en disolucion
acuosa, utilizando un espectrofotometro de doble haz Shimadzu UV-2100,
empleandose como soporte células de cuarzo de 1 cm de paso optico.

Los espectros UV-vis de las disoluciones de los PAH y sus nitro
derivados, NPAH, asi como de las peliculas metalicas evaporadas fueron

registrados en un espectrofotdmetro Varian Cary 50 UV-vis (Figura 2.9).

Figura2.9 Espectrofotometro Varian Cary 50 UV-vis.
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Este instrumento es dispersivo temporal. Contiene una lampara de
xenon continua, la que sélo se enciende cuando esta adquiriendo puntos de
los datos previniendo la degradacion de muestras fotosensibles. Permite
ademas registrar 80 datos por segundo. El selector de longitud de onda
consiste en un monocromador con un motor controlador del sistema que
barre la regién espectral de interés a una velocidad constante. Un detector
fotoeléctrico facilita la deteccidon de la energia radiante.

El rango espectral en este instrumento es 190-1100 nm. La
adquisicion de los datos fue llevada a cabo con un scftware de WinUV para
Windows; los datos fueron manipulados usando el software de Industries

Galactic GRAMS/32.

2.1.3. Métodos de preparacion de superficies coloidales

El uso de nanoparticulas metalicas puede aumentar la intensidad del
espectro infrarrojo y Raman, permitiendo la deteccion de cantidades que
pueden llegar al limite de una molécula, Single Molecule Detection SMD. E!
SERS resonante (SERRS, Surface-Enhanced Raman Resonance
Scattering) *7, en condiciones especiales de resonancia permite la deteccion
de una molécula 2.

La eficiencia de una nanoestructura metalica o superficie
amplificadora de sefales vibracionales esta figada a las caracteristicas
fisico-quimicas de la nanoestructura: rugosidad apropiada y/o adecuada al

absorbato y caracteristicas electronicas determinadas.
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Se fabricaron diversos tipos de superficies: a) peliculas delgadas de
particulas metalicas evaporadas y superficies tipo espejo evaporadas al

vacio de diferentes metales Fig. 2.10.a y b} coloides metalicos, Fig. 2.10.b

a) Islotes Metdlicos b) Coloides Metalicos
]
Evaporacion Obtenclén: Agregacién
Nucleacién

Figura 2.10  Tipo de superficies utilizadas en este estudio a) Pelicula de islotes
metalicos evaporados al vacio activas para SERS, SEIRA y RAIRS,
y b) coloides metalicos.

2.1.3.1. Fabricacion de coloides metalicos.

Desde el descubrimiento del fendmeno SERS, se ha buscado
diversas posibilidades para preparar superficies activas diferentes a las
peliculas de islotes metdlicos evaporadas o a las peliculas
electroquimicamente corrugadas. La idea es, obtener en fase acuosa
particulas metalicas a partir de iones metélicos reducidos en un medio
liquido.

Hay diferentes maneras de preparar coloides de plata, oro y cobre.
Todos elios mediante la reduccién de los iones metdlicos. Los dos
procedimientos ampliamente mas utilizados son: las reducciones con citrato
trisodico o borohidruro de sodio como agentes reductores. En el trabajo
experimental desarrollado se prepararon coloides de plata y de oro,

utilizando agua triplemente destilada para hacer las soluciones primarias.
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Los pasos de la preparacién de los coloides de plata, oro y cobre

fueron los que se describen a continuacion.

2.1.3.1.2. Fabricacién de coloides de plata.

2.1.3.1.2.1. Coloide reducido con borohidruro.

Este método esta descrito en la literatura >'%. Consiste en agregar 10
mi de nitrato de plata (10°M) gota a gota a una solucidn acuosa fria de 30 mi
de borohidruro de sodio (2.0x10° M) revolviendo constantemente. Importante
es no agregar un exceso de nitrato de plata ya que la solucién cambia de
color, tendiendo a ennegrecerse. El color de estos coloides es amarillo-
grisaceo; ellos son estables durante varios meses. Tienen una banda de
absorcion UV a 391 nm (Figura 2.11). La distribucion de tamafios de ias
particulas coloidales varia de 10 a 50 nm.

La Figura 2.11 muestra dos espectros de absorcion del coloide de
plata preparado A) usando borohidruro como agente reductor y B) el mismo

coloide después de dos meses.

2.0

-
th
1

Absorbancia

398 F}m
550 500 540 400 350
Longitud de onda/ nm

Figura 211  Absorcién UV méaxima de un coloide de Ag reducido con borohidruro
de sodio y sus cambios en funcion del tiempo A y B después de dos

meses.
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2.1.3.1.2.2. Coloides reducidos con citrato.

Este método permite preparar coloides de plata ™. Se prepara
simplemente agregando 1 ml de 1% (p/v) de citrato trisédico a una solucién
acuosa de 50 ml de nitrato de plata 10° M. La mezcla se mantiene en

ebullicion durante 1 hora.

149

1.2 9

1.0 =

0.8 4

Absorbancia

0.5 9

049

0.2 %

Figura 2.12  Espectro de absorcidn del coloide de Ag usando citrato sodio como
agente reductor con un méaximo tipico de absorcion a 406 nm.

Tras ese tiempo se obtuvo un coloide de apariencia turbia y color
amarillo-griséceo con un maximo de absorcidn a 406 nm, (ver Figura 2.12).
A pesar que sus propiedades microscdpicas podrian cambiar con el tiempo,

parece ser estable durante varios meses.

2.1.3.1.3. Fabricacion de coloides de oro.

2.1.3.1.3.1. Coloides reducidos con citrato.
La preparacion de coloides de plata y de oro que usan citrato como
reductor tiene pocos cambios. En esta preparacion Sanchez-Cortes 2 4a

algunas directivas para la preparacién del coloide; éstas consisten en
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agregar 0.1 ml de HAuCls (4%, p/v) a 40 ml de agua tridestilada. 1 ml de
solucidn de citrato trisédico (1%, p/v) se agrega gota a gota revolviendo; la
mezcla es hervida durante cinco minutos. La solucién se vuelve lentamente
de color violeta. El maximo de absorcion esta a 520 nm. La Figura 2.13,

muesira la absorcién maxima de los coloides de oro a 527 nm.

527

0.

Fractales de particulas agregadas de oro

0.1"

L L] L]
800 700 600 500 400
Longitod de onda fnm

Figura 213  Espectro de absorcion del coloide de oro; muestra una absorcién
maxima a 527 nm.

2.1.4. Fabricacion de peliculas metalicas evaporadas.

Para obtener las mejores propiedades de las peliculas delgadas
deben controlarse estrictamente los siguientes parametros: la presion parcial
y composicién de gases residuales en la camara, la temperatura del
substrato, el espesor de la pelicula evaporada y la velocidad de deposicion
de ia pelicuta. En la actualidad existen métodos exactos de confrol, tanto de
las caracteristicas cualitativas y cuantitativas de gases residuales, como de
temperatura del substrato. Sin embargo el control del espesor de la pelicula

y velocidad de deposicién de la pelicula durante la evaporacién conlleva

algunas dificultades. Se explica por la variedad de los meétodos de
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deposicién de peliculas y los materiales de las peliculas metalicas. Es
necesario tener en cuenta los requisitos para controlar la amplia gama de
espesores (10-200 mm) y tasa de deposicidn de la pelicula (1-100 mm/s). La
distribucion de tamarios de las particulas metalicas evaporadas varia de 25 a
120 nm.

Los siguientes son requisitos para los dispositivos y sensores de

control en la fabricacion de peliculas delgadas:

1.- Tiempo de vida o estabilidad en el tiempo.

2.- Contro! del espesor de las peliculas metdlicas y tasa de la deposicion.
3.- Regulacién automética de tasa de evaporacion de las peliculas.

El error de medicion no.debe ser mas alto que unos pocos por cientos
(en el caso de una pelicula metdlicas delgada +2%) *".

En la fabricacidn de peliculas metdlicas evaporadas de esta tesis, los
substratos o portamuestras utilizados, son vidrio (Baxter Cat M6145). Previo
a la utilizacidn de los sustratos se limpiaron con etanol y se secaron bajo un
flujo continuo de nitrégeno seco. La deposicion de metal se realizd en un
sistema evaporador de vacio equipado con una bomba rotatoria de vacio,
que funcioné como un precursor de la bomba difusora. Los metales
utilizados en la fabricacion de peliculas de islotes metalicos fueron de origen
Aldrich. Estos metales fueron evaporados termalmente, usando un
instrumento Balzers BSV 080. La presion era nominalmente 10® Torr,
controlada por un medidor de catodo frio. La deposicion de los metales plata,
oro, cobre, aluminio fue sobre soportes (vidrio, Ge, ZnS) calentado estos

soporte previo a deposicién (150°C a 200°C), a una velocidad del deposito




Capitulo ll. Experimental y Célculos 49

fue de 0.05 nm/s con espesores que varia entre 3 y 100 nm segin la
superficie a ufilizar en SERS, SEIRA o RAIRS. La tasa de deposicién fue
estabilizada antes de abrir la pantalla de deposicidn. El control del espesor
de la pelicula y la tasa de la deposicién se hicleron usando un oscilador de
cristal de cuarzo.

Tabla 2.1. Densidades y razon-Z de los metales utilizados para Ag, Auy Cu
fabricar peliculas finas, con un factor de geometria constante de 105%.

Ag Au Cu

Densidad (glcm®) | 105 | 19.3 | 8.93

razon-Z 0.529 | 0.381 0.493

Para el caso de los sistemas moleculares PAHs y NPAHS, el sistema
de evaporacién usado fue similar al mencionado. La evaporacion del
material organico se realizé sin templar el.soporte y sin temperatura durante
el proceso de evaporacion para evitar que el material organico se
descomponga (por ebullicién o evaporacion). Los sistemas moleculares se
colocaron en botes de tantalio para su posterior evaporacion a temperatura
ambiente; la velocidad de ia deposicién fue 0.05 nm/s. La densidad para la
totalidad del material molecular era 1 glem®, el factor de geometria es 92%, y

larazon-Z es 1.

2.1.4.1. Caracterizacion de las peliculas metalicas.

Se registraron los espectros UV-visible de las peliculas delgadas

evaporadas, en el espectrofotémetro Varian Cary 50 UV-Vis.
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Los plasmones superficiales de las peliculas metalicas evaporadas
fabricadas para SERS y SEIRA de Ag, y Au de 6 nm, aparecen en el
intervalo de 440-500 nm, y 600-680 nm, respectivamente. En el caso de la
evaporacion del tipo bicapa de estos metales Ag:Au (esta bicapa posee las
propiedades es de ambos metales, lo que en permite obtener un plasmén
superficial mas extenso) realizada en proporcion 1:1 (evaporando 5 nm Au
sobre 5 nm de Ag), con un espesor total de 10 nm, genera una banda de
absorcién con un maximo de absorcion a 740 nm (Figura 2.14). Ademas en
la Figura 2.14 se muestran las diferentes lineas laser utilizadas en el registro

de espectros Raman, Raman resonante y SERS.

740 nm

10 nm Ag/Au

Absorbancia

Longitud de onda / nm

Figura 2.14  Especiros de absorcién de los plasmones superficiales de Ag, Au y
bicapas de ellos.
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2.2. Calculos tedricos

2.2.1. Introduccién

El calculo de pardmetros espectrales vibracionales para especies
poliatdmicas se ha convertido, en la (ltima década, en una herramienta
quimica invaluable. Esto puede ser principalmente atribuido a la creciente
disponibilidad y eficacia de programas computacionales adecuados, con los
cuales se calcula analiticamente la primera y segunda derivada de la energia
8 ~omo también del creciente poderio de las estaciones de trabajo. Estos
adelantos han permitido el calculo de sistemas razonablemente grandes 19
28 Comparado con los métodos ab-initio convencionales, la teorla del
funcional de la densidad (DFT) ha transformado en una hemramienta
particularmente conveniente para moléculas tan grandes como las de esta
tesis 22°. También es til para el estudio de complejos de metales de
transicion 272, La diferencia entre los métodos de célculos DFT y HF, es que
el DFT incluye los efectos de la correlacion electronica, los electrones en un
sistema moleculares reaccionan con respecto a los movimientos de cada
uno de los ofros electrones para mantenerse lo mas separado posible en
cambio HF considera este efecto s6lo como un promedio, donde cada
electron ve y reacciona frente a un promedio de la densidad electrénica. La
interpretacion tedrica del espectro vibracional experimental para moléculas
grandes es de gran ayuda, particularmente en la regién bajo 1800 cm™,
donde la alta densidad de los estados vibracionales da como resultado una

congestion espectral.
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Las bandas observadas pueden asignarse sobre la base de un
acuerdo entre las frecuencias calculadas y las frecuencias experimentales;
sin embargo, las interpretaciones mas fiables pueden ser hechas haciendo
también uso de intensidades teéricas que pueden resolver la asignacién de
bandas estrechamente espaciadas. Por consiguiente, se espera de un
método tedrico que proporcione intensidades y frecuencias vibracionales
confiables.

Es conocido que las frecuencias armonicas tedricas sobrestiman las
frecuencias fundamentales. Esto se debe al tratamiento incompleto de la
comrelacion electrénica, omitiendo la anarmonicidad mecénica y el efecto de
truncamiento del conjunto base. Para mejorar el acuerdo con las frecuencias
observadas, los valores calculados deben escalarse. Los factores de escala
se aplican por separado a las constantes de fuerza de los modos de
estiramiento y de torsién %°. Un procedimiento sistemético con multiples
factores de escala fue empleado por Blom y Altona *. Se han ideado varias
estrategias para la creacion de factores de escala **. Los factores de
escala uniformes logran exactitud comparable, evitando cualquier
ambigtiedad relacionada con la eleccion de las coordenadas internas del
sistema y pueden aplicars'e a sistemas con enlaces parciales o clusters. Esta
estrategia fue adoptada en el presente trabajo.

Un factor de escala uniforme de 0.89 fue encontrado por Pople etf al.
% en una comparacién de frecuencias armoénicas calculadas con Hartree-
Fock/3-21G y las fundamentales observadas. Estudios que comparan las

frecuencias Hartree-Fock, calculadas usando un conjunto base mas grande
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6-31G(d), con los modos experimentales hacen pensar en factores de escala
uniformes muy similares (0.8929 y 0.8953) **°, La DFT predice frecuencias
vibracionales armodnicas mas cercanas a los modos fundamentales
observados que la lograda con métodos ab-initio convencionales. En la
comparacion de las frecuencias fundamentales observadas con las
_ armdnicas calculadas usando el conjunto base 6-31G({d), Scott y Radom “°y

Wong *!

obtuvieron factores de escala de 0.9833 para la funcional de
intercambio de Slater-Dirac con el ajuste de Vosko-Wilk-Nusair para la
funcional de correlacién (S-VWN). Utilizaron el factor de escala 0.9945 para
el funcional de intercambio el gradiente corregido de Becke con el ajuste de
Lee-Yang-Parr para el funcional de correlacién (B-LYP) y 0.9614 para el
funcional de intercambio de tres parametros de Becke con el ajuste de Lee-
Yang-Parr para el funcional de correlacién (B3-LYP). Para los métodos ab-
initio convencionales ellos encontraron factores de escala de 0.9427 y
0.9537 para el Moller-Plesset de segundo orden (MP2) y Ia interaccion de la
configuracion cuadratica con excitaciones simples y dobles (QCISD),
respectivamente.

La prediccion tedrica de intensidades vibracionales es una tarea
computacionalmente rigurosa, debido a la necesidad de representar lo mas
completamente posible la funcién de onda molecular 2*3, Se requiere incluir
un conjunto base grande con un complemento adecuado de polarizacion y
de las funciones de difusion, y de una correlacién electrénica. La inclusion de

la correlacion electronica es esencial para la obtencién cuantitativa de las

intensidades IR ¢,
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Se lograron buenas intensidades */ IR usando los conjuntos de bases
polarizadas de tamafic mediano complementados con un conjunto de
funciones difusién. La calidad de las intensidades R obtenidas por varios
métodos fue resuelta en el siguiente orden: DFT hibrido > MP2 > DFT local =
gradiente corregida DFT > Hartree-Fock.

La prediccién cuantitativa de las intensidades Raman es mas costosa
que la prediccion de intensidades IR (la cual requiere de segundas
derivadas) porque ellos dependen de! cuadrado de la derivada de la
polarizabilidad. Luego, se requiere del célculo de la tercera derivada de Ia
energia del sistema con respecto a las coordenadas geométricas y al campo
eléctrico externo (8o/dQ=3E>/0QudF:dFy).

Se encontrd que las intensidades vibracionales Raman son
relativamente insensibles a los efectos de correlacién de los niveles de teoria
aplicables para grandes moléculas, respecto de la conducta observada para
las intensidades IR tedricas. Se encontré que la calidad del conjunto base
empleado es importante para la obtencién de las intensidades cuantitativas

Raman.

2.2.2. Calculo de frecuencias e intensidades IR y Raman

{os calculos computacionales para los sistemas estudiados en esta
tesis, fluoreno, pireno, criseno, 2-nitrofluoreno, 1-nitropireno y 6-nitrocriseno,
se realizaron usando Hartree-Fock (HF) y DFT, empleando distintas bases
gaussianas: HF/6-31G(d), B3LYP/6-31G(d) y B3LYP/6-311G(d,p). En esta

tesis, hemos empleado el esquema mas simple de escalamiento homogéneo
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propuesto por Scott y Radom® quienes recomiendan factores de escala
para HF y DFT segin el nivel de teoria. Para B3LYP/6-31G(d) se
recomienda un factor de escala de 0.9614 y para B3LYP/6-311G(d,p) no hay
ningin factor propuesto. Aqui se usd un factor 0.9719 corregido para
B3LYP/6-311G(d,p); la correcci6n se estimé de valores dados para el HF 6-
31G(d) y 6-311G(d,p).

2.2 3. Célculos del complejo adsorbato-substrato. Modelo SERS

Para realizar los calculos SERS del 2-nitrofluoreno 2NF se modelo la
interaccién adsorbato-substrato suponiendo una interaccion bidentada de la
molécula con la superficie, como fue deducido de los resultados
experimentales. Para 1-nitropireno INP y 6-nitrocriseno 6NC llevamos a
cabo ofro célculo asumiendo una interaccién monodentada correspondiendo

a la interaccion deducida de los espectros.

2.2.3.1. Metodologia

Después de optimizar la geometria molecular, se calcularon las
frecuencias armonicas empleando el funcional de correlacion de intercambio
SVWN, también conocido como la Aproximacion de Densidad de Giro Local
(LSDA). Esta aproximacion consiste en el intercambio del funcional de
densidad de giro local de Slater 8 y de la correlacion del funcional por
Vosko, Wilk, y Nusair *°. El conjunto base usado a lo largo del calculo fue
LANL2DZ %°. Todos los calculos se realizaron usando el programa Gaussian

ag %,
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2.2.3.2. Modelos moleculares

Hay dos modelos para la superficie metalica usada en la prediccion de
espectros SERS: en el primero, un 4tomo metélico se une a cada atomo de
oxigeno del grupo nitro y el sistema se optimiza. El segundo modelo usado
es una superficie metdlica mas compleja: dos atomos cenirales metalicos
son rodeados por otros ocho atomos del metal, formando un plano de diez
Atomos. Los sistemas moleculares se organizan perpendicularmente con el o
los 4tomos de oxigeno del nitro agrupados de frente a los dos atomos

metalicos centrales.
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2.3. Aspectos Relevantes del Capitulo.

Los instrumentos utilizados en esta tesis, tanto espectrémetros como
accesorios de preparacion de muestras y superficies, asi como estaciones
de trabajo para los calculos, los mas modernos en el mercado, resultaron ser
muy adecuados para resolver los objetivos experimentaies planteados en
esta tesis.

Se lograron buenas intensidades IR usando los conjuntos de bases
polarizadas de tamafio mediano complementados con un conjunto de
funciones de difusion. La calidad de las intensidades IR obtenidas vario
segon € meatodo de calculo, obteniéndose la mejor representacion mediante
DFT.

La prediccion fedrica de intensidades vibracionales resultd ser una
tarea computacionalmente rigurosa, debido a la necesidad de representar io
mas completamente posible la funcion de onda molecular. Se requiere incluir
un conjunto base grande con un complemento adecuado de polarizacion y
de las funciones de difusion, y de una correlacion electrénica.

Los modelos tedricos de la interaccién adsorbato-substrato para los
nitroderivados de los PAHs sugieren que el 1-nitropirenc y 6-nitrocriseno
estan interactuando con la superficie a través de un atomo de oxigeno del
grupo hitro, mientras que en del caso del Z-nitrofluoreno lo hace mediante

los dos atomos de oxigeno.
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La naturaleza es verdaderamente coherente y confortable consigo misma. (Nature
is very consonant and comfortable with herself) Sir Isaac Newton (1643-1727)
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3.1. Caracterizacion Vibracional

Los sistemas Hidrocarburos Aromaticos Policiclicos y sus
nitroderivados absorben en el rango de 190 a 500 nm. La cuantizacion de la
energia interna Eiy de una molécula en su estado electronico basal 0 estado
excitado puede aproximarse con exactitud suficiente para propositos
analiticos, por

Eint= Eel + Evib + Ent (3.1)
donde E. es la energia electronica, Ews la energia vibracional y Ext es la
energia rotacional.

El conocimiento de los especiros de absorcidn UV/VIS de los
compuestos estudiados es de particular importancia. En este contexto se
tiene que tener en cuenta que la medicion de los espectros de absorcion
UVNVIS a bajas temperaturas es generaimente diferente de los espectros
medidos a temperatura ambiente. Debido a la reduccién de las vibraciones
moleculares, a temperaturas bajas, el ancho medic de las bandas disminuye
y los méximos de absorcion aumentan.

Todos los espectros electrénicos se registraron en esta tesis a

temperatura ambiente.
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3.1.1. Espectroscopia vibracional.

Las frecuencias fundamentales de las vibraciones normales son
dependientes de las masas de los nicleos, de su geometria molecular y de
la constante de fuerza de los enlaces quimicos. En agregados moleculares,
las vibraciones de los componentes individuales se acopian.

Hay diferentes técnicas para observar las vibraciones moleculares.
Entre ellos, la absorcidn infrarmoja, que es la herramienta estructural mas
poderosa usada en este trabajo.

Segun la mecanica cuantica, una molécula puede tener un salto
energético vibracional Eyp = hv, para alcanzar los estados excitados. La luz
cuantizada en la regién infrarroja tiene longitudes de onda A de 2.5a 1000 p
(4000 a 10 cm™). Las moléculas pueden absorber luz desde estas longitudes
de onda, excitando las vibraciones moleculares y produciendo un espectro
de absorcion infrarrojo.

Por otro lado, el proceso de dispersion corresponde a la interaccion
de un fotén primario con los atomos, molécula, o sus agregados tales como
cristales, lo cual da lugar a un fotdn secundario, con polarizacidn y fase
diferente y quiza otra energia comparada a la del fotdn primario. El proceso
de dispersién ocurre con un retraso del tiempo sumamente corto. Las
moléculas pueden excitarse usando la radiacion monocromatica, de una
fuente de excitacién (normalmente un laser) en la region del espectro

ultravioleta (UV), visible (VIS), o infrarrojo cercano (NIR). Durante el proceso

de dispersion inelastica, 1a energia vibracional hvk pueden intercambiarse,




Capitulo Ill. Espectros Infrarrojo y Raman. 63

por lo cual los fotones son dispersados, mostrando una energia de
dispersién hvg = hvo + hvg, dando lugar a las lineas Raman. Al mismo
tiempo, otros fotones excitados son elasticamente dispersados produciendo
las lineas Rayleigh (de frecuencia vo) con igual energia a la de la linea de
excitacién. La intensidad de la linea Rayleigh es normalmente varios
6rdenes de magnitud mas grande que la linea Raman.

En la espectroscopia Raman, normalmente se emplea la radiacion de
la parte visible del espectro. Usando la radiacion con una frecuencia cercana
a la de una absorcion electronica, puede observarse el efecto de resonancia
Raman. Los espectros Raman también pueden obtenerse excitando con
longitud de onda inframroja. De esta forma se atentia la fluorescencia.

Dependiendo de la naturaleza de la vibracion, la cual es determinada
por la simetria de la molécula, las vibraciones pueden ser activas o
prohibidas en los espectros infrarrojos o en los espectros Raman. Todas ias
vibraciones son IR activas cuando modulan el momento dipolar molecular.
Las vibraciones son Raman activas cuandc modulan la polarizabilidad
molecular. Las vibraciones de moléculas con un centro de simetria que son
infrarrojo activas no pueden ser Raman activa y viceversg; esto corresponde

a la regla de exclusion mutua.

3.1.1.1. Absorcién infrarroja.
Las vibraciones moleculares proponen un cambio en el momento
dipolar, el que puede representarse por un vector. La espectroscopia

infrarroja puede usarse para determinar ia orientacién molecular. En
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particular la orientacion sobre peliculas puede ser indagada comparando los
espectros infrarrojos de reflexion-absorcion (RAIRS) con los espectros de
transmision. Par ofra parte, teniendo en cuenta la configuracion experimental
empleada para la obtencion de los espectros tanto, infrarrojo intensificados
por superficie SEIRA, como RAIRS, puede inferirse acerca de la orientacion
y organizacion de los sistemas moleculares sorbidos (fisica o quimicamente)

sobre la superficie metalica.

3.1.1.2. Dispersién Raman.

El origen del espectro Raman puede ser explicado considerando una
longitud de onda de frecuencia v con una fuerza de campo eléctrico E.
Puesto que E oscila a frecuencia v, puede escribirse:

E=E,cos 2z vt (3.2)
Donde £, es la amplitud y ¢ el tiempo. Si una molécula diatdmica es
irradiada por esta luz, el momento dipolar P viene dado por

P=gE=aEgcos2rn vi (3.3)
P es inducido. Donde o es una constante de proporcionalidad y es llamada
polarizabilidad. Si la molécula esta vibrando con frecuencia v, el
desplazamiento g se escribe como

qg=qocos 2z vt (3.4)
donde gy es la amplitud vibracional. Para amplitudes pequefias de vibracién,

a es la funcién lineal de g. Asi, podemos escribir
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a a+[aa] q
=0ot+| — 3.5
oq ), (3.5)

Aqui, ap s la polarizabilidad en |a posicién de equilibrio, y

oa
- 3.6
[ oq l ¢

corresponde al cambio de coeficiente de o con respecto al cambio en q,

evaluado en Ia posicién de equilibrio. Si combinamos las ecuaciones 3.3 a
3.5, tenemos

P=aFEycos 2z vi

=a.Ewos2 vt +[Z—a] goEecos2 rvtcos2 mvit
q /o

=toFocos2 zvt +-;—(%;—)O goEs {cos [27z(v+ vi) t] + cos[Z;r(v+ vi)t]}

@.7)
De acuerdo a la teoria clasica, el primer término describe un dipolo

oscilante que radiado con iuz de frecuencia v (dispersion Rayleigh). El

segundo término da la dispersién Raman de frecuencias v+v; (anti-Stokes) y

v-v; (Stokes). Si (ﬁﬁ) es cero, el segundo término desaparece. Asi, la

¢

vibracién no es Raman activa a menos que la polarizabilidad cambie durante

la vibracion.
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3.1.2 PAHs y NPAHs

3.1.2.1. Antecedentes de PAHs

Los especiros IR de muchos PAHs han sido registrados por
Allamandola et al, y otros autores, en trabajos relacionados principalmente
con la interpretacién de sefiales espectrales de material del espacio
interestelar . Una serie de bandas de emisién infrarroja interestelar ha sido
asociada con un amplio rango de objetos astrondmicos, sugiriendo la
presencia de especies reconocibles. El calor y radiacion exiremas en
algunos de esos objetos distantes desde donde se generan las bandas IR
sugiere que el o los materiales responsables son muy estables. Este tipo de
problema es permanente en estudios actuales de astrofisica. Esos
compuestos serian PAHs o sus cationes, cosa esperable ya que la
ionizacién puede ocurrir en esas condiciones tan extremas.

Pese a la importancia de estas moléculas, los estudios de las
propiedades espectroscopicas vibracionales reportados hasta ahora, han
estado limitados a PAHs dispersos en pastillas de KBr o disueltos en
solventes orgénicos ’. Sin embargo, estos medios perturban fuertemente las
posiciones e intensidad de los modos fundamentales de estos compuestos.
Por esta razon es que se estan realizando estudios sistematicos de PAHSs
aislados en matrices de argon. Los PAHs son insolubles en agua, sblo son
solubles en algunos solventes organicos como etanol, diclorometano o
cloroformo. Respecto a la asignacién general de modos vibracionales, se ha

reportado el espectro en fase gaseosa del benzo(g)pirenc 8 y se reconoce
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que en ausencia de calculos tedricos la asignacion de las bandas a modos
vibracionales especificos es muy dificil.

En la region de 3100 cm™ aparece un espectro muy complejo en
PAHs de gran tamafio como coroneno, debido a que existen muchos C-H
diferentes. Sin embargo entre 500 y 1000 cm” se encuentran pocas bandas
y este niimero disminuye a medida que la simetria del PAHs es mayor (ver
tabla 3.1); el espectro entonces es muy simple. Algunas bandas son
reconocidamente de muy baja intensidad con lo que se dificulta un estudio
sistematico vibracional de estas moléculas.

Estudios IR de PAHs del tipo naftaleno, antraceno, pireno,
benzo(e)pireno, benzo(ghiperileno, coroneno, pentaceno, fluoranteno,
tetraceno y benzofluoranteno aislados o contenidos en matrices de argon
fueron reportados por Allamandola et al. *'>. Otros trabajos de Allamandola
ef al. estan relacionados con el estudic de 1a modificacion de intensidades y
corrimientos de frecuencias de los modos vibracionales por efecto del medio

13y |a temperatura de PAHSs dispersos en KBr ™.

3.1.2.2. Antecedentes de NPAHs

Los NPAH (ver tabla 3.5), parte de la gran familia de los PAHSs, se
forman en el ambiente a partir de una mezcla de PAHs y de otros
compuestos organicos. Los NPAHs nomalmente estan presentes en

cantidades mucho mas pequefias que Sus precursores ™.
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Los NPAH estan presentes en el ambiente en fase vapor o adsorbidos
en material particulado. Son compuestos insolubles o poco solubles en agua,
pero principaimente son solubles en solvenies orgénicos como etano o
CH,Clo. La formacidn de estos derivados nitrados de PAHSs (generalmente
adsorbidos en material particulado y como productos de combustion
incompleta) esta gobemada por lo menos por dos procesos distintos: (1) a
través de la nitracion durante ! proceso de combustion (por ejemplo, tubos
de escape de vehiculos, particularmente el diesel, pero también, a través de
la gasolina y emisiones de aviones; emisiones industriales; calefaccion y
cocina residencial doméstica; quema de madera) y, (2) a traves de la
formacién en la atmésfera de PAHs, particularmente por la adicién del
radica! hidroxilo al PAH seguido por la reaccién con diéxido de nitrogeno y
pérdida del &cido nitrico, o por la interaccion de particulas heterogeneas
gaseosas de precursores de PAHs adsorbidas sobre particulas con agentes
nitrados "¢,

La distribucién de isémeros de NPAHs encontrados en muestras de
aire ambiental es significativamente diferente a las de emisiones directas de
la combustion. El perfil de los NPAHSs, o las cantidades relativas de ciertos
PAHs "marcados”, corresponden a un indicador de la fuente de formacion
del NPAH. Los nitro isémeros mas abundantes de pireno, fluoreno y
flucranteno observados en las emisiones de diesel son 1-nitropireno, 2-
nitrofluoreno y 3-nitrofluoranteno, mientras que los isdmeros formados de
reacciones del radical hidroxilo con esos PAHs son 2-nitropireno, 3-

nitrofluoreno y 2-nitrofiuoranteno.
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Los NPAH han sido reportados como compuestos carcinogénicos 0
con una actividad t6xica que podria ser mas alta que la de sus precursores
PAHs ™. Los NPAHs puede formar un aducto con el ADN, lo que induce a
mutaciones secuenciales ricas en Guanina-Citosina **%2. Ademas, ellos
también pueden actuar reciprocamente con las protelnas. En el vltimo caso
se ha reportado que la interaccidn tiene lugar a fravés del grupo hem de las
proteinas, en lugar del grupo peptidico *°.

La importancia medioambiental de los NPAHSs con respecto a la salud
humana nos lleva a desarrollar nuevos dispositivos de deteccién, basados
en la espectroscopia vibracional intensificada por superficie (SEVS)
apuntando hacia el disefio & impiementacién de sensores opticos.

Los espectros IR y Raman de los PAHSs, han sido informados &%
. sin embargo, el estudio vibracional de NPAH es comparativamente menor.
Juchnovski y Andreev 2 informaron los espectros IR de 38 nitrocompuestos,
incluyendo algtn nitroPAH. Li y colaboradores 2 en un estudio Raman
determinaron la orientacion del grupo nitro en varios NPAH como: 2-
nitroantraceno (), 7-hitrobenzo(a)antraceno (ll), 6-nitrocrisenc (Ilf), 1-
nitropireno  (IV),  6-nitrobenzo(a)pireno (V) ¥ 6-nitro-7,8,9,10-
tetrahidrobenzeno (V1). Los datos de despolarizacion Raman de compuestos
en solucién indican que el grupo nitro esté en el plano del croméforo PAHSs
en [, Ill, IV, mientras que el grupo NO; esta perpendicular al plano molecutar
del PAH en Ii, V y VI. Los datos de rayos-X indican que el sustituyente es

casi perpendicular en 9-nitroantraceno % Los datos 'H-NMR de esta tesis

para los NPAH (2NF, 1NP y 6NC) exhiben sefiales correspondientes a
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dtomos de hidrogeno arométicos de los precursores cambiando a campo
bajo en los nitrados. Esto nos permite proponer que el fragmento NO: es
coplanar a la porcion PAHs. El analisis de datos conformacionales de
nitrocompuestos es interesante tomando en cuenta sus diferentes

posibilidades estructurales de interaccion con las superficies.

3.2. Resultados y Discusion.

3.2.1. PAHs

Tabla 3.1 Lista de los PAHs estudiados por espectroscopia IR y Raman.

PAHSs ESTRUCTURA

Naftaleno

Fluoreno

Pireno

H H
H
g H
H
EH;
H H
H
Criseno
H
H
H
H H
H: : :
H H

Trifenileno

Benzo(a)pireno
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Dibenzo(a,h)antraceno

Coroneno

3.2.1.1. Fluoreno
3.2.1.1.1. Optimizacién de geometria, estructura electronica vy

espectro vibracional.

Se realizaron cdlculos tedricos de optimizacion de geometria,
frecuencias vibracionales y de intensidades espectrales del sistema
molecular fluoreno (F. M. CiaHio M. M. 166.22) utilizando el nivel de tecria
B3LYP/8-311G(d, p). Se predice que el sistema fluoreno es plano con los
hidrégenos del grupo CH; formando un éngulo diedro de 59° con el plano del
macrociclo. El momento dipolar calculado es 0.52 Debye.

El grupo molecular puntual es Cp y, por consiguiente, todas las
especies de simetria son activas en Raman, por el contrario, en infrarrojo,
s6lo las especies A4, By y Bo son activas. La molécula tiene 23 atomos, con
63 vibraciones fundamentales de las cuales 24 son vibraciones de
estiramiento, y 39 deformaciones de angulo. El nimero total de
representaciones irreducibles para este sistema es I' = 22A¢ + 10Ax + 20B, +

11Ba.
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El espectro de absorcion electrénico del fluorenc en diclorometano a
dos diferentes diluciones se muestra en Figura 3.1, con un maximo de
absorcién UV-visible a 265 nm. También se muestran el diagrama de
energia HOMO y LUMO en Figura 3.1, para ilustrar el cambio en la densidad
electrénica en el LUMO. La energia calculada del HOMO es -6.0196 eV y del

LUMO es -1.0301 eV, provocando una diferencia de energia de 4.9 eV, o

248 nm,
F 3
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c 5
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Figura 3.1. Espectro de absorcion de fluoreno, junto con la funcidn de trabajo

de la plata.

que estd en total acuerdo con lo experimental. Se incluye un diagrama
completo de fa estructura electronica del fluoreno, junto con ia funcién de
trabajo de la plata. Esto evidencia la posibilidad de transferencia de carga a

la interfase molécula-metal, requiriendo sélo una radiacién con energia por

sobre un V.
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3.2.1.1.2. Andlisis vibracional
Los espectros de la Figura 3.2, ayudan a entender la asignacion
vibraciona! y la naturaleza de los modos vibracionales caracteristicos del

fluoreno.

734 pCH, H

1018 pCHIpCH

Raman a 633nm J\J\

L ) | ] | ] | ] L] L]
500 1000 1500 2000 2500 3000
Longitud de onda / cm™?

Figura 3.2  Espectro a) FTIR en matriz de KBry b) Raman a 633 nm del fluoreno

La figura 3.3 y 3.4 presenta los espectros IR y Raman calculados del
fluoreno que estan en buen acuerdo con {os espectros experimentales.

Las bandas correspondientes a los modos pCH, muy propios del
fluoreno son atribuidas a aquelias observadas en el espectro IR a 734, 857 y
915 cm™, también observadas en el espectro Raman a 730, 851y 914 cm™.
Los modos 5CH, se observan a 1108 y 1401 em™?, y en Raman a 1145 y

1400 cm™.
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b) Calcutado con B3LYP-6-311g(d,p)

H
H H
H H %
H
HTY, H o
oR
Flucreno

Absorbanda

a) FTIR disperso en KBr

| ] | | ) ]
500 1000 1500 2000 2500 3000
NOmero de ondas / cm?

Figura 3.3 Espectros del fluoreno a) FTIR disperso en KBr y b) espectro IR
calculado.

b) Calculado con B3LYP-6-311g(dp)

H
H H
H H
H
H
HH
Fluoreno

Intensidad Raman

a) Raman a A excitacién 633 nm

2906

2921
3063050'

500 1000 1500 2000 2500 3000
Namero de ondas / cm-?

Figura 3.4 Espectros del fluoreno a) Raman a 633 nm y b) espectro
calculado.
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El célculo indica que los modos de aleteo (deformaciones fuera del
plano) CH, siempre se acoplan a otros modos como €s el caso de la banda
observada 1295 cm™, en IR y a 1207 cm™, en Raman en ambos casos
acopladas a los modos vCC y 8CH. Los vCC propios del anilio se observan
con gran intensidad a 1445, 1575 y 1600 cm' en IRy a 1448, 1479, 1577 y
1608 cm’! en Raman; las bandas mas intensas por debajo de 1000 cm’ se
atribuyen a modos C-H fuera de! plano (pCH). Los modos de balanceo
(deformaciones en el plano) C-H en el plano (3CH) son observados
claramente en el espectro Raman entre 1000 y 1300 cm™. Enla Tabla 3.2 se
encuentran las principales caracteristicas vibracionales de estos espectros.

Tabla 3.2 Fluoreno. Simetria, frecuencias (cm™), intensidades (I) IR (Km/mol) y
Raman (en A‘amu”). Frecuencias experimentales y asignacién de bandas IR.y
Raman (633 nm), en la regién 500-1700 cm™.

Calculado Experimental

Simetrla _cm” IR 1Raman | Inframojc __ Raman | Asignacién
B2 236 7 1 217 tCCCC
Az 268 G 8 281 tCCCC
Ay 408 0 7 339 <CCCC
Az 425 0 1 418 Vek
Bz 468 1 0 468 Vak
B, 485 0 0 489 Vak
By 538 0 10 540 Vak
By 619 8 o 619 pCH
Aq 627 0 0 629 pCH
B> 692 5 0 695 vax/pCH
Ay 735 0 27 734 730 pesCHz
B4 791 0 0 783 pCH
Aq 830 0 34 828 pCH
B> 847 1 2 842 vadpCH
Az 855 0 0 857 851 pCH/pepCH;
Bz 905 0 0 915 914 pCHIpc:CH2
B2 546 4 1 954 954 pCH
B 998 3 0 996 SCH
Ay 1017 1 60 1016 1010 SCHI5.,CH
A 1086 3 1 1091 1002 §CH
Az 1130 0 4 1108 5CH:
Ay 1147 0 19 1145 SCH;
By 1159 3 2 1153 1151 §CH
Aq 1174 3 13 1187 SCH
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B1 1186 4 21 1188 1191 SCH
Aq 1218 3 132 1235 1235 vCCISCH

Aq 1283 0 135 1202 5CH

B, 1292 3 2 1295 1207 vCCISCH/wepCH:
B, 1307 7 2 1310 1325 vCCIsCH

A 1336 0 48 1345 1343 vCCIsCH

Aq 1411 1 29 1401 1400 8:pCH2

B, 1443 2 1 1445 vCC

Ay 1467 0 117 1448 vCC

B, 1459 7 7 1479 veC

Aq 1574 1 27 1575 1577 vCC

A 1603 0 464 1600 vCC

B4 1604 3 9 1608 vCC

Aq 2938 15 189 2922 2905 vCH

B, 2961 11 99 217 vCH

B4 3068 3 3 1136 281 vCH

B4 3074 2 126 vGCH

Abreviaturas: v, tension; & deformacion; m, aleteo (deformacion fuera del
plano), p, balanceo (en el plano); 7, tijera y ¢, torsion. Los subindices s y a
hacen referencia a la simetria o asimetrfa, y op e ip a las vibraciones fuera
del piano o en el plano.

3.2.1.2. Pireno
3.2.1.2.1. Optimizacién de geometria, estructura electronica y
espectro vibracional.

Una extensa investigacion tedrica de los espectros IR de PAHs
astrofisicos, incluido el pireno, ha sido informada por Langhoff . Se han
publicado recientemente estudios tedricos de las propiedades electronicas
del pireno 2. Sin embargo hemos realizado caiculos de optimizacion de su
geometria, como también de sus frecuencias vibracionales e intensidades
utilizando DFT B3LYP/6-311G(d,p). Este célculo predice que el pireno es
plano. El momento dipolar calculado es 0.0 Debye.

El grupo puntual es Dz, con 72 vibraciones fundamentales de las
cuales 29 son vibraciones de estiramiento, incluyendo 4 modos de
respiracion de anillos y 43 deformaciones de angulo. El numero total de

representaciones irreducibles para este sistema es I' = 13Ag + 7Bqg + 4Bz +
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12B3g + 5A; + 12Bgy + 12Bgy + 7Bau. LA representacion irreducible para los
modos activos en IR es I'g = 12Byy + 12Ba +7Bay ¥ en Raman es I'raman =
13Ag + 7B1g + 4By +12B3,. El espectro de absorcién electrénico del pireno
(F. M. CigHic M. M. 202.26) en diclorometano a dos diferentes diluciones
(10° y 10° M) es mostrado en la Figura 3.5, con tres maximos de absorcion
UV-visible a 308, 321 y 336 nm. También se muestran el diagrama de
energia HOMO y LUMO para ilustrar el cambio en la densidad electrénica en
torno al primer orbital desocupado LUMO. La energia calculada del HOMO
es -5.5884 eV y de! LUMO es -1.7512 eV, induciendo una diferencia de
energia de 3.8 eV, o 323 nm, que esta en total acuerdo con lo observado
experimentalmente. Se ha incluido un diagrama completo de la estructura
electrénica del pireno con la funcién de trabajo de la plata. Esto muestra la
posibilidad de transferencia de carga en la interfase molécula-metal,

requiriendo solo de una radiacién sobre un eV.

Ermargia {4V}

Absorbancia

ir )
AE = 3.8 eV, AA = 323 nm
HOMO o= sau ey
300 400 500 600 700 800

Nanometros

Figura 3.5 Espectro de absorcién del pireno a dos concentraciones diferentes.
Se ha incluido un diagrama completo de la estructura electrénica del
pireno con la funcidn de trabajo del Ag.
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3.2.1.2.2. Analisis vibracional

El espectro Raman obtenido fuera de la banda de absorcién con una
linea laser de 633 nm se muestra en la Figura 3.6, junto con el FTIR
disperso en KBr. La asignacion completa de modos vibracionales se daen la
Tabla 3.3.

Las vibraciones fundamentales observadas en el espectro Raman
debidas a los modos vC=C (entre 1540 y 1626 em™) y a 1404 cm™, asi como
a los modos de deformacion 5C-H en el plano del anillo a 123g y 1324 em”,

son caracteristicos del pireno.

FTIR
H H
" 961 N
© 1432 1593 vCC
H oCH
1™ 1183 4405 vce

< 8CH

l o A
@ vCC /| 8CH LhLn
il

 § | ] | ] [ 1 | ] |
400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000
Longitud de onda /cm™?

Figura 3.6 Espectros del pireno a) FTIR disperso en KBr y b) espectro Raman a
633 nm.

Se incluyen los espectros IR y Raman calculados en la Figura 3.7 y
3.8. En la Tabla 3.3 se encuentran las principales frecuencias e intensidades

de este sistema precursor pireno.
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5 b} Calculada con B3LYP-6-311g(d.p)
7

706
8
E (=)
(3 A
i+
2
3 =
e
T | ] | 1] } [ ]
500 1000 1500 2000 2500 3000

Nimero de ondas / cm!

Figura 3.7 Espectros a) FTIR disperso en KBr y b) espectro IR calculado del
pireno.

b) Caleulado con B3LYP-6-311g(d,p) °)

Pireno

Py
499
579
792
rlﬂﬁ 1

Intensidad Raman

a) Raman a A excitacién 633 nm

1592
1626

g 1548
1642
r 3055

! 1 1 i b
500 1000 , 1500 2000 2500 3000
Ntmero de ondas / cmi!

Figura 3.8 Espectros del pireno a) Raman a 633 nm y b) espectro Raman
calculado.
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Tabla 3.3. Pireno. Simetria, frecuencias (cm’™), intensidades () IR (Km/mol) y
Raman (en A‘amu™). Frecuencias experimentales y asignacion de bandas IR y
Raman (633 nm), en la regién 500-1700 cm”.

Calculado Experimental

Simetrla  cm”’ 1IR | Raman | Inframojo  Raman | Asignacién Vibracional
By 255 O 1 259 2CCCC
Ag 401 0 42 405 Vgk
B3 450 o 5 456 Vak
B, 499 O 7 502 v
By 528 0 3 526 Vi
Bou 539 3 0 540 Vek
Bag 870 0 0 578 &CCC
Ag 579 0 53 590 5CCC
Bay 706 41 0 704 vafpCH
Baw 736 156 0 747 pCH
By 792 0 2 775 pCH
A, 792 0 3 801 pCH
Bay 835 103 0 834 840 va/ pCH
B,y 963 O 2 961 pCH
Ag 1061 0 41 1059 1064 SCH
Bsg 1095 0 12 1093 1106 §CH
Ag 1135 0 14 1136 1140 aCH
Bou 1171 14 0 1180 1172 SCH
Bau 1198 D 0 1189 SCH
Ay 1227 0 400 1238 1239 vCC/SCH
Ag 1314 0 4 1312 1324 vCC/3CH
By, 1361 O 0 1370 vCC
By 1394 O 18 1406 1404 vCC{A-ring)
B1u 1442 1 0 1433 vCC
Bau 1473 3 0] 1464 vCC
Bag 1493 0 0 1486 1499 vo g
Ag 1552 0 33 1548 1548 virlCC
Bag 1580 0 254 1579 vCC
By 1590 13 0 1595 1592 vCC
Ag 1624 0 256 1626 vCC
Biy 3067 3 0 3048 3053 vCC

Abreviaturas: v, tensién; & deformacion; e, aleteo (deformacion fuera del
plano), p, balanceo (en el plano); 7, tijera y =, torsion. Los subindices s y a
hacen referencia a la simetrfa o asimetria, y ip y op a las vibraciones fuera
en el pfano y fuera del plano.
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3.2.1.3. Criseno
3.2.1.3.1. Optimizacién de geometria, estructura electronica y

espectro vibracional.

Para criseno se desarrollaron célculos tedricos utilizando el conjunto
base 6-311G(d, p) tanto para la optimizacién de su geometria como para el
calculo de sus frecuencias e intensidades espectrales. Se predice que la
molécula es plana. El momento dipolar calculado es 0.0 Debye. Ei grupo
molecular puntual es Cz, La molécula tiene 30 &tomos, con 84 vibraciones
fundamentales de las cuales 33 son vibraciones de estiramiento, incluyendo
4 modos de respiracién de anillos y 51 deformaciones de angulo. El nimero
total de representaciones irreducibles para este sistema es I' = 29Ag + 13B,
+ 14A, + 28B,. El espectro de absorcion electronico del criseno (F. M. CigHsz
M. M. 228.29) en diclorometano 10 M se muestra en la Figura 3.9, con dos
méximos de absorcién UV-visible a 308 y 322 nm. También se muestra el
diagrama de energia HOMO y LUMO en la Figura 3.9, para ilustrar el cambio
en la densidad electrénica en tomo al primer orbital desocupado LUMO. La
energia calculada del HOMO es -5.7791 eV y del LUMO es -1.5365 eV, con
una diferencia de energia de 4.2 eV, o 292 nm, en perfecto acuerdo con lo
observado experimentalmente. Se incluye un diagrama de la estructura
electrénica del criseno, poniendo como ejemplo la funcién de trabajo de la
plata. Sobre esta base se deduce una posible transferencia de carga entre la
interfase molécula-metal requiriendo sélo de una radiacion con energia

sobre un eV.
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apa a22

bt |

300 320 340 360 380 400
Longitud de onda/nm

Figura 3.9 Especiro de absorcion y diagrama electrdnico del criseno.
3.2.1.3.2. Caracterizacion vibracional

Del espectro vibracional infrarojo y Raman del criseno, como se
observa en la Figura 3.10, se hace evidente que los modos vibracionales
caracteristicos que predominan en el espectro infrarrojo y Raman son los
fuera del plano pC-H del anillo aromético a 757, 814 y 863 cn'eniRya

765 y 880 cm™ en Raman.

757 811

Raman a 633nm

8 765 1016

600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000
Longitud de onda / cm?

Figura 3.10  Criseno. Espectros a) FTIR disperso en KBr y b) espectrc Raman a
633 nm.
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El modo 5CH acoplado al modo vCC es observado en IR a 1362 cm™
y en Raman a 1364 cm’, respectivamente. En la tabla 3.4 se presentan los
principales modos vibracionales con sus frecuencias e intensidades
experimentales y calculadas usando un nivel de teoria B3LYP/6-311g(d,p).

A continuacion se muestra en la figura 3.11 y 3.12 los espectros
calculados y su comparacién con los espectros IR sobre matriz de KBr y
Raman con la linea 633 nm, fuera de la absorcion del criseno. En la fabla 3.4
se encuentran las frecuencias caracteristicas del espectro IR y Raman del

criseno.

b) Caleulado con B3LYP-6-311g(d,p)

Absorbancia

a) FTIR disperso en KBr

3055
87

a
&

500 1000 1500 2000 2500 3000
Namero de ondas [ cmt

Figura 3.11  Espectros a) FTIR disperso en KBr y b) espectro IR calculado del
criseno.
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Intensidad Raman

b) Caleulado con B3LYP-6-311g(d,p) "] -
2
H H "
1922 H
H
H H Criseno
a) Raman a A excitacién 633 nm
5=
32
.
500 1000 1500 2000 2500 3000

Figura 3.12

Nimero de ondas f cnv?

Espectros del criseno a) Raman a 633 nm y b) espectro Raman calculado.

Tabla 3.4. Criseno. Simetria, frecuencias (cm™), intensidades () IR (Km/mol) y
Raman (en Aamu™). Frecuencias experimentales y asignacidn de bandas IR y
Raman (633 nm), en la region 500-1700 cm™.

Calculado Experimental

Simetria  cm™ IR |Raman | Infrarroje  Raman | Asignacién Vibracional
Ag 563 D 13 563 Vsk
Ay 570 6 0 574 Vi
Ag 672 0 23 674 scCe
By 676 11 0 678 sCCC
Ag 760 0 24 757 765 pCH
By 813 0 2 814 pCH
Ay 866 0 12 863 pCH
By 868 4 0 880 pCH
By 947 0 0 943 pCH
Bg 964 0 b 959 pCH
Ay 966 o 0 976 pCH
By 1028 11 0 1025 1019 pCH
Ag 1033 0 24 1033 1043 SCH
By 1071 1 0 1082 8CH
Ag 1154 0 1" 1145 SCH
Ag 1171 0 14 1163 SCH
By 1180 3 1) 1184 SCH
Ag 1240 1] 25 1235 1229 8CH
By 1249 16 0 1266 1255 5CH
Ay 1316 0 54 1302 8CH
By 1343 1 0 1332 v C/SCH
Ag 1355 0 i 1362 1364 vCCISCH
Ag 1422 0 348 1379 vCC
Ay 1444 0 16 1437 1433 vCC
By 1478 8 y; 1484 vCC
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Bu 1513 8 0 1513 vCC
Ag 1516 0 12 1518 vCC
Ay 1561 0 120 1575 vCC
By 1582 7 0 1583 vCC
Ag 1602 0 118 15809 1603 vCC

Abreviaturas: v, fension; & deformacion; e, aleteo (deformacion fuera de!
plano), p, balanceo (en el piano); z, tijera y =, torsion. Los subindices sy a
hacen referencia a la simetria o asimetria, y op e ip a las vibraciones fuera
del plano 0 en el plano.

3.2.2. NITROPAHSs

Tabla 3.5. Lista de nitroPAHs estudiados por IR y Raman.

NOMBRE ESTRUCTURA
H H 0+
2-Nitrofluoreno W
HHHg
H o

1-Nitropireno

6-Nitrocriseno

3.2.2.1. 2-Nitrofluoreno (2NF)
3.2.2.1.1. Optimizacién de geometria, estructura electronica y

espectro vibracional.

La optimizacién de la geometria del sistema 2NF se llevd a cabo
usando como nivel de teorfa DFT con una base B3LYP/6-311G (d.p); el
grupo NO, esta en el mismo plano del cromdforo.

Esta molécula tiene 25 atomos, 69 modos normales, de los cuales 27

de ellos comresponden a vibraciones de estiramiento, incluyendo tres
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respiraciones de anillo y 42 deformaciones. Esta molécula es plana, con
simetria C., cuya representacion ireducible total es ' = 46 & + 23 a"”, por lo
tanto, todas las frecuencias fundamentales de vibracién son activas en IR y
en Raman. E! momento dipolar calculado para la molécula es 5.63 Debye.

El espectro de absorcidn electronico del 2-pitroflucreno (F. M.
C1sHeNO2 M. M. 211.22) en diclorometano a dos diferentes diluciones se
muestra en la Figura 3.13, con un maximo de absorcién UV-visible a 335 nm.
También se muestra alii el diagrama de energia HOMO y LUMO, con el
objeto de ilustrar el cambio en la densidad electrénica en el LUMO. La
diferencia de energia de 3.7 eV, o 328 nm, estd en total acuerdo con los
datos experimentales. Se incluye un diagrama de la estructura electronica
del 2NF, junto con la funcién de trabajo de la plata. Esto evidencia Ia

posibilidad de transferencia de carga a la interfase molécula-metal.

328 nm Calc
-— 335nm

: wiidpvie
o B B
E 1 LUMO
*10M | smvarevmm L | s
/ *10°5M
300 400 500 600 700 800

Longitud de onda / nin

Figura 3.13  Espectros de absorcion y diagrama elecironico con la funcién de
trabajo de la plata del 2-nitrofluoreno.
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3.2.2.1.2. Asignacion vibracional.

La asignacién de las bandas dei 2NF se realiz6 teniendo en cuenta
nuestros datos espectrales para el precursor fluoreno, las tablas de
frecuencias de grupo caracteristicas y las asignaciones espectrales

propuestas para compuestos relacionados 2. Ver Tabla 3.6.

666 1777 1073 1308 %
FTIR
739 1525
H H
H. N
0T 1341
B 1334
! o
Raman 633nm ]
™~ [}
(o]
2 B e L___

400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000

Longitud de onda / cmt

Figura 3.14  Espectros a) FTIR disperso en KBr y b) espectro Raman del 2-
nitrofluareno.

Las bandas IR y Raman (ver Figura 3.14) més intensas son asignadas
al modo de estiramiento simétrico NO, (vsimNO2); el modo antisimétrico se
observa mas claramente en el espectro IR a 1525 cm'. Las bandas que
aparecen en la region 1550-1650 cm™ fueron asignadas a los modos vCC;
las bandas mas intensas por debajo de 1000 cm’ se atribuyen a modos pC-
H. Los modos 8CH se observan claramente en el espectro Raman entre

1000 y 1300 cm™.
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Los espectros IR y Raman calculados mostrados en las figuras 3.15y
3.16 permiten llevar a cabo una mejor asignacion espectral de los modos

vibracionales observados.

b) Calculado con B3LYP-6-311g(d.p)
1332

Absorbancia

]  § [ ] ] | ] Y
600 800 1000 1200 1400 1600 1800
Numero de ondas f o

Figura 3.15  2-Nitrofluoreno a) FTIR disperso en KBry b) espectro IR calculado.
Las bandas correspondientes a los modos CH: son atribuidas a
aquellas observadas a 1396, 1124, y 933 cml; estas bandas no son
observadas en el pireno y en el criseno. El calculo indica que los modos de
aleteo CH, siempre se acoplan a otros modos. La asignacion def modo vCN
y los correspondientes al grupo NO2 son particularmente interesantes debido

a su eventual participacion en una interaccion adsorbato-substrato.
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b) Calculado con B3LYP-6-311g(d.p) 1352

Intensidad Raman

—431.177929
——550.976725
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Ntimero de ondas / em-!

400
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Figura 3.16  2-Nitrofluoreno a) Raman a 633 nm y b) espectro calculado.

Las bandas observadas alrededor de 1480 y 1080 cm™ podrian
atribuirse a los modos vCN; sin embargo, el calculo predice que el modo
vCN esta acoplado al modo vsNO, a 1332 cm™. La substitucién de un H por
NO, tiene un efecto estructural importante sobre el anillo. Esto se infiere de
la comparacién entre las frecuencias de los modos vCC en los espectros de
2NF y del fluoreno.

La diferencia especiral entre las vibraciones del anillo en ambas
moléculas también hace posible identificar el fragmento del anillo en el que
se verifica la substitucion; a lo menos tres bandas vCC en el espectro
Raman a 1281, 1423 y 1612 cm' modifican su frecuencia por efecto de la
substitucién con NO.. La banda IR a 1473 cm™ no es afectada por la
substitucidn. Este resuitado sugiere que las tres primeras bandas pertenecen
a sectores del anillo cerca del sitio de substitucion. La banda que no se

afecta, se asigna a un vCC lejos del sitio de substitucion.
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Las bandas pertenecientes al pentaciclo en 2NF se atribuyeron por
comparacién con los espectros del pireno y criseno nitrosubstituidos, donde
este fragmento esta ausente. Las bandas Raman a 695, 1026, 1122, y la
banda IR a 1281 cm™ del 2NF fueron asignadas al anilio pentaciclo. Una de

ellas puede corresponder a una de las vibraciones vCC adicionales y otras al

grupo CH,. EI cdlculo predice un modo vCC del pentaciclo a 1292 cm”. El
célculo indica ademés que la mayoria de los modos vibracionales estan muy
acoplados, lo cual es normal en sistemas moleculares con electrones n

deslocalizados.

Tabla 3.6. 2-Nitrofluorenc. Frecuencias (cm”), intensidades (I) IR (Km/mol) y
Raman (en Aamu™) calculadas. Frecuencias experimentales, intensidades IR y
1Raman escaladas y asignacion de bandas IR y Raman, en la regién 500-1700 cnv

Calculado Experimental
cm’ IR Raman | Inframoje Raman [ Aslgnacién Vibracional
544 0 89 550 10 Ring def.
635 37 34 637 1 636 3 Ring breathing.
739 47 327 750 2 745 30 Ring breathing
766 28 10 778 24 781 1 pCH + CH;t.
789 181 54 803 18 802 4 1 Ring + viNOz2 + CHz w.
832 134 1 829 6 &3 54 pCH
903 207 72 o1 15 912 7 Ring NO;zsens + v,NO;
924 12 0 933 3 pCH +CHz w,
949 80 1 948 3 pCH + CH, w.
1020 0 41 1026 1 8CH
1059 2] 115 1074 18 107¢ 11 8CH
1132 0 4 1124 3 1122 1 CHat.
1188 6 20 1185 15 1183 1 8CH + CH,w.
1218 4 210 123 20 8CH
1292 7 175 1304 1 1281 18 VCCpantacyde + SCH
1312 28 13 13156 3 1313 1 Ring def. +3CH
1332 5§50 1074 1336 92 1334 100 v,NO, + vCN
1410 18 38 1396 2 8CH,
1415 6 29 1422 5 1423 16 vCC + 6CH
1459 12 92 1450 15 vCC +8CH
1488 8 156 1473 17 1480 5 VoG + 8CH
1547 140 4 1521 72 1592 2 vaNO, +CC
1589 62 39 1502 19 1591 g8 vCC +voNO;
1606 43 123 1614 21 1612 64 v + v,NOy

\ Abreviaturas: v, tension; & deformacion; e, aleteo (deformacién fuera del plano),

p. balanceo (en el plano); y, tijera; =, torsion y x deformacion del anillo fuera del

r plano. Los subindices s y a hacen referencia a la simetria o asimetria, y op e ip
a las vibraciones fuera del plano o en el plano.
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3.2.2.2. 1-Nitropireno (1NP)

3.2.2.2.1. Optimizacién de geometria, estructura electronica y espectro
vibracional

La optimizacién de la geometria de 1NP se llevo a cabo usando HF
como nivel de teoria con una base 6-31G(d) resultando un angulo diedro de
32° del NO> respecto del plano del croméforo. De la misma manera usando
DFT al nivel de teoria B3LYP/B-31G(d) y B3LYP/6-311G{d,p) se genera
también el sistema 1NP no plano con el grupo NO. formando un angulo
diedro de 26° con el plano del croméforo.

Todas las frecuencias fundamentales de vibracién para una simetria
C1 para 1NP son activas en IR y en Raman. Esta molécula tiene 28 atomos,
de los cuales 31 de ellos comesponden a vibraciones de estiramiento,
incluyendo cuatro respiraciones de anillo y 47 deformaciones de angulo. Si
se asume una molécula plana, con simetria C. la representacion ireducible
total es M= 53 &’ + 25 a”. Esta (ltima aproximacion es Util para la discusion
de orientacion molecular que estaria basada en los modos locales en plano y
fuera del plano del sistema aromdtico conjugado. El momento dipolar

calculado para !a molécula es 5.57 Debye.
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Figura 3.17 Espectros de absorcién en CHCl,. Insertado el espectro de
absorcién para peliculas de islotes metélicos evaporadas de plata,
oro y mezcias de plata/oro de! 1-nitropireno.

El espectro de absorcién de |INP (F. M. CisHgNO,; M. M. 247.26) en
diclorometano se muestra en la Figura 3.17. La absorcién del plasmén para
peliculas de islotes metdlicos evaporadas de plata, oro y mezclas de
plata/oro fabricadas sobre vidrio |también se ha incluido como una
intercalacion en la Figura 3.17. Los maximos de absorcién UV-visibles para
el 1NP observados a 375 y 415 nm estén bien resueltos. La transicién de
energia HOMO-LUMO fue calculada a 400 nm. Un diagrama completo de la
estructura electrénica de 1NP, con la funcién de trabajo de la plata ilustra la
posibilidad de transferencia de carga a la interfase molécula-metal, la que se

verificaria con una radiacion de energia por sobre 1.6 eV. La linea l&ser de

325 nm en resonancia con la absorcién UV, fue usada para obtener €l

espectro Raman resonante (RRS) del sistema molecular, ver Figura 3.18.
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3.2.2.2.2. Asignacion vibracional.

El espectro Raman obtenido fuera de la banda de absorcion con una

linea laser de 514.5 nm se muestra

en la Figura 3.18, junto con el espectro

Raman calculado. La asignacién completa de modos vibracionales se da en

jatabla 3.7.

NO; a 325 nm

(
O‘,.

1-Nitropireno

Raman Résonante

1239 1402 %

B3LYP 6-311G(d,p)
o 1320 1627
Raman a 514.5 nim 3
-l
—w—’\ww—\f\wu
i T 1 T T T
400 800 1200 1600
Tongivud de omdafon?

Figura 3.18  Especiro Raman, espeg

del 1-nitropireno.

Los modos vC-H observados
en esta la tabla. Los espectros Raman e IR contienen el numero de
frecuencias vibracionales fundamentales que se ha predicho por calculos. Se
advierte que las intensidades relativas observadas en los espectros del

stlido no deberian estar en estricto

que corresponderia mas bien a un egpectro en fase gas.

tro calculado y espectro Raman resonante

a altas frecuencias no se han incluido

acuerdo con un espectro calculado, el
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Los espectros presentados en

asignacion vibracional y la natu

la Figura 3.18, ayudan a entender la

aleza de los modos vibracionales

caracteristicos del 1NP. En Raman resonante 39, las bandas mas intensas

observadas estan determinadas por factores Franck-Condon. Se relacionan

las vibraciones fundamentales obse
vC=C (1594 y 1627 cm’") de los si

anillo a 1402 cm™, asi como a los

adas en el espectro RRS a los modos
stemas conjugados y a la vibracién del

odos de estiramiento C-H del anillo a

1239 cm™, es decir, modos caracteristicos del croméforo. Uno de los modos

vibracionales mas intensos se obse;
normal, pero estaba ausente en el d
comresponderia ai grupo NO: qu

consiguiente, esta banda puede ser

simétrico del grupo NO..
El estiramiento simétrico NOz

una intensidad relativa fuerte com

v6 a 1329 cm™' en el especiro Raman
e resonancia, indicando que esa banda
e no es parte del croméforo. Por

con seguridad asignada al estiramiento

se observa en el espectro infrarrojo con

o puede verse en la Figura 3.19. Alli

comparamos el espectro infrarrojo con el Raman io que permite observar las

diferencias en las intensidades relatiy
El estiramiento antisimeétrico
intensidad relativa fuerteenel IRa 1

despreciable en los Raman y Rama

de los estiramientos simetricos

marcadamente similar, destacandose

/as.

del grupc NO- se observa con una
511 cm™, mientras que su intensidad es
n resonante. El ancho medio de banda

y antisimétricos del grupo NO2 es

3 en el espectro IR (ver Figura 3.19).
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FT-IR \\"W“\ ) v ?ﬁ

Py
703 '
. w
No, ©
Raman a 633nm
799 ‘
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200 eos | 1006 1400

Longitud de ondafcm’!
Figura 3.19  1-Nitropireno. Espectro Raman y espectro FTIR disperso en KBr.

Los modos IR calculados can la mayor intensidad estan a 1326 y
1304 cm™. El espectro IR también muestra dos bandas a 1313 y 1332 cm™
atribuibles a las vibraciones de estiramiento simétrica del NO2 y C-NO;,

respectivamente. El espectro IR del pireno muestra una vibracion 5C-H a

1314 cm™ de intensidad relativa déb

Tabla 3.7. 1-Nitropireno. Frecuencias (cm™), intensidades (1) IR (Km/mol) y Raman
(en A%amu™) calculadas. Frecuencias experimentales, intensidades IR y Raman y
asignacion de bandas IR y Raman, en la region 500-1700 cm. '

Calculado Experimental
Frecuencia Intensidad Frecuencja observada Asignacidn
Escalada IR Raman FTIR Raman vibracional
352 2 15 356 (7) Ring def.
410 1 28 415 (10) Ring def.

454 1 2 453 (8) Ring def.
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474 1 6 475 (6) Ring twisting

506 2 1 513 (4) Ring def.

566 0 16 569 (7} Ring out of plane

597 2 3 606 {4) Ring twisting

626 1 22 635 (4) 632 (5) Ring breathing

671 1 1 678 ({4) Ring out of piane

686 2 o 887 (7) Ring def.

702 30 1 703 (68) Ring out of plane

729 & 2 732 {10) 731 (6) CH wag

754 2 1 756 (16) 755(8) CH wag

794 17 13 799 (26} 799 (13) Ring def.

810 4 2 825 (57) 816 (9) Ring def.

875 41 1 882 (32) 885 (8) Ring def.

948 2 1 808 (5) CH twist

1027 23 6 1042 (47) CCH bending

1079 2 47 1088 (9) CCH bending

1145 10 125 1155 (17) 1155 (40) CCH bending

1160 10 3 1170 {20) CCH bending

1171 13 36 1183 (21) CCH bending

1179 49 109 1191 (30) 1187 (24) CCH bending

1211 15 198 1222 (20} 1218 (44) CCH bending

1227 23 395 1239 (28) 1239 (71) . CCH bending

1237 4 32 1248 (15) CCH bending

1304 85 153 1313 (93) 1308 (83) CN str + CCH bending

1326 460 630 1332 (100) 1329 (69) ‘NO2 symm. sfretch
1388 (4) 1383 (34) vCC+ 8CH + CN sir.

1380 12 113 14086 (5) 1402 (27) vCC +8CH + CN str.

1403 1 40 1418(7) vCC +8CH + CN sir.

1419 3 4 1432 (6) vCC +8CH + CN stir.

1443 8 3 1458 {7) vCC +3CH + CN str.

1473 9 27 1484 (25) vCC + 8CH + CN str.

1501 (18) Ring strefching

1529 82 11 1511 (79) 1604 (17) NO; antisymm. str.

1563 80 30 1555 (14) 1558 {15) Ring stretching

1580 16 442 1594 (62) Ring stretching

1586 89 36 1594 (65) Ring stretching

1620 17 548 1627 (10) 1627 {(100) vCC stretching

Abreviaiuras: v, tensién; 8 deforrnacién; e, aleteo (deformacién fuera del plano), p,

balanceo (en el plano), y. tijera; t, torsr‘z‘fn y x deformacién del anilfo fuera del plano.
Los subindices s y a hacen referencia a la simetria 0 asimetria, y op e ip a las
vibraciones fuera del plano o en el plano.

A continuacién en las figuras|3.20 y 3.21 se presentan los espectros
calculados y su comparacion con lps espectros IR sobre matriz de KBry
Raman con la linea 633 nm, fuera de la absorcioén del criseno. En la tabla 3.7

se encuentran las frecuencias caracteristicas del espectro IR y Raman del

criseno.
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b) Calculado con B3LYP-6-311g(d,p)

Absorbancia

600 800 1000 1200 1400 1600
Numero de ondas f cmt

Figura 3.20  Espectros a) IR disperso en matriz de KBr y b) espectro calculado
del 1-nitropireno.

b) Calculado con B3LYP-6-311g{d,p)

[
m
£ ,
= - o 1N-Pireno g
] W
(= s 1624
E a) Raman a A excitacién 833 nm
= H O
H = i g'g g
‘3 fa) 7

600 800 1000 1200 1400 1600 1800
Nimero de ondas / cmt

Figura 3.21 Espectros a) Raman a 633 nm y b) espectro Raman calculado del 1-
nitropireno.
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3.2.2.3. 6-Nitrocriseno (6NC)

3.2.2.3.1. Optimizacién de geometria, estructura electronica y

espectro vibracional.

Para la optimizacién de ia geometria del 6NC, se utilizé como nivel de
teoria B3LYP con la base 6-311G (d, p) prediciendo que en el sistema 6NC
el grupo NO; esta fuera del plano del croméforo formando un &ngulo diedro
de 50°. Esta posicion del grupo nitro podria ser un factor importante en la
determinacién de la actividad biolégica del nitrocriseno *. El calculo del
momento dipolar es de 4.1 Debye con carga negativa de 0.258 (Mulliken)
sobre ambos atomos de oxigeno del grupo nitro. El grupo de simetria es Cq
y, por consiguiente todas las fundamentales son activas en IR y Raman. La
molécula tiene 32 atomos con 90 vibraciones fundamentales, de las cuales
35 corresponden a vibraciones de estiramientos, incluyendo tambien 4
modos vibracionales de respiracion de anillo y 55 deformaciones de angulos.

El espectro de absorcion electrénica del 6NC en diclorometano (ver
Figura 3.22) a tres diferentes concentraciones muestra un maximo a 374 nm.
En la misma figura se puede observar un esquema de energia HOMO-
LUMOQ, para ilustrar el draméfico cambio en la densidad electronica cercana
al grupo NO» en el LUMO. El célculo de energia para el HOMO es de —
6.0779 eV y para el LUMO es —2.46931 eV, lo que da una brecha de energia

de 3.6 eV, o bien de 344 nm, lo cual esta en concordancia con lo observado

experimentalmente.
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Figura 3.22  Espectro electrénico y OA (HOMO y LUMO) del 6-nitrocriseno.

Cuando en el diagrama de la estructura electronica del 6NC (F. M.
C1sH11NO2; M. M. 273.09) se incluye la funcion de trabajo para la plata, se
puede ver que existe la posibilidad para la transferencia de carga a la
interfase molécula-metal, requiriendo para ello una energia de radiacion

sobre un eV.

3.2.2.3.2. Analisis vibracional

Del espectro vibracional IR y Raman del 6NC, como se observa en la
Figura 3.23, se hace evidente que los modos vibracionales caracteristicos
que predominan en el espectro infrarrojo son los modos pC-H del anillo
aromatico a 754 y 819 cm™, y las vibraciones de estiramiento NO, simétrico

y antisimétrico observadas a 1353 y 1509 cm™, respectivamente.
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Figura 3.23  Espectro Raman y FTIR disperso en KBr del §-nitrocriseno.

En contraste, ninguno de los Ultimos modos presenta alta intensidad

relativa en el espectro Raman; las bandas Raman mas intensas se

relacionan principaimente con los modos planos del anillo aromatico y

modos de torsion C-H.

El espectro Raman resonante fue registrado con la linea 325 nm, en

resonancia con la absorcién UV del compuesto. Ver Figura 3.24. E! espectro

calculado estd en buen acuerdo con las intensidades relativas observadas

en el espectro Raman registrado con todas las lineas laser utilizadas (514.5,

633 y 780 nm). Esas lineas estan fuera de la region de resonancia, como se

puede ver en la Figura 3.24.
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Espectro Raman calculado

1601
B3LYP/6-311g(d,p) e
Raman Resonante a BZM
Raman a 514.5 nm n

Raman a 633 nm 1603
b ALA A

Raman a 780 nm

Intensidad Raman

300 500 700 900 1100 1300 1500 1700
Longitud de onda /.cm™

Figura 3.24  Espectro Raman a) 780, b) €33 y ¢) 514.5 nm. d) Espectro Raman
resonante y e) espectiro calculado del 6-nitrocriseno.

Cuando la frecuencia de excitacion se acerca a la de resonancia, la
intensidad relativa de los modos de estiramiento vCC de los anillos
aromaticos aumenta notoriamente, tal como se observa en la Figura 3.23.
Por ofra parte, no se observan amplificadas las intensidades de las
vibraciones de estiramiento del grupo NO- en el espectro de RRS, lo que
indica que la transicién elecirdnica observada es principaimente debida al
cromoforo del precursor criseno.

La banda intensa a 1353 cm’™ es asignada a un estiramiento simétrico
NO,, y la banda a 1508 cm™ es el modo de estiramiento antisimétrico. Dos
de los modos pC-H, caracterizados por su fuerte intensidad relativa en el IR,
son observados a 754 y 819 cm™. Esta dltima asignacidn es fuertemente

apoyada por los célculos. La asignacion propuesta se da en Tabla 3.8.
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Tabla 3.8. 6-Nitrocriseno. Frecuencias (cm™), intensidades (1) IR (Km/mol) y
Raman (en A%amu™) calculadas. Frecuencias experimentales, intensidades IR y
Raman y asignacién de bandas IR y Raman, en la regién 500-1700 cm™.

Calculado Expetimental

cm’” IR__Raman | IR Raman | Asig. Vib
143 1 2 130 3 Ring wag + NO; wag
168 0 4 145 5 ‘Ring wag + NO2 wag
179 1 1 170 4 Ring wag
211 2 2 192 3 Ring twisting + NO2 wag
270 1 3 259 2 Ring twisting + NOz twist
299 0 13 290 12 Ring twisting + NO: twist
331 2 4 318 g Ring twisting + NO; twist
376 1 9 370 3 Ring twisting + NO: twist
402 2 7 402 2 Ring def.
413 5 1 428 1 Ring def,
458 5 2 450 2 Ring def.
478 2 4 472 1 Ring def.
528 2 1 521 2 531 1 Ring def.
552 0 2 560 16 Ring def.
568 1 4 567 4 Ring def.
624 6 3 616 15 Ring def.
671 5 1 639 5 C-H wag
675 5 9 683 1 682 3 Ring def.
713 17 3 704 8 703 7 Ring def.
745 79 3 754 100 C-H wag
761 2 1 763 30 C-H wag
768 8 27 769 10 Ring def. + NO, twist
793 4 1 791 20 C-Hwag
814 1 1 818 63 . C-Hwag
822 50 0 824 18 823 1 . C-Hwag
826 18 2 857 7 NO; twist symm + ring def.
852 3 3 866 8 C-H wag
858 9 1 873 2 C-H wag
866 3 4 886 4 886 3 Ring def.
202 1 1 898 19 896 1 C-Hwag
942 0 1 947 2 947 1 C-Hwag
954 2 & 951 3 C-H wag
958 2 4 962 4] C-H wag
962 3 4 981 1 o064 1 C-H wag
969 0 0 990 2 989 3 C-H wag
1010 0 55 1022 2 1022 8 Ring def. + C-C-H bending
1031 6 9 1047 3 1048 2 Ring def. + C-C-H bending
1146 3 2 1143 4 C-N str + C-C-H bending
1153 1 7 1154 14 1154 2 C-C-H bending
1174 2 18 1177 3 1175 2 C-C-H bending
1193 o 10 1198 12 C-C-H bending
1247 1 54 1217 3 C-C-H bending
1247 19 4 1253 21 1253 1 C-C-H bending
1276 5 16 1259 5 C-C-H bending
1334 21 479 1327 2 1326 17 Ring stretch + CH bend
1348 8 402 1352 2 Ring stretch + CH bend
1352 90 502 1353 45 1356 1 NO; sym. stretch
1355 8 288 131 26 1370 15 Ring stretch + CH bend
1383 8 14 1385 3 1385 100 Ring stretch + CH bend
1418 6 28 1417 19 1418 5 Ring stretch + CH hend

1439 4 25 1437 6 1432 26 Ring stretch + CH bend
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1480 5 1 1484 3 1484 1 Ring stretch + CH bend
1514 6 1l 1508 65 NO; anfisymm. str.
1554 50 113 1522 2 1525 1 Ring stretch
1561 208 25 1531 19 1573 20 Ring stretch
1592 11 6 1597 9 Ring stretch
1601 5 103 1604 19 Ring stretch
1608 7 27 1619 2 Ring siretch
1614 1 29 1625 1 1625 10 Ring stretch
3074 1 35 3050 2 C-H stretch
3084 6 294 3082 2 C-H stretch
3085 24 74 3088 1 C-H stretch
3098 30 326 3101 1 C-H stretch

Abreviaturas: v, tension; & deformacién; o, aleteo (deformacion fuera del plano), p.
balanceo (en el plano); ¥, tijera; =, torsién y x deformacién del anillo fuera del plano.
Los subindices s y a hacen referencia a la simetria o asimetria, y op e ip a las
vibraciones fuera del plano o en el plano.

La figura 3.25 y 3.26 presenta los espectros IR y Raman calculados

del BNC que estan en buen acuerdo con los espectros experimentales. Ver

Tabla 3.8 las frecuencias y asignaciones de este sistema molecular.

b} Caleulado con B3LYP-6-311a(d.p)

r~ 2
LI
H
a) FTIR disperso en KBr

Absorbancia
X

| § 1 L | ] 1) ] 1
600 800 1000 1200 1400 1600 1800
N(mero de ondas [ cm?

Figura3.25  Espectros a) FTIR disperso en KBr y b) espectro IR calculado del 6-
nitrocriseno.
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b) Calculada con B3LYP-6-311g(d,p) 156t
H H 1355

=
£
o
L Bz
8
E 3 a) Raman a & excitacién 633 nm
f=
818 532
&
o) WAV JAS-

800 1000 1200 1400 1600 1800
Ntimero de ondas f cm!

Figura 3.26  Espectros a}) Raman y b) espectro Raman calculado del 6-
nitrocriseno.
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3.3 Aspectos Relevantes del Capitulo.

Se realizd una exhaustiva revision de datos de asignaciones
espectrales IR y Raman de una serie de compuestos estructuraimente
relacionados con los PAHs y nitroPAHs y numerosos PAHs tales como
trifenileno, rubiceno, coroneno, benzo(c)fenantreno, antraceno, naftaleno,
dibenz(a,h)antraceno. Sobre esa base y los datos propios vibracionales se ha
propuesto una asignacién espectral acabada para la serie en estudio:
fluoreno, pireno y criseno, y sus derivados 2-nitrofluoreno, 1-nitropireno y 6-
nitrocriseno. El conjunto de la informacion vibracional constituye una base de
datos sélida. La comparacién de los espectros de los precursores PAHs y los
nitroderivados, permitié precisar la asignacién de las bandas fundamentales
de los anillos y las de! grupo nitro. La mayor parte de las asignaciones fueron
respaldadas por célculos DFT, los que reprodujeron fieimente los espectros
infrarrojo y Raman experimentales. Calculos de coordenadas nomales

permitieron ademas, afinar la asignacion espectral.
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Si he visto més lejos ha sido porgue he subido a hombros de gigantes. {If | have
seen further it is by standing on the shoulders of giants.) Sir Isaac Newton (1643-
1727)

CAPITULO IV
SUBSTRATOS ACTIVOS EN ESPECTROSCOPIA
VIBRACIONAL AMPLIFICADA POR SUPERFCIE
(SEVS).

RESULTADOS Y DISCUSION.
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4. SUPERFICIES METALICAS
4.1. Coloides

4.1.1. Propiedades y estabilidad de los coloides
Los coloides son sistemas integrados por nanoparticulas de un

determinado material. Normalmente se trata de nanoparticulas de los
metales Ag, Au y Cu en suspension acuosa. El coloide se encuentra
suspendido en un medio de naturaleza distinta a la de la particula en
suspension (medio de dispersion). Los sistermas que mas se adecuan a esa
definicion son particulas sélidas suspendidas en gases, fluidos e incluso
s@lidos, aunque también se pueden encontrar propiedades coloidales en
macromoléculas o asociaciones supramoleculares en suspension. Lo que
realmente caracteriza las suspensiones coloidales o macromoléculas en
suspension es el tamaiio de las particulas. El tamafio de las particulas en
suspension en los coloides es intermedio entre 200 pm y 1 pm.

Los coloides metalicos son conocidos hace mucho tiempo y son muy
frecuentes en la naturaleza, como por ejemplo: particulas de polvo
suspendidas en el aire, particulas suspendidas en aguas de rios o mares, los
materiales del suelo, muchos alimentos, el humo, bruma, etc. Ya se
empleaban en la antigiledad los coloides de oro como sustancias coloranies
en la fabricacion de vidrio !. Las propiedades especiales de los “metales
finamente divididos” son conocidas desde los tiempos de Faraday, quién
definié las suspensiones coloidales de los metales 2 Los colores de las
suspensiones variaban segun el método de preparacion que se empleara.

Mie® propuso el mecanismo preciso de dicha coloracién, mostrando que los




Capitulo IV. Substratos activos en SEVS 110

colores de los coloides metalicos considerados como _suspensiones de
particulas esféricas, eran una consecuencia {anto de la absorcién como de la
dispersitn o difusion de la luz.

El interés en tales sistemas estd estimulado por el hecho que las
propiedades electromagnéticas de particulas metdlicas alin no son
entendidas a cabalidad. Por ejemplo, alin no esta claro hasta que punto su
constanfe dieléctrica es dependiente del tamafio *®. Sin embargo, una

1° para los

comparacion detallada entre la teorfa *° y los experimentos
coloides de Ag muestra algunas diferencias las cuales habria que mirar con
detalle. Si los espectros de absorcion calculados de particulas coloidales
aisladas (modelo de la esfera) se ajustan para tener el mismo maximo como
el observado (ajustando el radio de la particula), uno encuenira que las
formas de los calculos y de los espectros de absorcion son diferentes. El
origen de esta diferencia no esta claro. Ellos pueden ser causados por
problemas experimentales, como la agregacion del coloide, la polidispersion
de las particulas, o ia no esfericidad. Ademas, no es cierio que la constante
dieléctrica de las particulas coloidales sea ig_ual que la de los metales.
Recientemente, Nie '! ha propuesto una idea que explica la correlaci6n entre
los estudios Opticos y topogréficos de nanoparticulas que revelan una
relacion fuerte entre el tamario de la particula y la longitud de onda de la
excitacion. Para una intensificacion eficiente, no sélo juegan un rol
importante el famano de la particula y la linea de excitacidn, sino también la

existencia de los iones activos tales como CI” y Br. En paralelo deben

considerarse ofras propiedades opticas o electronicas de las nanoparticulas
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que dependen de su forma y tamafio. Una clara evidencia, es la existencia
de una banda de absorcion fuerte en los espectros UV-visible de tales
metales; ésta absorcion es proveniente de las oscilaciones de los electrones
libres (plasmon superficial). Las frecuencias de resonancia son moduladas
por ei tamafio de la particula y la forma, asf como por su entorno. Ver
Figuras 2.11y 2.12.

En el udltimo tiempo, la fabricacion y modificacion de coloides
metalicos o semiconductores se ha canalizado enormemente hacia la
obtencién de particulas con propiedades y morfologias adecuadas vy
confrolables, de modo de poder ser utilizadas con aplicaciones diversas
como los dispositivos electronicos, opticos, espectroscopicos, etc.

El gran problema de las particulas en suspension es su gran
inestabilidad. Son sistemas inestables que tienden a precipitar con el tiempo.
Esto es caracteristico de los coloides.

Sanchez-Cortes ', ha explorado muchos conceptos relacionados con
coloides y con las bandas andmalas resuitado de la reduccion de iones
metalicos que podrian interferir con las bandas SERS reales para las
especies estudiadas. Estas bandas pueden eliminarse aumentando la
concentracion del adsorbato o por la adicién de iones cloruro a la mezcla;
otra manera es reduciendo el potencial eléctrico, en particular, agregando el
agente reductor borohidruro (BHs), el cual podria inducir la desorcién del
citrato de la superficie de la particula del coloide. Con respecto a la

activacion SERS, ésta se puede modificar variando la cantidad y naturaleza

13-16

de iones agregantes como NOs', ClO4’, CI, etc.
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Figura4.1 Espectro Raman de particulas de coloide de Ag reducido con
borohidruro, muestra algunas bandas anémalas interferentes.

Las Figuras 4.1 y 4.2, corresponden a espectros de coloides de plata
utilizando como agentes reductores borohidruro y citrato, respectivamente.
Debe tenerse cuidado en el tratamiento del material de vidrio que debe estar
extremadamente limpio. A raiz de ello pueden aparecer bandas Raman

andmalas en las muestras, especialmente en los coloides reducidos con

citrato.

Unidades Arbitrarias

3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Wavenumber/ (cm')

Figura 4.2 Espectro Raman de particulas agregadas de Ag preparadas usando
citrato; claramente se observan contaminantes.
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La estabilidad de los coloides representa la capacidad de la dispersion
para resistirse a la precipitacion o maxima agregacion. La estabilidad de
dispersién puede ser cinética o termodinamica. La estabilidad cinética es
una consecuencia de una barrera de fuerza entre las colisiones de las
particulas y la posible precipitacién. La agregacion es distinguible debido a la
reduccion resultante de la energia libre termodinamica, pero la barrera de
energia de interaccién de la energia interparticula es mas grande que la
energia térmica. Hay ofra fuerza entre las particulas que no pueden
descuidarse: las llamadas fuerzas de van der Waals, normalmente
atractivas, y operando a corta distancia. Por consiguiente, si no hay ninguna
interaccién repulsiva entre las particulas, la dispersion sera inestable y el

agregado coagula.

4.1.1.1. Propiedades Opticas y eléctricas de los coloides

metalicos. Plasmon metalico.

Los coloides en general poseen propiedades oOpticas derivadas del
tamafio de las particulas en suspension; una de ellas es la de dispersar la
luz incidente por sucesivas reflexiones y refracciones; este fendmeno se
conoce como efecto Tyndall 7.

Los coloides metdlicos en particular presentan propiedades Opticas
especificas de su naturaleza metalica. Sin embargo, en numerosos aspectos

pueden diferir respecto a las de los metales, entendidos como materiales

compactos. Las nanoparticulas metalicas, pueden ser consideradas

intermedias entre un simpie &tomo y un material compacto *©,
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lLas propledades de los materiales mesoscopicos (materiales
macroscopicos miniaturizados) difieren en algunos aspectos de Ios
materiales macroscopicos'®, siendo una caracteristica importante el hecho
que sus niveles electrénicos son discretos, lo que da lugar a la manifestacion
de los efectos cuéanticos. Son plasmones superficiales, nombre que reciben
las colisiones colectivas de los electrones libres existentes en metales®™, los
que llevan asociada energias discretas de manera tal que las transiciones
electrénicas entre las mismas dan lugar a la extincion (absorcion +
dispersién) de una parte de la luz incidente, generando un efecto de
coloracion en tales sistemas. Cuando las particulas metdlicas son de
pequefic tamarno, en relacion con la longitud de onda, la absorcion
predomina por sobre la dispersién, perc para particulas grandes la
dispersion determina en gran medida el color de la suspension. La energia
de los plasmones depende de la naturaleza del metal asi como de la
morfologia y tamarfio de las particulas implicadas.

Para entender este fendmeno habria que plantear el calculo del
campo eléctrico en el interior de una particula metalica®’. Se debe tener
presente que la polarizacion P en el interior de una particula metalica
depende del campo exterior £p. Mediante la relacidn £E;, = Ej, + 4nP, donde
£ es la constante dieléctrica relativa del metal respecto al medio, se deduce

que el campo interior viene dado por la siguiente expresion:

1

Bo=—
T e—DA (4.1)
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A es la constante de despolarizacién de la particula, término que
depende de la forma y del tamafio de la misma.

En un metal, donde existen electrones libres, la constante diel€ctrica
puede ser descrita mediante el modelo de Drude en funcién de los

electrones ligados a los nicleos y electrones libres o de valencia del metal:
g(0)= (o) + £ (0) = £1(v) + ie0) (4.2)

donde B corresponde a los electrones ligados y F a los electrones libres.
La condicion de resonancia de los plasmones del metal implica el

cumplimiento simultaneo de las siguientes condiciones:

1)1+ [e1(0)-1]A=0 (4.3)

2) g(0) > 0 (4.4)

Los valores de o que dan lugar a estas condiciones seran aquellos a
los que el metal tendrd un mayor poder de absorcidn debido a las
oscilaciones colectivas de los electrones del metal. La resonancia de los
plasmones metélicos se cumple para valores negativos de e1(®),
dependiendo también del tamario y la forma, siendo &4(w) =-2, para el caso
de una esfera de Ag. Se infiere de esto que la morfologia de las particulas
coloidales determinan el valor de la frecuencia a la que se alcanza la

resonancia de los plasmones, y por lo fanto, el color de las suspensiones

coloidales.
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4.1.1.2. Propiedades eléctricas de las superficies de
nanoparticulas metalicas. Estabilidad y agregacion de

suspensiones coloidales metalicas.

Las propiedades superficiales de los coloides metalicos son de gran
importancia para su ulterior aplicacién. Las nanoparticulas metalicas
presentan una interfase con cargas positivas, debida a un efecto de
electrones en los atomos de la superficie que pasan al medio que las
envuelve. Dicha carga es neutralizada por iones negativos, usualmente
procedentes de las sales empleadas en la reduccion o preparacion del
coloide, formandose una doble capa eléctrica que da lugar a la capa de
Stern (Figura 4.3), integrada por iones rigidamente unidos a la superficie del
metal. Posteriormente se encuentra la capa de dispersion o difusion, en la

que los iones presentan una mayor movilidad, como se ve en la Figura 4.3.

Netal Disolucion

Capa de Stemn Capa de Difusion solucion

Figura 4.3  Distribucion de iones sobre la superficie de la nanoparticula metalica y
curva de potencial eléctrico (W) en funcion de la distancia a la
superficie.

Como consecuencia de la distribucion de carga positiva y negativa

sobre la superficie, la particula metalica presenta una carga neta negativa.
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La carga residual del metal en su superficie es una propiedad importante que
asegura la estabilidad de las particulas metalicas en suspension. El potencial
eléctrico en la superficie (¥q) es dificil de determinar. Sin embargo es mas
facil determinar el potencial en la interfase entre la capa de Stern y la de

dispersion o difusion, el cual recibe el nombre de potencial zeta (C). El que

es dependen en buena parte de las propiedades fisico-quimicas de las

nanoparticulas, tales como su movilidad, difusién y estabilidad %2
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Figura 4.4 Fuerzas de atraccion y repulsion entre nanoparticulas (teoria DVLO).

Segtin la teoria DLVO (Deryagin-Landau-Verway-Overbeek) %22, Ia
estabilidad de estos sistemas esta gobemnada por un balance entre fuerzas
atractivas, de tipo van der Waals y fuerzas repulsivas electrostaticas entre
nanoparticulas cargadas eléctricamente (Figura 4.4).

Las fuerzas electrostaticas de repulsion entre particulas dependen de

la distancia segun 1/r%, mientras que las fuerzas de atraccidn son de mucho
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menor alcance, ya que dependen de 1/°. Del balance entre ellas resulta una
curva (Fig.4.4) con un maximo correspondiente a la barrera de potencial que
las particulas han de vencer para poder aproximarse lo suficiente como para
adherirse y agregarse las particulas. La barrera energetica depende del
potencial £ de las nanoparticulas.

La reduccion en el potencial £ puede inducirse bien por adsorcion de
una molécula neutra sobre el metal, bien por neutfralizacion de la carga
residual de la particula o bien por otros métodos, lo que da lugar a una
consiguiente reduccion de la barrera de potencial y a [a agregacion de las
particulas. Por ofra parte, la agregacién puede tener lugar a través de
distintos. mecanismos, conduciendo a morfologias y, por lo tanto,

propiedades Gpticas también diferentes.

4.1.2. Métodos de preparacion de coloides metdlicos en

suspension acuosa.

Los métodos mas utilizados son los basados en una reduccion
quimica de los iones metalicos correspondientes. Sin embargo, también se
han descrito otros métodos;

A) Reduccién quimica. Consiste en la reduccién de una sal del metal
mediante un reductor quimico. La naturaleza del reductor determina en gran
medida la forma, el tamafio y las propiedades eléctricas de las particulas
resultantes, por lo tanto, su eleccion dependera de la aplicacidn ulterior de
las nanoparticulas obtenidas. La reaccion de reduccidn que tiene lugar sigue

el siguiente esquema:
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MP* + Red — M? + Prod (4.5)

Hay que tener en cuenta que los productos de la reduccion (el
contraién, el ién metalico (M7*) y la especie resultante de la oxidacién {Prad)
estaran presentes en el medio una vez ocurrida la reaccién. Una vez
formados los 4tomos del metal, se produce un proceso de crecimiento de
nanoparticulas que todavia no se conoce en detalle. Algunos experimentos
respaldados por célculos tedricos, sugieren que en primer lugar se forman
agrupaciones oligomeéricas (clusters), segin el siguiente esquema.

nM® — M, mMn = Mnn (4.6)

Los reductores mas cominmente utilizados son el borohidruro sddico
y el citrato trisddico. En el primero caso, es necesario levar a cabo la
reaccion en frio para evitar una agregaciéon extensa de las particulas
iniciales. El citrato, sin embargo, es un reductor mas débil y necesita una alta
temperatura durante un tiempo prolongado para poder reducir el metal.
Ultimamente se han ensayado ofros reductores como la hidroxilamina. Este
presenta la ventaja de poder hacer la reduccién a temperatura ambiente,
generando N2 o COq, los cuales se desprenden en estado gaseoso desde la

suspension.

Figura4.5 Micrografia SEM (Scanning Electron Microscopy) de coloides de Ag
obtenidos por reduccion con a) hidroxilamina y b) citrato. Las
micrografias se obtuvieron tras evaporacién del disolvente.
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Seguln se muestra en la Figura 4.5, la morfologia de las nanoparticulas
resulfantes de la reduccion estd intimamente relacionada con el método de
preparacion de las mismas. Las nanoparticulas preparadas con citrato dan
lugar a una mayor distribucion de tamafos y formas, (Figura 4.5.b), mientras
que las particulas obtenidas por reduccion con borohidruro o hidroxilamina
presentan una distribucién de tamafios mas homogénea, con formas
esferoidales. (Figura 4.5.a). Los coloides preparados con borohidruro dan
lugar a particulas con tamafios mas reducidos (Figura 4.6.a), lo que se
atribuye al mayor poder reductor del borghidruro, €l cual induce la formacidn

de un mayor ndmero de puntos de nucleacion de atomos del metal.
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Figura 4.6 Micrografia (TEM) de coloides de Ag obtenidos por reduccién con a)
borohidruro sédico y b) citrato, ¢) espectros de extincidn de coloides
de plata preparados mediante el empleo de diferentes reductores.

El diamefro medio de las particulas preparadas por reduccién con
borohidruro es de 15 nm, mientras que el de las preparadas por reduccién
con citrato es de 45 nm (Figura 4.6.b). Asimismo, un mismo reductor puede
dar lugar a diferentes tamafios medios de particulas y distribucién de
tamanos, dependiendo de la naturaleza del metal, lo que da lugar a

diferentes plasmones metalicos al cambiar el tamafio (Figura 4.6.c).
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Los didmetros de las particulas obtenidas a partir de sales de Ag, Auy
Cu, empleando como reductor citrato siguen el siguiente orden: Ag (45 nm) >
Au (15 nm) > Cu (3-5 nm).
B) Fotorreduccién (Ag). En el caso de Ag, la reduccion puede inducirse
mediante radiacién laser de una disolucidn del i6n metalico segun la

siguiente reaccion:
nMO 4 Mn mMn - Mn*m

C) Reduccion fotoquimica. En ocasiones el reductor necesita de una
activacion previa mediante Ia luz, tras lo cual puede inducir la reduccién del

metal
Red —=—Red (4.8)
M™ + Red — M° + Red (4.9)

D) Ablacién laser. Es un método basade en el crecimiento de las
nanoparticulas. Consiste en la dispersion de un metal mediante la irradiacion
del mismo con un haz laser pulsado. Mediante este método, el tamafio de
las particulas puede controlarse modificando los parametros experimentales
de la ablacidn, tales como: energia del pulso, frecuencia de la radiacion
incidente, frecuencia de los pulsos, elc. Este método presenta la ventaja de
proporcionar nanoparticulas desprovistas de otras especies contaminantes
(contraiones y productos de oxidacion), pero resultan menos estables al

presentar un menor potencial £ en su superficie.
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lLos métodos de preparacion, caracterizacién y modificacion de
coloides metalicos de distinta naturaleza se encuentran descritos con mas
detalle en la bibliografia adjunta %%,

Después de su descubrimiento en 1977 %, la espectroscopfa SERS
se ha vuelto una herramienta util para la investigacién de adsorbatos sobre
superficies metalicas, principalmente de metales como la plata y el oro,
permitiendo obtener informacion respecto de la estructura, orientacion, y de

313 involucrados en los fenémenos de

los mecanismos de intensificacion
superficie y la interaccion adsorbato-sustrato. Varios metales como oro,
plata, cobre y ofros se han convertidos en potenciales coloides metalicos de
nanoparticulas; estas nanoparticulas también presentan el fenémeno SERS,
en el cual la seccion eficaz dispersada se intensifica enormemente por la
adsorcion de moléculas en superficies rugosas apropiadas.

En las dltimas dos décadas, se han desarrollado estudios usando
plata y oro como substratos en SERS y en resonancia Raman intensificada
por superficie (SERRS). Los registros espectrales fueron obtenidos para un
gran namero de moléculas adsorbidas; estos dos substratos también se
utilizan para la registros espectrales de orientacidén molecular y para los
estudios cinéticos 2%,

Séanchez-Cortes '? inform6 que hay bandas anémalas observadas en
los espectros SERS de coloides de borohidruro y citrato; algunas de estas
bandas también pueden observarse al emplear otros substratos SERS como

son los electrodos. Estas bandas andmalas son debidas a los iones

restantes (no reaccionantes) resultado de la reduccion quimica de sales
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(AgNO3, HAuCI;.4H20) en sus iones metalicos, proponiéndose diferentes
maneras de eliminarlos. En un estudio exclusivo hecho por Sanchez-Cortes
2 se muestra la efectividad de los agregados de iones al solvente y el papel
que ellos juegan en la estructura morfolégica de las particulas de la
superficie. Recientemente, varios grupos han examinado las propiedades de
la dispersion Raman intensificada por superficie inherentes sdlo a
nanoparticulas de Ag y Au 2% | os resuitados indican que un fragmento
muy pequefio de las nanoparticulas coloidales permite mejoras Opticas
eficaces, alcanzando factores de amplificacién del orden de 10* a 10™. Nie
" ha informado acerca de la idea de usar el método de fraccionamiento,
para preparar diferentes tamanos de particulas metalicas que varian entre
30 y 100 nm.

Moskovits * ha intentado obtener SERS de la ftalazina. Este sistema
es adsorbido sobre agregados coloidales de plata, tipo racimo. Es sabido
que el coloide de Ag es resistente al laser. En ese estudio se utilizo la

descomposicién inducida %

, produciendo los racimos coloidales micro-
clasificados segin tamario, los cuales son conocidos como objetos fractales;
las propiedades Opticas de los fractales es tema de discusion en muchos
grupos 2,

El primero en informar acerca de coloides de cobre usados como
superficies activas en SERS y de sus propiedades, fue Creighton *. Los

resultados de los espectros de absorcion sugieren que los agregados de

cobre son polidispersantes. Ademas, los coloides de cobre son faciles de
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preparar en solucién, atin cuando son mas inestables que los coloides de Ag

0 Au.

4.1.2.1. Caracteristicas de nanoparticulas metalicas. Estudio de la
agregacion.

La caracterizacion de nanoparticulas metélicas puede hacerse
mediante métodos espectroscépicos (absorcion visible-UV, Raman, difusién
de la luz dinamica, etc.) 0 microscopicos (microscoplfas electronicas de

transmision, de barrido, microscopia de fuerza atémica, etc.).

4.1.2.2. Caracterizacion de nanoparticulas metalicas. Absorcion
UV-visible.

A través de los espectros de extincién es posible conocer ia energia
de los plasmones metdlicos, los cuales estan relacionados con el tamario y
morfologfa de las mismas. Los mecanismos de agregacién de coloides
pueden deducirse también de los cambios observados en los espectros de
extincion una vez transcurrida la agregacién. Cuando tiene lugar la
agregacion, la banda de extincién correspondiente a los plasmones de
particulas sin agregar (ver Figura 4.7) decrece, apareciendo una nueva
banda a mayores valores de A, debida a plasmones de particulas agregadas.
La posicién de esta segunda banda esta estrechamente relacionada con el
mecanismo de agregacion.

Para que ocurra la agregacion, el potencial  de la particula ha de

reducirse por desplazamiento de los iones adsorbidos por un adsorbato de
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carga cero. Cuando mayor sea la concentracion del adsorbato mayor sera la
reduccién y, por lo tanto, menor la barrera de potencial que tengan que
vencer las particulas. Por ofra parte, €l mecanismo de agregacion de las
particulas metélicas depende estrictamente de la densidad de carga
existente sobre la superficie de la particula. A altas concentraciones de
adsorbato, la densidad de carga se reduce mucho, produciéndose una
agregacion del coloide fa cual es controlada por difusion (DLCA, difusion-
limited colloid aggregation), obteniéndose morfologias (Figura 4.7) mas
globulares con absorcién de plasmones a menores valores de A. En cambio,
a bajas concentraciones, la agregacion estd controlada por la adhesion
particula-particula (RLCA, reaction-limited colloid aggregation), debido a la
alta carga residual, dando lugar a morfologias mas ramificadas y a
plasmones desplazados hacia mayores valores de A. En definitiva, se
obtlenen agregados de morfologia fractal cuya mayor o menor ramificacion
se puede expresar medianie la dimension fractal dr. Se observa que ds
disminuye a medida que aumenta la longitud de onda a Ia que los plasmones
de la particula son resonantes. Las nanoparticulas metalicas pueden ser
también caracterizadas mediante iécnicas microscopicas, las cuales

permiten un seguimiento del proceso de agregacion.
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Figura4.7 Agregacion en coloides de plata para diferentes
concentraciones de absorbato.

4.2. Peliculas delgadas.

Las peliculas finas o delgadas se depositan sobre materiales
(substratos) para lograr propiedades inalcanzables o no facilmente
asequibles exclusivamente sobre subsfratos aislados. El rango de
aplicaciones de las pelfculas delgadas es bastante amplio, incluyendo areas
como: dptica, electrénica, magnetismo, quimica y aplicaciones térmicas. La
funcionalidad adicional de las peliculas delgadas puede lograrse
depositando miltiples capas de diferentes materiales. Cuando las multicapas
se combinan con el dibujo litografico en el plano de las peliculas, pueden
construirse nano-estructuras de interminables variedades.

En este capitulo introduciremos brevemente la deposicion de

peliculas delgadas desde la fase de vapor. La técnica de peliculas delgadas
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en fase vapor tiene tres ventajas significativas por sobre las {écnicas en fase
liquida: ia adaptabilidad a cualquier material, la amplia adaptacion a la

temperatura del substrato y, un acceso a la superficie durante la deposicion.

4.2.1. Fabricacion de peliculas finas evaporadas

La fabricacién de peliculas finas contiene cuatro o cinco pasos
consecutivos. Se proporciona una fuente o material. El material se transporta
al substrato sobre el que posteriormente tiene lugar la deposicién. A veces €l
soporte (vidrio, Ge u otros) se calientan previo a la deposicion. Finalmente
se analiza la pelicula para evaluar el proceso. Se usan los resuitados del
andlisis para ajustar las condiciones a los diferentes pasos para las posibles
modificaciones de las propiedades de las peliculas metalicas.

La fuente para formar peliculas puede ser un material solido, liquido,
vapor, o gas. En esta Tesis, se usaron materiales sdlidos.

Los materiales sélidos necesitan ser vaporizados para transportarios
al substrato, lo que puede ser realizado por calor o por un haz de electrones,
fotones (ablacién laser). Estos métodos se clasifican como una deposicion
fisica de vapor (PVD). Entre ellos, nosofros seleccionamos la evaporacion
termal. A veces la fuente sdlida se convierte quimicamente a vapor.

La contaminacién también es un problema en los pasos de transporte
y deposicion.

La tasa de flujo de abastecimiento, en ofras palabras, es importante,
porque las propiedades de las peliculas varian con la tasa de la deposicion

versus la razon del elemento proporcionado para la pelicula compuesta.
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En el paso transporte, €l mayor problema es la uniformidad en la tasa
de llegada para cubrir el &rea del substrato. L.os factores que afectan esta
uniformidad son muy diferentes, dependiendo si el medio de transporte es de
alto vacio o de fluido gaseoso. En un sistema de alto vacio, las moléculas
viajan de la fuente al substrato en linea recta. Por consiguiente, en un
sistema de alto vacio, la uniformidad de la tasa de liegada al substrato
(fuente-material) es determinada por la geometria. El grado de vacio confiere
también, importantes diferencias respecto de las peliculas depositadas,
obteniéndose normalmente una buena calidad de peliculas con un
incremento de los niveles de vacio, aunque el costo aumenta
dramaticamente para lograr rangos de ultra alto vacio. En el transporte a alto
vacio, existen importantes ventajas teniendo un acceso despejado hacia la
superficie de la deposicion. Esto permite el uso in-situ de técnicas analiticas
que involucra una emisién de electrones, como la difraccion de electrones.
En esta Tesis, aparte del uso del oscilador de cristal de cuarzo para controlar
el espesor de la pelicula, no se usé ninguna ofra técnica de observacién in-
situ. El andlisis se realizé posterior a la deposicion.

El tercer paso en el proceso de peliculas finas es la deposicion de la
pelicula sobre la superficie del substrato. Ef comportamiento de la deposicion
es determinado por la fuente y por factores de fransporte y por las
condiciones de deposicion de superficie. Hay tres factores de !a superficie
que determinan el comportamiento de las deposiciones. Estos factores son
las condiciones de superficie del sustrato, la reactividad del material de

llegada y la entrada de energia. Las condiciones de superficie del subsirato
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incluyen, la rugosidad, el nive! de contaminacidn, el grado de enlace quimico
con el material de llegada, y los pardmetros cristalograficos. El factor de
reactividad se refiere a la probabilidad de llegada de moléculas al reaccionar
con la superficie y situarse incorporadas dentro de la pelicula. Esta
probabilidad es conocida como “coeficiente de adherencia”. .El tercer factor
de la deposicidn es la temperatura de la superficie entregada por ia energia
cinética a las moléculas. Pueden entrar en muchas formas y puede tener un
efecto profundo tanto en la reactividad del material como en la composicion y
estructura de la pelicula. La temperatura de! substrato es la fuente basica de
entrada de energfa, pero hay muchas otras fuentes. En resumen, los tres
factores de deposicién: condicion del substrato, reactividad, y temperatura
de trabajo determinan la estructura y composicién de la pelicula depositada.
El paso final en el proceso de la deposicion es el analisis de la
pelicula. Un nivel de anélisis consiste en medir esas propiedades que son
importantes para aplicaciones directamente, tales como la dureza del
revestimiento de herramientas, el indice de refraccién de una pelicula Gptica.
Un nivel mas profundo de andlisis implica un sondeo de la estructura de la
pelicula, y de la composicién de la misma, siendo estos los factores que
determinan el control de las propiedades de las peliculas metalicas. Este tipo
de analisis es generalmente mas dificil, pero proporciona un puente entre el
paso de la deposicion y las propiedades de las peliculas finales. Este puente
lleva a un buen entendimiento del proceso global y eso es lo que se piensa

en esta Tesis.
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4.2.2. Sistema de fabricacion o preparacién de peliculas

delgadas.

Se ha seleccionado en esta tesis la deposicion fisica de vapor como la
técnica de preparacién de peliculas finas para los materiales estudiados. Se
emple6 evaporacion térmica a alto vacio.

La tecnologia de vacio es un tema que se trata bien en los libros *°.
Los propdsitos aqui son especificos: primero, orientarse en el tema general,
y segundo, describir ciertos aspectos de tecnologia de vacio que es
pertinente para el método de deposicion de peliculas.

Los equipos usados en nuestro frabajo han sido mencionados en el

Capitulo I1.

4.2.2.1. Seleccion de la bomba y manejo de la descarga

La opcidn de bombas dependera del nivel de vacio del proceso y de
las propiedades de los vapores para ser manipulado. Las bombas entran en
dos categorias por principio de bombeo: aquellas que cambian de sitio el gas
de la cAmara de vacio y lo conducen a la atmdsfera, y las que atrapan dentro
de la propia bomba. Las bombas dei desplazamiento son a menudo de
aceite lubricado, del cual debe tenerse gran cuidado para evitar la
contaminacién de la camara de vacio. Por ofro lado, ellas pueden bombear
grandes cantidades de gas de flujo continuo sin saturarse como es el caso

de las bombas del tipo atrapadoras.
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4.2.2.2. Medidor de presion.

Los sistemas de bombas (difusora, vacio, rotatoria) permiten lograr un
nivel apropiado de vacio para operar en el proceso de la deposicion. Es
necesario luego medir la presion del proceso. Se han desarrollado muchos
indicadores de presién de vacio diferentes, pero se citardn sélo los mas
usados en este frabajo.

Los calibradores termocuplas o termopar y Pirani son instrumentos
simples, baratos y cuyo funcionamiento consiste en hacer pasar una
corriente constante a través de un alambre que como consecuencia se
calienta. La temperatura del alambre se controla con un manometro. La
presencia de gas reduce la temperatura del alambre debido al intercambio
térmico entre las moléculas de gas y el alambre. El rango de operacion es de
aproximadamente 10° Pa, porque el traslado de calor a través del gas se
vuelve despreciable en comparacién a la radiacion o a las pérdidas

conductivas del alambre.

4.2.2.3. Medida de espesor de las peliculas

Para controlar el proceso de fabricacién de las peliculas delgadas es
necesario saber cuanto del material que esta en la fuente se deposita en el
substrato. Hay varias aproximaciones para la observacion o control del fiujo
de la deposici6én entre ellas la utilizada en esta tesis fue la deposicién de
masa sobre un cristal de cuarzo oscilanie adyacente a la sustancia.

Solo la deposicion de la masa sobre un cristal de cuarzo se explicara

en esta seccion.
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El cristal de cuarzo oscilante que controla la deposicion de la masa, o
cristal microbalanza de cuarzo, es unos de los instrumentos mas eficaces y

ampliamente usados en el diagndstico de las peliculas delgadas.

4.2.2 4. Fuentes de contaminacion.

La sensibilidad del proceso de deposicién a la contaminacion varfa
considerablemente con los materiales involucrados y depende de si las
peliculas incorporan o rechazan los contaminantes que llegan a su
superficie. Esto, a su vez, depende de la reactividad quimica de la superficie
con los contaminantes. Por ejemplo, el oro no es muy reactivo y puede ser
depositado con alta pureza con un pobre vacio, en relacion al aluminio, €
gue reacciona e incorpora casi todos los contaminantes con excepcion de
los gases inertes. Aunque pueden introducirse los contaminantes en los
cuatro pasos del proceso de la deposicidn (la fuente, transporte, deposicion
y andlisis), aqui s6lo tendremos relacion con contaminantes que entran en el
ambiente de vapor entre a fuente y ! substrato. Los contaminantes pueden
estar absorbidos en el substrato antes que comience la deposicion de la
pelicula; y se mezclan con el material de la fuente siendo transportados
durante la deposicién. Evitar la presencia de estos contaminantes, es de vital
importancia, debido al enorme factor de intensificacion que una molécula
contaminante podria mostrar. Los contaminantes pueden aparecer durante
el proceso de la preparacion de los substrato activo en SERS o SEIRA. La

reduccion de las moléculas contaminantes requiere de la aplicacion de un
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vacio bueno, el proceso se puede desarrollar operando con un ultra alfo
vacifo (UHV), o al alto vacio que es nuestro caso.

Las fuentes principales de contaminacién que entran en el proceso de
ambiente de vapor son: aceite proveniente de la bomba, la” evolucion
gaseosa de los materiales en la cdmara, y el polvo de las superficies.

Puede ocurrir que el aceite difunda hacia la camara, por ejemplo, el
aceite usado en la bomba que conduce fluidos o lubricantes. La razon en la
que ocurre es mucho mas alta de lo que uno pudiese predecir para la
relativa baja presién de vapor de las temperaturas de aceites, usados en
tecnologia de alto vacio. Esto es porque las bombas normalmente operan en
caliente y las presiones de vapor del aceite se elevan mucho mas con las
subidas de temperatura. La manera comtn de evitar que el aceite se vierta
en la camara es poner en el tubo una conexién que no permita el paso de
L;na molécula de aceite a través de &l sin enconfrar una superficie donde
condensarse. Una trampa fria de nitrégeno liquido rodea la conexion
mejorando la condensacién del aceite y reduciendo la parte vertida,
considerando que es posible agregar una valvula extra para bloquear ia
camara de proceso. Esta forma de operar es de gran ayuda. A pesar de
estas consideraciones, hay todavia un gran riesgo de contaminacion de
aceite al trabajar con las bombas de aceite.

Los sistemas de evaporacion que se usd en la preparacion de

peliculas tenfan una trampa fria (nitrogeno liquido) y una valvula extra de

separacion entre el aceite de la bomba rotatoria y la bomba de difusion de
|
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alto vaclo (que incluye su propia trampa fria). Un cuidado especial se tuvo
siempre cuando se prepararon muestras.

La segunda fuente de contaminacién es la evolucion de gas. Todos
los materiales constantemente desprenden gases y vapores, una conducta
conocida como contaminantes de salida. Por consiguiente, los materiales
usados en los sistemas de deposicién de peliculas delgadas deben
escogerse Y tratarse cuidadosamente para minimizar la contaminacion de la
fuente. Estos gases contaminantes provienen ambos desde el material o
fuente y desde la superficie o substrato, y ellos entran en el ambiente del
proceso, en una razon, la cual es poco afectada por la presién de los
procesos gaseosos. Esto significa que los mismos problemas existen y las
mismas soluciones pueden aplicarse, si uno esta evaporando con UHV a 10’
8 Pa o presion atmosférica CVD a 10° Pa. Todas las superficies que se
exponen al aire del ambiente se cubren con contaminantes que consisten en
aceite y agua. El aceite viene tanto de la magquinaria como de ios dedos, ¥y
debe quitarse con un solvente tal como acetona. E! agua proviene de la
adsorciéon de humedad atmosférica. El agua no condensa si la humedad
relativa es <100%, pero las primeras monocapas absorben o purgan con un
flujp de gas del proceso seco. Entonces, esta agua es lentamente
"desorbida" en el ambiente del proceso.

Los contaminantes de salida no sélo vienen de la superficie sino
también de materiales que contiene el proceso, sobre todo en los
elastémeros y otros polimeros usados para sellar la empaquetadura (sellos o

anillo-O). Algo mas dificil es confrolar los contaminantes de salida, los que
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provienen de metales presentes en la camara de proceso, como los
materiales de los botes o soportes del material, o de las paredes de acero de
la misma camara. Se recomiendan W, Ta y Mo para aplicaciones de alta
temperatura como la evaporacion termal.

En la preparacién de muestra se usaron siempre guantes de latex
para el manejo del substrato y de la muestra para evitar huellas digitales y
de esta manera evitar la contribucién de contaminacién extema al proceso
de deposicién. Siempre el substrato fue enjuagado con solventes organicos
como acetona o etanol {con excepcion de las pastillas de KBr usados en IR)
y luego se secaron en aire seco o bajo flujo de gases de N. Todas las
muestras se guardaron en desecadoras y fuera de la luz, en ambientes
limpios para evitar la presencia de contaminantes externos. Antes de la
deposicion, la muestra se deja siempre por una noche bajo alto vacio para
favorecer asi la desorcién del agua y otros contaminantes y para lograr
niveles altos de vacio (~10® Pa). La deposicién de estos contaminantes no
deseados en la fabricacion de la pelicula, se evitd cubriendo el substrato con
una contraventana durante los momentos iniciales de evaporacion térmica.
Todos los materiales usados en este trabajo, fueron comprados a compaiiias
comerciales que aseguraron un nivel alto de pureza. Por otro lado, para
evitar a auto contamninacién por parte de los metales de los elementos de la
camara de proceso, siempre se usaron botes de tantalio como soportes para
los metales de partida (Ag, Au, Cu, Al, etc.).

La tercera fuente de contaminacién en la deposicion al vacio de

peliculas finas viene de particulas submicrometricas (polvo) presentes en la
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camara, las que pueden intervenir en los resultados del proceso O
fabricacion. Irénicamente, los sistemas de deposicion de peliculas delgadas
o finas son generadores abundantes de tales particulas. Esto es porque las
peliculas siempre se depositan no sélo en el subsirato de interés sino
también en ofras superficies en la camara de proceso. Las peliculas sobre
estas otras superficies eventualmente comienzan a dividirse en hojuelas
debido a una combinacién de una pobre adhesion y un aumento de la
tension. En los procesos del alto vacio se pueden usar protecciones
reemplazables alrededor de la fuente para reducir la deposicidn sobre los
componentes de la camara. Esta es una solucion costosa que no resuslve el
problema completamente.

En nuestro caso se ha reducido esa situacién con ei uso de dos
sistemas de evaporacién diferentes. En la preparacion del substrato metalico
usado para SEVS (tipicamente oro y plata, también usando cobre, aluminio,
indio, estafio), y en la otra evaporadora para el material organico estudiado.
Siempre, antes de montar la muestra, es necesario realizar una profunda
limpieza con acetona (u otros solventes organicos) a los sistemas. Ademas,
ambos sistemas de evaporacion tenian una defensa cilindrica alrededor del
bote calentado, con una cavidad circular en la cispide. Esta geometria tiene
la propiedad de dirigir el cono del material evaporado directamente sobre el
substrato y el detector de espesor, manteniendo dentro del bote recipiente

los materiales que pueden ser lanzados en otras direcciones.
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4.3. Aspectos Relevantes del Capitulo

Los coloides metdlicos de Ag reducidos con borohidruro resultaron
ser méas activos que los reducidos con citrato en SERS. Los coloides de oro
son menos acfivos.

Los substratos ZNS/Ag y ZnS/Au resultaron ser de caracter universal
en el sentido que son activos tanto para SERS como para SEIRA.

Peliculas de Islotes metélicas evaporadas al vacio de diferentes
metales fueron preparadas y utilizadas, obteniéndose buenos espectros
SERS. Los mejores resultados SERS y SEIRA se obtuvieron con superficies
construidas con espesores entre 6 y 10 nm de Ag o Au o bicapas de esos
metales sobre vidrio. A mayores espesores de masa los resultados SEIRA
son menos confiables.

Todas las superficies fueron caracterizadas mediante diferentes

microscopias, AFM, TEM y SEM.
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Todos somos muy ignorantes. Lo que ocurre es que no fodos ignoramos las
mismas cosas. Albert Einstein (1879-1955)

CAPITULO V

ESPECTROSCOPIA RAMAN AMPLIFICADA POR
SUPEREFICIE (SERS).

RESULTADOS Y DISCUSION.
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5.1. Raman amplificada por superficie (SERS).

El efecto SERS fue detectado por primera vez en 1874 por
Fleischmann et al. . Desde entonces, se han realizado numerosos estudios

tedricos *® y experimetales ™'

para explicario.

Dicho efecto se basa en el aumento de la difusion inelastica (sefal
Raman), procedente de determinadas moléculas en presencia de una
nanoestructura metélica rugosa especialmente preparada, cuya intensidad
excede un factor de 10° -10° del que cabe esperarse cuando la molécula no
esta adsorbida a la superficie metélica.

El origen del extraordinario aumento de la dispersion Raman en
presencia de nanoestructuras metdlicas es todavia materia de discusion. La
mayoria de los trabajos de investigacion llevados a cabo para explicar la
naturaleza del fendmeno conduce a la consideracion de dos modelos
fundamentales a) el modelo electromagnético (EM), y b) el modelo quimico o
de transferencia de carga (TC). Todos los indicios experimentales
encontrados hasta la fecha, apuntan a considerar que ambos se dan
simuitaneamente, aunque no existe un acuerdo definitivo acerca de Ia

contribucion de cada uno de ellos en el factor de intensificacion total. Ambos

efectos estan basados en la necesidad de una superficie rugosa.
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5.1.2. Mecanismos involucrados en el efecto SERS

5.1.2.1. Modelo electromagnético.

El efecto SERS esta relacionado con la existencia de una geometria
rugosa en la superficie metélica. El modelo EM puede simplificarse
considerando que la intensificacion de la sefial Raman ocurre cuando una
radiacién de frecuencia @y incide sobre una particula esférica o esferoidal
aislada 2. Es lo que se conoce como modelo de la esfera metalica y

constituye la aproximacion mas simple al estudio tedrico de estos sistemas.

A
Laser Detector
/57
\?(MRW Dispersién
& Raman

vidrio

9 B
-y %Vbetector
d'

\ % Dispersion
Particulas mqt.ilu:- QF SERS
———--

Metal: Ag / Au [Cu

Figura 5.1  Procesos de dispersion Raman en ausencia (A) y en presencia (B) de
particulas metalicas esferoidales.

Segun este modelo, la polarizabilidad de la molécula no se ve
afectada por |a presencia del metal ™.

La Figura 5.1 muestra de forma esquematica el fenomeno que tiene
lugar en un proceso de dispersién Raman en ausencia y en presencia de

estas particulas metdlicas. La enorme intensificacion que experimenta la

radiacion Raman se debe a dos procesos fundamentales: a) por una parte,
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se produce, un considerable aumento de la intensidad del campo
electromagnético incidente total que llega a la molécula, situada en posicion
r’. Dado que este campo esta compuesto, no solamente de la radiacién que
incide directamente en la molécula E(r,ap), sino que también del campo
que, a la misma frecuencia, es dispersado por el propio metal Eju(r’, @o) ™. El
campo dispersado por la particula metdlica resulta ser muchisimo mas
grande cuando la frecuencia we se hace coincidir con la frecuencia de
resonancia de los plasmones superficiales del metal, es decir, de las
oscilaciones de los electrones en el seno de la particula metalica ',

Entonces, el campo eléctrico total E, de frecuencia ey que incide sobre la

molécula en r’ sera;
EAr’, wo)= E{r’, @o)t ELm(r’, wo) (5.1)

Este campo incidente induce en la molécula un momento dipolar
p(r’, we) que, modulado por las vibraciones moleculares, emitira radiacion
Raman de frecuencia @wz. E! momento dipolar puede ser expresado en
funcién de la polarizabilidad de |a molécula « de la siguiente forma:

p(r', o) = aEAr, @) (5.2)

Por otra parte, el campo elécirico asociado con la radiacion Raman,
de frecuencia wg, contempla también una amplificaciéon andloga a la del
campo incidente. El campo eléctrico total dispersado, de frecuencia «r, que
se observa en la posicién r, es una composicién del campo dispersado
directamente por la molécula, E«r,or), y del campo dispersado por la

particula metdlica cuando son excitadas por los plasmones superficiales con
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una frecuencia ar, Epu{r,wg). En consecuencia, el campo eléctrico total
dispersado Ex(r’,wg) sera:
Er(r,@r) = Eor,or) + Epm(r,ar) (6.3)
A partir del campo Eg(r, ax) se puede calcular la intensidad de campo
eléctrico dispersado inelasticamente, Ig, en el punto r. Si I es el valor de

esta intensidad en ausencia de metal, puede, entonces, definirse un factor

de intensificacién G de la siguiente forma:

Iz

e

G (5.4)

Por lo tanto, el valor de G depende del tamafio de [a particula, de la
distancia r a la superficie, siendo inversamente proporcional a r, y de las
funciones dieléctricas del metal go) y del medio que lo rodea, &. Estas
funciones dieléctricas poseen forma compleja y pueden expresarse de la

siguiente manera.
g o) = Re[dw)] + Im[e(@)]i (5.5)
y & = Re g + Im &i (5.6)
sobre {a superficie, G viene dado por la expresion:
G =5|1+2go+2gn+4gogxl (5.7)
donde go ¥ gr son los valores de ta funcion (&1)/( ¢+2) evaluados a las

frecuencias @y v or respectivamente, siendo & la constante dieléctrica

relativa del metal respecto al medio, es decir:

._&@)

o (5.8)
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El valor de G aumenta significativamente cuando se cumpie
simulténeamente que Im(s) es muy pequefio y Re(g=-2. Esta es
ineludiblemente la condicién de resonancia de los plasmones superficiales
del metal. Esta condicién sélo ocurre para algunos metales cuando se utiliza
la luz visible como fuente de excitacion, especialmente Ag, Au, Cu y los
metales alcalinos.

Si se considera una particula esferoidal en lugar de una esfera, es
posible encontrar una nueva expresion de G en la que se pone de manifiesto
la dependencia de este factor de intensificacidn con la forma de la particuia.
En este caso, se obtiene una mayor intensidad de radiacion dispersada en
las zonas de mas curvatura, por acumularse en ellas una mayor densidad de
campo eléctrico. En un sistema compuesto por un gran nGmero de particulas
adyacentes, la mayor densidad de campo se éentraliza en las. regiones
estrechas que separan a las particulas.

El modelo electromagnético predice un factor de intensificacion de la
sefial Raman del orden de 10% que coincide bastante bien con los valores
de G obtenidos experimentalmente. Este modelo también predice la
dependencia del fenémenc con la naturaleza del metal, de manera que sélo
Ag, Au y Cu son capaces de dar lugar a una intensa dispersion SERS. Esta
dependencia del efecto tiene relacion con la forma y el tamafio de las
particulas metdlicas. Esto esta de acuerdo con la necesidad que para que el
efecto SERS ocurra la superficie debe ser rugosa. Otras importantes
propiedades del efecto SERS que es capaz de explicar este modelo son: la

despolarizacion de la dispersidn elastica e inelastica que se genera en el
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sistema, y la considerable atenuacion de la fluorescencia debida a la

molécula adsorbida.

5.1.2.2. Modelo quimico o de transferencia de carga.

El modelo electromagnético es capaz de explicar un gran ndmero de
resultados encontrados con la técnica SERS; sin embargo, existen algunos
hechos experimentales que no pueden ser justificados recurriendo a él, y
que pone de manifiestc que este modelo no es suficiente para describir
estos sistemas. Entre estos hechos se puede citar: i} la dependencia del
efecto SERS de la naturaleza de la molécula empleada: si la intensificacion
derivada de la presencia del metal fuera debida unicamente al aumento en
intensidad del campo electromagnético todas las moléculas poseerian un
factor de intensificacién similar. No obstante, esto no ocurre asi, segin se ha
observado en numerosas experiencias y utilizando diferentes soportes
metélicos; i) la importancia que ejerce la presencia de monocapas en las
observaciones: en minuciosos estudios consistentes en el depoésito de varias
capas sobre superficies metélicas, se ha visto que el factor de intensificacion
es mucho mayor para las moléculas que componen la primera capa, las
cuales se encuentran intimamente unidas a la superficie . También es
posible observar un notable aumento de la intensidad SERS cuando una
pelicula delgada de plata es depositada sobre un substrato inactivo ®%; i)
la dependencia que existe entre los perfiles de excitacion y el potencial de
trabajo, cuando, por ejemplo, los espectros SERS se obtienen usando

20,21

electrodos metélicos como soporte . Este hecho constituye la prueba
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mas evidente de que algun otro mecanismo, distinto al electromagnético,
interviene en la produccioén del efecto.

Adsorbato Metal

T N\ .
LUMS\_AK_

520 n
Nivel de Fermi (E;)

Resonancia N
Raman
260 nm

HOMB\/K_ [ haas

Figura 5.2 Proceso de transferencia de carga en el complejo metal-adsorbato
segun el modelo quimico.

Con el fin de explicar todas estas observaciones, se propuso un
nuevo modelo basado en la formacién de un complejo de transferencia de
carga entre el adsorbato y el metal (Figura 5.2), el cual fue llamado modelo
quimico o de transferencia de carga. En el complejo formado tienen lugar
transiciones electronicas distintas a las que se dan en la molécula en estado
libre, de manera que la unién quimica de la molécula al metal produce un
aumento considerable de la seccion eficaz Raman, mediante un mecanismo
similar al que ocurre en la espectroscopia Raman de resonancia. La
formacion de este complejo de transferencia de carga, explica el hecho que,
sélo la monocapa adyacente a la superficie, es la responsable del aumento
de la intensidad de la dispersion Raman observada. El efecto SERS
depende fuertemente de la naturaleza del adsorbato empleado, ya que no
todas las moléculas presentan la misma afinidad quimica por el metal. De

esta manera, la posibilidad de que se produzcan excitaciones por
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transferencia de carga desde el nivel de Fermi del metal (E¢), hasta un nivel
electrénico desocupado de la molécula del adsorbato y viceversa, explica la
dependencia observada en electrodos metélicos entre el perfil de excitacion
Raman, obtenido a varias longitudes de onda de excitacién, y el potencial de
trabajo del electrodo. De esta manera, si este potencial se hace mas
negativo, se produce un desplazamiento del nivel de Fermi hacia mayores
energias; bajo estas condiciones, se hace menor la diferencia de energia
existente entre este nivel y el de la molécula. Esto da lugar a un
desplazamiento hacia el rojo de la longitud de onda obteniéndose un maximo
de intensidad Raman

Este modelo explica también los desplazamientos de las frecuencias
que normalmente se observan en las bandas de los espectros SERS, los
cuales se deben a la modificacion de la estuctura de la molécula al
producirse la interaccién metal-adsorbato para formar e complejo de
transferencia de carga %. También explica la aparicién de una nueva banda
de vibracién, en la regidn de las bajas frecuencias, atribuida a la vibracion
v{metal-adsorbato).

Por otra parte, algunas experiencias llevadas a cabo con diversos
tipos de superficies, demuestran que también existe una relacidén directa
entre el mecanismo que implica este modelo y la geometria de las
superficies implicadas 24 En este sentido, se ha demostrado que gran parte
de la intensificacion producida por la presencia del metal es debida a la
existencia de defectos en la superficie del mismo. Estos defectos estan

formados por pequefias protuberancias constituidas, a su vez, por
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agregados metalicos a escala atémica, conocidos con el nombre de atomos
adsorbidos “adatoms” 2%, Estas agrupaciones podrian ser las responsables
de la formacion de los complejos de transferencia de carga descritos por el
modelo quimico 2. Los “adatoms” constituyen un tipe de rugosidad diferente
a la rugosidad de gran escala, que se considera la base del modelo
electromagnético, y que se debe a particulas de un tamafio dei ordende 5 a
10 nm 2. El hecho que los espectros Raman varien de manera ireversible,
al modificar el potencial eléctrico del electrodo **, o por efecto de la
temperatura *, se ha considerado como una prueba de [a existencia de esta

rugosidad a escala atémica.

5.1.3. Regla de seleccion del efecto SERS.

El efecto SERS posee unas reglas de seleccion distintas a las que se
dan en la espectroscopia Raman convencional. El uso de estas reglas
distintas puede proveer una valiosa informacion acerca de diversos aspectos
estructurales de las moléculas estudiadas *. Las reglas de seleccidn del
efecto SERS se aplican sobre los modos vibracionales permitidos en
Raman, de tal manera que se establece una diferencia entre unos modos
mas activos, Jos cuales apareceran con una mayor intensidad en el espectro
SERS, y otros menos activos y, por lo tanto, menos intensos. Este fendbmeno
puede explicarse, dentro del marco del modelo electromagnético, partiendo
del hecho de que en el exterior de la particula causante def efecto SERS, las
intensidades de campo polarizado paraiela (E) y perpendicular (E.) a la
superficie del metal no poseen el mismo valor relativo. La relacién que existe

entre ambas magnitudes depende de fa longitud de onda de excitacion; asi,
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a una longitud onda cercana a la de excitacion de los plasmones
superficiales del metal, se cumple que Re (g) ~ -2, por cuanto se deduce de
esto que Ex~ 4E;

Las diferencias en intensidad existentes entre los campos
perpendicular y paralelo, afectaran de manera distinta a las componentes de
polarizabilidad de la molécula. Esta diferencia puede expresarse en términos
de una polarizabilidad efectiva, a.s, que en el modelo de esferas metalicas

tiene la forma 3:

(742 a:n 6'((1)}!)“1:

(7 45 &y £ ((z)n)a_-a (5_9)
s()a= e(@)as e(w)e(ws)a=

B 9
& o)+ 2o + 2)

donde x e y son los ejes ortogonales paralelos a la superficie metalica, y z es
el eje perpendicular a dicha superficie; £(«p) ¥ dor) son las constantes
dieléctricas relativas del metal respecto al medio, a las frecuencias de
excitacion {(wy) y de dispersion {«g), respectivamente. Si se considera que la
molécula es lo suficientemente simétrica como para atribuir cada modo
vibracional a un componente distinto del tensor de polarizabilidad, (Ec. 5.9)
se deduce que los modos vibracionales de la molécula pueden dividirse en
tres grupos distintos 3 i) aquellos modos que se transforman segun las
componentes aw. @y, ax, que sblo son excitados por la componente del
campo eléctrico paralela a la superficie; ii) aquellos que se transforman
segun las componentes ax., ayx, que son excitados tanto por la componente

paralela como la perpendicular a la superficie y, iii) aquellos que se
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transforman segun la componente az, y que solo son excitados por la
componente perpendicular.

Teniendo en cuenta la clasificacién anterior, la distinta intensidad de
los campos paralelo y perpendicular establece una opcion entre estos tres
grupos. La relacidon cuantitativa entre el factor de intensificacion de los
modos vibracionales correspondientes a cada uno de estos grupos puede
ser deducida desde la ecuacién 9. Asimismo, considerado un
desplazamiento Raman suficientemente pequefio como para que &ap) =
dar)=¢, los modos del grupo iii) seran lel* veces mas intensificados que los
del grupo i); mientras que los grupos ii) lo seran ;:-:]2 veces. El valor de ¢
depende de la longitud de onda de excitacion y, por consiguiente, dependera
también de ella, la relacion de intensidades de los modos vibracionales
paralelos y perpendicular de [a molecula. Asi, cuando la longitud de onda se
desplaza, dentro del intervalo del visible, hacia el azul, puede suceder que la
relacion de intensidades se modifique y sean entonces los modos paralelos
los que den una mayor intensidad Raman.

Otro resultado que evidencia la existencia de distintas reglas de
seleccion en el efecto SERS respecto al Raman convencional, es la
apariciéon de bandas debidas a modos vibracionales prohibidos segun ias
reglas de seleccion de la espectroscopia Raman convencional.
Conjuntamente, cuando estos modos ocultos se manifiestan en el espectro,
suelen hacerlo con una gran intensidad y un desplazamiento de frecuencia
muy pequefio. La posibilidad de que su expresion sea debida a una

reduccién de la simetria de la molécula cuando ésta se haila interactuando




Capitulo V. Espectroscopia Vibracional Amplificada por Superficie SERS 152

con la superficie metalica, al igual gue ocurre en complejos metalicos, se ha
descartado ®. Esto se debe a la enorme intensidad de estas bandas y del
leve desplazamiento en frecuencia gque presentan. Otfra explicacion
alternativa a este fenémeno es la que considera a estos modos vibracionaies
derivados de la aparicion en la molécula de cuadrupolos inducidos, ios
cuales son activados por la existencia, sobre la superficie metaiica, de un
enorme gradiente de campo eléctrico. Estos cuadrupolos estan gobemados
por un tensor de polarizabilidad A que posee sus propias reglas de seleccion

atendiendo a la simetria de la molécula *,

5.1.4. Interpretacion espectral SERS.

Hay que tener en cuenta que la adsorcion quimica sobre el metal
puede causar cambios importantes en el perfil de los espectros SERS, en
relacién con el espectro Raman de las disoluciones acuosas. Estos cambios
consisten basicamente en 2 i) una modificacién de las intensidades
relativas de las bandas observadas; if) un desplazamiento de frecuencias de
dichas bandas; iii) la aparicion de nuevas bandas; iv) la desaparicion de
otras existentes en &l Raman de la disolucion; y v) & ensancl:amiento de
algunas de las bandas del espectro. Entre las nuevas bandas que aparecen
en los espectros SERS destaca la debida a vibraciones v(metal-adsorbato}
que, por la elevada masa de las especies implicadas en esta tension,
aparecen a bajas frecuencias. Otras bandas acentuadas en estos espectros,

cuando se emplean coloides metdlicos como soportes, son las que aparecen

a 800 y 914 cm’, cuyo origen se debe a las especies iénicas derivadas de
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los compuestos de partida empleados en la obtencion del coloide. Una
desventaja de la espectroscopia SERS, frente a la espectroscopia Raman
convencional, comresponde a la pérdida de informacion que supone la
despolarizacion de todas las bandas del espectro, lo que imposibilita el
estudio de la simetria de los modos vibracionales responsables de las
mismas. No obstante, a pesar de las diferencias observadas entre los
espectros SERS y los Raman convencionales, éstas pueden ser utilizadas
para estudiar la interaccién metal-adsorbato y la orientacion que ia molécula

adsorbida adopta sobre la superficie del metal.

5.1.4.1. Asignacion vibracional

Aun cuando pueden existir diferencias considerables entre los
espectros SERS y Raman convencionales, la asignacion de los primeros se
realiza, fundamentalmente, por la comparacion con los segundos. En
ocasiones, los cambios detectados u observados son tan marcados que
resulta muy dificil establecer una correlacion entre ambos espectros. Por
ofra parte, resulta muy conveniente una comparacion de los espectros SERS
con los espectros Raman de las disoluciones obtenidas a varios valores de
pH. Otros elementos de interés, bajo el punto de vista de la asignacion, 10
constituyen la comparacion de los espectros SERS con los espectros Raman

o infrarojo de los complejos metélicos de los adsorbatos estudiados, asi

como la obtencion de especiros SERS de los derivados deuterados.
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5.1.4.2. Efecio de ia vecindad

El enorme gradiente de campo electromagnético existente sobre ia
superficie metélica hace que aquellos modos vibracionales mas cercanos a
la superficie den lugar a una mayor intensificacion SERS, esto es, por estar
sometidos a un campo mas intenso que los modos situados a una mayor
distancia respecto de ella. Este efecto de la proximidad puede ser utilizado
en la determinacion def grupo molecular que se encuentra mas cercano a la
superficie y sirve, por tanto, para conocer el mecanismo por medio del cual
se produce la interaccion entre el adsorbato y el metal. Este estudio resulta
ser de gran utilidad en el caso concreto de las biomoléculas, en las que las
grandes diferencias en distancia existentes entre las distintas partes de la
molécula, provocan una mayor diferencia en la intensidad de los modos
vibracionales més cercanos y los mas alejados, por cierto, cuando la

molécula esta adsorbida sobre la superficie *%7.

5.1.4.3. Orientacion de! adsorbato.

Las reglas de seleccién del efecto SERS permiten distinguir, como ya
se ha visto, entre los modos vibracionales de las moléculas orientadas
paralelamente a la superficie y los orientados perpendicularmente a ella.
Estas caracteristicas constituyen una herramienta de gran utilidad en la
determinacién de la orientacidn de la molécula sobre la superficie. Asi, en
moléculas de muy alta simetria como en el caso del benceno o la piridina, de

las que se dispone de una detallada asignacion en ia bibliografia, &l analisis
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de los espectros SERS ha permitido dilucidar con bastante certeza la
arientacién que ia molécuta adopta sobre las superficies empleadas 3839,

El problema que este método plantea es el de encontrar bandas
apropiadas para llevar a cabo este estudio, es decir, aquellas que
correspondan a modos vibracionales que se transformen mayoritariamente
seglin una sola componente de polarizabilidad. En este caso, las diferencias
en intensidad relativa que se produciran entre una orientacion paralela o
perpendicular de estos modos estaran ain mas resaltadas. La vibracién w(C-
H) cumple bien estos requerimientos, al modificar fundamentalmente la
componente de polarizabilidad en el plano; asi, la intensidad relativa de la
banda debida a esta vibracidén, ha sido ampliamente utilizada para la
determinacién de la orientacién que adopta el adsorbato sobre el metal y
cuando se emplean coloides metalicos como soportes SERS *4041,

Asimismo, puede obtenerse una informacién adicional acerca de la
orientacion que adopta la molécula adsorbida y de la forma como se
establece la interaccién metal-adsorbato, cuando se estudia el efecto que
gjercen, sobre esta orientacion, diversos factores. Estos pueden ser la
concentracion de! adsorbato, la presencia de aniones CI” en el medio, la

modificacién del pH, o la variacién de la longitud de onda de excitacién™.

5.1.4.4. interaccién metal-adsorbato

Ei desplazamiento en frecuencia de las bandas de los espectros
SERS y la modificacion de su ancho medio, con respecto a las equivalentes
de los espectros Raman convencional, son una consecuencia de la

interaccion quimica que tiene lugar entre el metal y el adsorbato. En general,
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las bandas de los modos mas directamente implicados en esta unidn
experimentan desplazamientes en frecuencia netos y suelen presentar un
mayor ancho, respecto a las mismas bandas en el Raman en disolucion.
Este ensanchamiento en el SERS se debe, posiblemente, a la
heterogeneidad de la geometria de la superficie metalica, hecho éste que da
Jugar a numerosos centros de adsorcion distintos sobre dicha superficie.

Una de las caracteristicas méas importantes de los espectros SERS es
la aparicion de una nueva banda, en muchos casos de gran intensidad,
correspondiente a la vibracién de tension del enlace que se establece entre
el metal y la molécula adsorbida. Esta nueva banda suele aparecer en el
intervalo de frecuencia 200-400 cm™, dependiendo del atomo de la molécula
implicada en esta interaccién y de la fuerza con que se produce la union de
la molécula al metal. Esta banda suele presentar un gran anchoe medio, lo
que indica la existencia de muchos centros de unién sobre la superficie. La
observacién de esta banda en el espectro constituye una prueba inequivoca
de la formacién del complejo metal-adsorbato.

El estudio de las modificaciones que se observan en €l espectro
SERS y la frecuencia de la tension metal-adsorbato son, por tanto,
elementos a tener en cuenta en la determinacioén de los grupos moleculares

que intervienen en [a unién con el metal.
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5.2. Resultados y Discusion.

5.2.1. SERS de PAHs

Los resultados obtenidos mediante la caracterizacidn espectral UV-
vis, IR y Raman de los sistemas nos permitieron conocer la “huella digital” de
cada uno, punto de partida del presente estudio.

Los primeros intentos para lograr una interaccién PAH-superficie y
una cierta organizacion, se realizaron con 8§ PAH (naftaleno, antraceno,
fluoreno, pireno, criseno, trifenileno, dibenzo(a,h)antraceno, rubiceno y
coroneno). Se utilizaron numerosos y diferentes tipos de superficie (Ag, Au,
Cu, Ge, KBr, CaF ZnS, vidrio), en solucion (coloides metalicos de Ag y Ay,
reducidos con citrato), rugosas (islotes metdlicos evaporados al vacio) y
superficies comerciales y evaporadas tipo espejo. Los resultados respecto
de la amplificacion de sefiales no fueron alentadores principalmente debido a
que la interaccién esperada necesaria para la amplificacion no se verifico
bajo esas condiciones experimentales. Tampoco se encontré una
organizacion preferencial de las moléculas sobre las superficies tipo espejo.
La explicacién que ahora parece evidente para no observar un efecto de
amplificacion para una interaccion adsorbato-substrato metélico en los
sistemas estudiados, resulta después de una larga investigacion. Tanto en
solucién acuosa con en medio coloidal de reductores citrato y borohidruro,
medio polar al igual que la superficie metdlica, la interaccidn del PAH
eminentemente apolar, con las superficies hasta ese momento probadas era
altamente improbable. Se llegd a una conclusion preliminar la que contempld

la utilizacion como adsorbato de nitroderivados de PAH, NPAH. Se postuld
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entonces que el grupo nitro actuaria como ensamblador proporcionando ia

parte polar en la molécula necesaria para la interaccion con ja superficie.

5.2.2. 2-Nitrofluoreno

5.2.2.1. SERS del 2-Nitrofluoreno

La Figura 5.3 muestra el espectro del 2NF en sdlido (Fig.5. 3a), vy el
espectro de una disolucion concentrada (102 M) de 2NF depositado sobre
una superficie de AwWGe, en la Figura 5.3b y diluido (107 M) en la Figura
5.3c. El espectro del compuesto sobre coloide de Ag usando como agente
reductor al borohidruro se encuentra en la Figura 5.3d.

El espectro SERS de la muestra sobre el coloide de Ag muestra un
fraccionamiento de la banda vsNO2/VCN, a 1323 y 1338 em™. La banda
observada a 1591 cm™' en el sdlido se intensifica cuando la molécula esta
adsorbida sobre el coloide. Asi, la interaccién més probable ocurre a través
de los dos atomos de oxigeno del grupo NO..

Se realizaron numerosos esfuerzos por obtener un espectro SERS del
2NF sobre peliculas de Au/Ge a baja concentracién sin éxito. Esto podria
deberse a una interaccion débil de esta molécula con la pelicula de Au o al
hecho que el sistema molecular 2NF es parcialmente fotodegradado por la
radiacion del laser, cuando es absorbido sobre el metal; esto se infiere por la
aparicidn de dos bandas anchas centradas a 1390 y 1590 cm™. Las bandas
gue aparecen a 1030 y 1000 cm’’ son debidas a impurezas en la superficie

de Au.
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Figura 5.3 Espectro Raman y SERS de 2NF a) sélido a 1064 nm, b) depositado
sobre superficie de Au/Ge a 782 nm, ¢) primer lavado en etanol y d)
espectro SERS sobre coloide de Ag reducido con borohidruro a 5145
nta.

Sin embargo, hemos intentado hacer un experimento inverso en el
que una muestra concentrada (10° M) se depositd sobre la pelicula de
Au/Ge; alli a pelicula fue lavada para alcanzar concentraciones mas diluidas
del compuesto sobre la superficie. El espectro de la muestra concentrada
(Fig. 5.3b) no es diferente al del sdlido (Fig. 5.3a). Al diluir la muestra
lavandola (Fig. 5.3¢c) se observaron pequefios cambios espectrales que
hacen pensar en un efecto de superficie. Esto es, una intensificacion de la
banda a ~ 1594 cm™ y un corrimiento de la banda simétrica NO. desde 1336
a 1340 cm™. Estos cambios respaldan una orientacién bidentada del analito

sobre [a superficie,
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5.2.2.2. SERS sobre peliculas de islotes metalicos mixtos

En el presente caso hemos obtenido el espectro SERS de 20 nm del
sistema 2NF depositado por evaporacién sobre una superficie de islotes
metélicos de 10 nm de una mezcla de Ag y Au utilizando la linea 633 nm, ver
Figura 5.4. Los plasmones de esta mezcla se muestran en una intercalacion
en la Figura 5.4.

Segtin las reglas de seleccién SERS, e! perfil espectral del adsorbato
depende fuertemente de la orientacién de ejes moleculares principales a la
superficie. De hecho, los modos asociados a las bandas con una
componente de la polarizabilidad paralela a la normal (o perpendicular a la
superficie) tendrian una mayor intensificacion 4>®, Asl, las intensidades
SERS proporcionan una valiosa informacién sobre la orientacion molecular
que el adsorbato adopta una vez adsorbido sobre el metal.

Las modificaciones de la intensidad relativa de varias bandas por
efecto de !a superficie hacen pensar en una orientacion preferencial del
adsorbato hacia la superficie. El espectro SERS del 2NF muestra el efecto
de fotodisociacion, lo que se explica por las cumbres de carbono quemado
observadas llamadas “Catedrales de carbono”.

A pesar de esta situacion se observan varias modificaciones
espectrales por efecto de la superficie: el cambic de frecuencia de las
bandas viNO; y vCN en la regidén de 1300-1360 cm™ y el aumento de la
intensidad de algunas bandas vibracionales en el plano observadas en las

regiones espectrales de 1000-1400 cm™ y 1550-1650 cm™.
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Figura 54 Espectro SERS de 20 nm de 2NF sobre 10 nm de una pelicula de
islotes metalicos mixta de Ag/Au y espectro Raman del sélido a
633 nm. La insercién muestra el plasmon de la pelicula de isiotes
metélicos mixta de Ag/Au.

Las frecuencias se encuentran en la Tabla 5.1. Ambos efectos apoyan
la idea de una interaccién absorbato-substrato, verificada a traves del grupo
del nitro. La molécula debe orientarse cercana a la perpendicularidad

respecto a la superficie (ver modelo bidentado, Figura 5.5b).

Figura 5.5 Estructura molecular de a) 2-nitrofluoreno, y b) Modelo de
adsorcién sobre una superficie metalica.
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Estos resultados sugieren que las caracteristicas de polaridad del
grupo NO, son mas importantes que las diferencias en las propiedades

fisicas de las superficies.

5.2.3. 1-Nitropireno

5.2.3.1. SERS sobre coloides de Ag

El espectro Raman del 1NP fue registrado en estado sdiido con la
linea 1064 nm (ver Figura 5.6). En esta figura se muestra también el
espectro SERS del 1NP sobre un coloide de Ag reducido con borohidruro y
excitado con una linea a 514.5 nm. La razon de usar estas dos lineas laser
se explica en términos que el espectro del séiido con Ia linea $14.5 nm
presenta una fuerte fluorescencia que solapa la sefial Raman, mientras en el

coloide de Ag no existe ese problema.

182 1591

A

1"
1081
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Figura 5.6 Espectro Raman y SERS del 1NP a) solido a 1064 nm, y b)
sobre coloide de Ag reducido con borohidrurc a 514.5 nm.
Inserto, el espectro en la region 1700-1500 cm™ del a) sélido; b)
SERS sobre coloide de Ag reducido con borohidruro a 514.5 nm
y ¢) SERS sobre coloide de Ag reducido con citrato a 785 nm.
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El espectro del sélido se obtiene a 1064 nm. Por otro lado, los
mejores resultados fueron obtenidos usando el coloide de Ag reducido con
borohidruro. El coloide reducido con citrato mostré una baja intensidad
SERS y las bandas més intensas fueron debidas al citrato.

Las diferencias espectrales mas evidentes entre el sélido y el coloide
de Ag reducido en borohidruro corresponden a bandas que se relacionaron
con la porcién nitro del sistema molecular y las bandas pertenecientes al
fragmento aromatico cercano al sitio de substitucion, en la region 1100-1700
em™ (Fig. 5.6). De hecho, bandas veNO2/vCN que aparecen a 1312 y 1330
em” en el solido, se observan en el coloide a 1303 y 1324 cm™. La
intensidad relativa de estas bandas es inversa, observando una extensa
intensificacion de la banda que aparece a 1303 cm™, probablemente debido
a la alta contribucién del modo vCN. La banda débil banda observada a
1500 cm' se relaciona al modo v.NO: que se intensifica en SERS
apareciendo con una intensidad media. El modo dNO: esperado en la region
de 600-650 cm™ no se observa en SERS.

Las dos bandas vCC observadas con gran intensidad a 1593 y 1626
em! muestran modificaciones en sus intensidades relativas y frecuencias
cuando la molécula esta adsorbida sobre plata. La segunda banda
disminuye su intensidad relativa y se corre hacia frecuencias menores (1621
cm™). La primera banda sélo sufre un cambio ligero hacia bajas frecuencias.

Para estudiar con mas detalle el comportamiento de los modos vCC a
1593 y 1626 cm™ (ver figura 5.6 intercalada), se comparan los espectros

SERS del 1NP sobre dos diferentes coloides de Ag (reducidos con citrato y
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borohidruro) con respectd del Raman de! sdlido. En el espectro SERS
registrado a 514.5 nm (en coloide de Ag reducido con borohidruro) se
observa un aumento de la intensidad relativa de la banda a 1623 cm™. En
contraste, en el SERS registrado con Ia linea 785 nm (sobre coloide de Ag
reducido con citrato), la intensidad relativa de estas bandas es similar a la
observada en el espectro del sélido. Estos fendmenos se atribuyen a los
efectos preresonantes al excitar el sistema con la linea 514.5 nm. Los
espectros UV-visible de los NPAHs muestran bandas por debajo de 400 nm.
Por consiguiente, el efecto resonante debe asociarse al mecanismo de
transferencia de carga desde el metal al absorbato.

La banda ancha que aparece en SERS a 1389 cm™ se asignt a los
modos vCC del anillo-A (Fig. 5.7a) directamente unido al grupo nitro. Su
significativa intensificacion en el espectro SERS puede atribuirse a la
proximidad de esta parte de la molécula a la superficie de metal. Ademas,
las bandas que corresponden a los anillos aromaticos entre 1200 y 1250 cm’
' debida al acoplamiento de los modos vCC con los modos 3CH, muestran
un cambio de frecuencia por efecto de la superficie, sufriendo variaciones en
la intensidad relativa la que depende de la geometria de tales modos
vibracionales. Las bandas anchas observadas en la regién 850-800 cm
pueden deberse al producto de la oxidacién del borohidruro usade como
agente reductor en la preparacion del coloide de Ag.

Finalmente, hemos observado una nueva banda a 444 cm™ en el

coloide, asi como un cambio de frecuencia a menor energia de [a banda a
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417 cm™ por efecto de la superficie; estas bandas fueron asignadas a
vibraciones del esqueleto.

La intensificacion de los modos vCC en el plano revelan una orientan
cercana a la perpendicularidad del 1NP con respecto a la superficie metdlica,
mientras que los cambios que le ocurren al grupo nitro, indican que la
interaccion ocurre a través de los atomos de oxigenos del grupo nitro. La
interaccién induce una redistribucién electrénica = concentrandose
principalmente alrededor de ambos oxigenos; esta redistribucion electronica
ocurre tanto en el nitro como en la parte aromética, cercana al sitio de
substitucién. Esta interaccién es muy similar a la del nitrobenceno “4 cuya
banda v{NO,/vCN cambia a bajas frecuencias cuando la molécula esta
absorbida sobre una pelicula de Au. La adsorcién ocurre a fravés de los
atomos de oxigeno. Suponiendo que la orientacién de la molécula es
perpendicular, como en el caso de nitrobenceno, sugerimos que la
orientacién méas probable del sistema molecular 1NP adsorbido sobre la
superficie de Ag sea también perpendicular con el grupo nitro interactuando
con el metal a través de un atomo de oxigeno. Esta interaccion daria lugar a
un complejo con una configuracién monodentada (ver Figura 5.7b). Esta
interaccion asimétrica del 1NP con la superficie, puede ser inducida por el

impedimento estérico del anillo-B adyacente al grupo nitro (Figura 5.7a).
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Figura 5.7 Estructura molecular de a) 1-nitropireno, y b) Modelo de
adsorcién sobre una superficie metalica.

5.2.3.2. SERS sobre superficies coloidales de Au.

No se obtuve SERS sobre los coloides de oro, aun usando diferentes

lineas de excitacién, probablemente debido a la débil afinidad de este

compuesto hacia este metal.
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Figura 5.8 Espectro Raman de! 1NP sélido a 1064 nm (a) y espectro SERS
sobre superficie de Au/Ge a baja concentracién (10°M) (b) y alta
concentracion (c) excitados con la linea 785 nm.
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Al contrario, el espectro SERS si se obtuvo sobre una pelicula de
Au/Ge (Fig. 5.8). Diferentes espectros SERS fueron obtenidos al aumentar la
concentracién del 1NP sobre la superficie; las Figuras 5.8b y 5.8c muestran
los espectros SERS que corresponden a dos concentraciones extremas, la
menor concentracién (102 M) y la mayor concentracién (102 M).

El espectro a2 102 M (Fig. 5.8¢) es similar al del sdlido (Fig. 5.8a),
salvo por la intensidad relativa de la banda a 1595 cm™ donde se observan
disminuciones por efecto de la interaccion con la superficie, y la
intensificacion de la banda a 300 cm™ que parece ser sensible a la
reorganizacién molecular sobre la superficie. Este hecho indica que a mayor
concentracién el adsorbato presenta una organizacion de tipo multicapa
sobre la superficie de metal. El espectro a 108 M (Fig. 5.8b) muestra un tipo
espectral diferente comparado al del sélido (Fig. 5.8a), sugiriendo que
comesponde directamente a las moléculas del 1NP unidas al metal. Se
observa un cambio notable de la intensidad relativa de los modos vNOzeim ¥
vNOzasim, ¥ Un leve cambio de sus frecuencias por efecto de superficie.
Aungque !a interaccion con la superficie de Au ocurre a través de uno de los
atomos de oxigeno de!l grupo NO., esta interaccion parece ser mas débil que
ia observada sobre superficies coloidales de Ag, sugiriendo de esta manera,
que ias moléculas estan diferentemente organizadas sobre ambos metales.
En particular, la marcada intensificacién del modo de estiramiento asimétrico
del NO, comparado con los modos simétricos sobre Au indica que la
molécula se orienta en forma diferente a como lo hace sobre plata (Fig. 5.6),

porgue bajo tal orientacién los modos simetricos tienden a estar paralelos a
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ta superficie. La aparicion en el espectro SERS de una banda a 264 cm™ del
compuesto a baja concentracion parece corresponder al modo vAu-O lo que

sugiere la formacion de una interaccién adsorbato-substrato.

5.2.3.3. SERS sobre peliculas metalicas evaporadas

Se prepararon muestras evaporando el metal y formando peliculas
metalicas de Ag de 6-10 nm y de cobre de 6-10 nm separadamente sobre un
substrato de Ge. Se obtuvieron espectros SERS sobre islotes metalicos de
peliculas organicas de 1NP evaporadas al vaclo, con un espesor de 10 nm.
Los resultados se muestran en Figura 5.9. El espectro Raman de pirenoc y
1NP son incluido como punto de referencia y para ayudar a la discusion de
las observaciones SERS. El SERS del sistema 1NP sobre islotes de Au/Ge
se muestra en la parte superior de la figura 5.9. El registro SERS del 1NP
para substratos de Ge cubierto por plata u oro, tienen el mismo patrén
observado en los espectros SERS registrados sobre islotes de plata de 6 nm
evaporados sobre vidrio; esto puede verse en los dos espectros inferiores de
la Figura 5.9. En los espectros SERS registrados usando las lineas laser
514.5 nm, y 633 nm, se observo una fuerte evidencia de fotodescomposicion
(photobleaching). El efecto de incremento de la potencia del laser se hace
evidente bajo la observacion del microscopio Optico. Los cambios
observados en el color de la pelicula de 1NP depositada sobre islotes
metalicos fueron notables al utilizar esas lineas laser y 1mW de potencia. En
el especiro registrado fue indiscutible la presencia de carbono (fondo

espectral) y [a desaparicion de los modos vNQ,. Las frecuencias se
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encuentran en la Tabla 5.1. Se obtuvieron resultados SERS similares
cuando se depositaron las soluciones de 1NP en etanol o acetona sobre
islotes metalicos de plata.

El SERS de 1NP pudo obtenerse bajando la potencia dei laser a 10
pW (ver segundo espectro de abajo hacia amiba en la Figura 5.9); la
comparacién con el especiro Raman del 1NP permite observar algunas
variaciones en la intensidad relativa. Sin embargo, el fondo debido al
photobleaching esta presente en todos los espectros. El espectro marcado
como "lavado” se obtuvo después de sumergir todo el sistema en CHxCl;
tratando de dejar sobre la pelicula metdlica de plata una monocapa de la
pelicula organica evaporada.

A continuacién se discute la evidencia de una interaccion a traves del
grupo de NO, del nitropireno y la plata. Esto se deduce a partir de los
resultados SERS de la Figura 5.9. La intensidad relativa de las vibraciones
caracteristicas del grupo NO, y su entorno molecular esta fuertemente
afectada, y se ve que el SERS de la primera capa (espectro lavado) no tiene

las bandas del grupo NO-.
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Figura 5.9 Espectro SERS de 1NP sobre pelicula de islotes metalicos de
plata y oro. Se incluyen los espectros Raman del pireno y 1NP
sdlidos como referencia.

Los espectros SERS obtenidos sobre islotes metélicos de Ag, Auy de
mezclas de estos metales son similares observandose una intensidad
relativa despreciable respecto a las bandas intensas del fragmento C-NO: a
1308 y 1329 cm™ de los espectros Raman convencionales. Esta es la
caracteristica mas marcada del espectro SERS del 1NP. Por otra parte,
estos mismos resultados se obtuvieron un mes después que las muestras
fueran preparadas sin observar excesiva oxidacién por parte de la pelicula
metélica.

Una banda intensa SERS observada a 1404 cm™ del 1NP es

equivalente con la banda més intensa observada para el pireno a 1405 cm™
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(ver el espectro de referencia en la Figura 5.9) indicando que el producto
principal de la fotodisociacién pudiera ser pireno 0 una estructura
relacionada con el pireno “. Una comparacion del espectro SERS del 1NP
con el Raman espontaneo usando la linea 633 nm muestra otras diferencias
significativas que pueden ser sblo resultados de una quimisorcién (y
fotodisociacién). Por ejemplo, una intensa banda presente en espectro
SERS del 1NP a 1155 cm™ disminuye en intensidad relativa y se observa un
corrimiento de frecuencia de la banda 1143 cm™ hacia frecuencias menores.

La banda a 1187 cm™ observada en el Raman con mediana
intensidad se vuelve una banda mas intensa en el espectro SERS. Hay, sin
embargo, cuatro vibraciones caracteristicas que se encuentran en el
espectro de Raman normal y SERS de 1NP: los modos 8C-C-H observados
21218y 1239 cm™* y los modos vC-C a 1594 y 1627 cm™.

Al mismo tiempo, el espectro del pireno también muestra bandas
Raman intensas a 1240, 1594 y 1627 cm™. Puede concluirse que el SERS
del 1-nitropireno es observado probablemente debido a formacion de una
especies quimisorbida sobre las superficies de plata y oro. Este complejo es
claramente sensible a la luz, y la fotodisociacidén ocurre instantaneamente

con las lineas laser que caen en &l rango del visible.
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Tabla 5.1. Frecuencias {cm’) de 2-nitrofiuoreno, 1-nitropireno y 6-nitrocriseno
calculadas utilizando nivel de tecria B3LYP/6-311G (d,p). Frecuencias observadas
Raman y SERS, y asignacién mas probable.

2-Nitrofluorene

1-Nitropireno

8-Nitrocriseno

Cale. Raman SERS | Cal. Raman SERS | Cale. Raman_ SERS | _Asignacién
544 528 def. anillo
566 552 def. anilic
587 568 def. anilio
635 637 626 635 624 624 def. anillo
686 675 680 def. anillo
702 713 703 def. anilio
739 738 729 731 745 respiracién arillo
748 747 754 753 761 C-Hwag
766 768 768 C-Hwag
799 782 797 794 797 793 p CH + CH:t.
804 810 814 814  anillo +v,NOz +CHz w.
832 832 831 842 826 823 C-Hwag
903 913 871 902 C-Hwag
1000 969 as87 990 C-H wag
1020 1028 1030 1027 1041 1043 1031 1023 5CH
1059 1072 1079 1088 1095 8CH
1132 1123 1145 1146 1146 1147 HCH
1156 1456 1180 1156 1152 1153 1155 &CH
1188 1185 1185 1179 1189 1188 1193 1176 5CH + CHaw.
1218 1211 1221 1217 1217 1219 1209 CH;, t.
1232 1230 1227 3CH
1238 1237 1240 1234 1247 1259 1247 SCH
1312 1323 1304 1312 1308 NO- symm. stretch
1332 1336 1338 1326 1330 1329 1334 1328 NO; symm. stretch
1373 1355 1356 1359 vCC+ 5CH + CN sir.
1396 1385 1390 1386 1389 1393 1385 1382 vCC + 6CH + CN str.
1410 1403 1404 1404 vCC+ 5CH + CN str,
1415 1424 1419 1419 1419 1421 1429 vCC + 6CH
1459 1443 1459 1438 1439 1435 vCC + 8CH
1468 1480 1473 1482 1480 vCC + 8CH
1547 1513 1528 1501 1500 1514 1527 NO; antisymm. str.
1563 1556 1554 vCC
1589 1580 1561 1573 1569 vCC
1586 vCC + v, NO;
1606 1592 1591 1593 1591 1592 1597 vCC +v NG,
1620 1608 1607 vCC
1613 1610 1614 1616 vCC
1620 1627 1621 1629 vCC

El célculo de la estructura electrénica de 1NP predice la posibilidad de

transferencia de carga a la interfase molécula-metal, la cual solo requiere de

energia sobre 1.6 eV en comparacién con la funcion de trabajo de la plata.

Los espectros SERS presentados aqui han sido solo posibles de obtener a

densidades de energia muy bajas.
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5.2.4. 6-Nitrocriseno

5.2.4.1. SERS sobre peliculas metélicas evaporadas

Se registraron los espectros SERS de muestras de 20 nm de E6NC
depositadas sobre una pelicula de islotes metélicos de Ag de 6 nm de
espesor de masa. Estos espectros SERS se registraron con las lineas 514.5
nm y 633 nm. El mejor espectro SERS se obtuvo usando la linea 514.5 nmy
10 UW de potencia del laser, después de lavar la muestra con una mezcla de
CH.Cl, y etanol. Deberia por tanto, la muestra corresponder directamente a
las moléculas adsorbidas sobre la superficie. El espectro Raman del solido y
el SERS del 6NC depositado sobre una superficie de Ag se muestra en Ia
Fig.5.10. Las frecuencias se encuentran en la Tabla 5.1. Los espectros
SERS obtenidos que se muestran ariba en la Figura 5.10 presentan
fotodisociacion, incluso utilizando intensidades de radiacion muy bajas; lo
que se manifiesta por las tipicas cumbres de carbono observadas en el
fondo de los espectros. Estos resultados sugieren que la interaccion
adsorbato-substrato puede estar ocumiendo a través del grupo NC:
preponderando la répida fotodisociacion bajo la luz de excitacion visible. E!
espectro SERS muestra todos los modos vibracionales vistos en el espectro
Raman (abajo), con variaciones en las intensidades relativas y frecuencias.
Las bandas de NO, observadas en la regién espectral 1300-1340 cm™ y
1500-1530 cm™ en el espectro SERS son influenciadas por efecto de la
superficie. En particular, los cambios de frecuencia observados indican que
el grupo NO, probablemente interactia con la superficie; este efecto no se

observa en el caso de las bandas correspondientes a la parte del criseno.
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Figura 510  Especiro a) Raman del sélido 6-nitrocriseno, b) SERS sobre Ag
a 514.5 nmy c) SERS sobre Ag a 633 nm

Por lo menos una de ias bandas en la region 1300-1340 cm” debe
atribuirse a un mode vCN, sugiriendo que la interaccion de la superficie
induce una redistribucion electrénica n principalmente en tormo del grupo
nitro y en la parte aromética en la vecindad del sitio de substitucion. Esta
interaccion es muy similar a la vista en el nitrobenceno 46 cuya banda
vsNOJ/VCN se corre a bajas frecuencias por adsorcién sobre una pelicula de
Au; esta interaccion se verifica a través de los atomos de oxigeno. En el
espectro SERS no se han observado nuevas bandas en la regién espectral
200-300 cm™ donde deberia aparecer el modo vAg-O; este hecho sugiere

que la interaccion es bastante débil.

Las modificaciones de las intensidades relativas de varias bandas por

efecto de la superficie, sugieren una orientacion preferencial del adsorbato
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sobre la superficie. De hecho, la mayoria de las bandas en el plano del
croméforo (criseno) (bandas vCC en la region espectral 1550-1650 em™ y los
modos 8CH y vCC en la regién espectral 1100-1400 cm™) aumentan su
intensidad relativa por el efecto de la superficie. No se observé cambios de
intensidad evidente en e espectro SERS de las bandas pCH fuera del plano
por debajo de 1050 cm™. Se intenté obtener el SERS del precursor criseno
usando las mismas condiciones experimentales empleadas para 6NC sin
exito.

Por otro lado, la banda del modo asimétrico NO, alrededor de 1510
cm™ muestra una intensidad que aumenta més que la banda simétrica
observada a 1320 cm™. Estos resultados sugieren que la interaccion
absorbato-substrato ocurre principalmente a través del grupo NO:
involucrando principalmente uno de los &tomos de oxigeno. Asi, se concluye
que la interaccion del 6NC sobre la superficie se verifica a través de! grupo
nitro, orientandose la molécula cercana a la perpendicularidad respecto a la
superficie. La interaccion absorbato-substrato se realiza mediante un atomo
de oxigeno en una configuracién monodentada (Fig.5.1 1b.). Esta interaccion
asimétrica del 6NC con la superficie puede inducirse por el impedimento

estérico del anillo-B, adyacente al grupo nitro, ver Figura 5.11a.
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a) b) QO
g O
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Figura 5.11  Estructura molecular de a) &-nitrocriseno, y b) Modelo de
adsorcion sobre una superficie metalica.

5.3. Calculos para los sistemas adsorbato-substrato

5.3.1. Modelo de interacciéon adsorbato-substrato

Se realizd un andlisis de coordenadas normales NCA basado en la
resolucion de la ecuacién matricial GFL= LA. para los NPAHs el que se
completd con calculos del tipo PM3, HF y DFT; el calculo DFT contempla un
conjunto de bases triplemente polarizadas de Sadlej. Este tipo de caiculo se
utilizdé para determinar los espectros Raman e IR de los sistemas aislados
como interactuando con superficies de Ag y Au (célculo de los espectros
SERS). Dado que los sistemas son de gran tamario hubo que proponer
modelos moleculares de interaccién, con una descripcion muy reducida de la
superficie metdlica. Atn con el uso de modelos reducidos de interaccion los
calculos SERS toman como promedio 16 & 20 dias.

Seleccionamos los compuestos 2NF, 1NP y 6NC y sus respectivos
precursores PAHs aislados para la descripcion y discusién de los calculos

realizados para los complejos adsorbato-substrato.
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Los resultados de los célculos fueron satisfactorios en términos de la
buena aproximacion obtenida para las frecuencias e intensidades calculadas
y experimentales de los espectros SERS, utilizando el modelo de interaccion
adsorbato-sustrato. Sobre esta base, inferimos que el mecanismo de
intensificacién de sefales vibracionales debe involucrar, ademas de una
contribucién electromagnética, una de transferencia de carga o mecanismo

quimico.

5.3.2. Espectro calculado del complejo adsorbato-substrato.

Se realizaron modelaciones de la posible interaccion adsorbato-
substrato, es decir, modelaciones del NPAH con un cluster metélico de plata,
usando el nivel de teoria SVWN/LANL2DZ. Se obtuvo informacion acerca de
las energias de interaccion adsorbato-sustrato, ademés de una mejor y méas
completa asignacién espectrat del complejo de interaccion.

Se obtuvieron los espectros calculados para los sistemas libres X =
ONF, 1NP y 6NC y para los complejos X/Agz y X/Ago, donde el subscripto
indica el nimero de atomos de plata de la superficie. Estos espectros se
comparan con el espectro Raman del sélido 2NF en la Figura 5.12. La
comparacién de las frecuencias teéricas con las experimentales exigio
ajustar los valores con factores de escala en el rango 0.953-0.963 para el
conjunto base usado. En general, los medos vCH requirieron un factor
cercano al limite bajo este rango mientras los modos vCC requirieron un
factor cercano al limite superior. Se utilizé un factor promedio de 0.858 para

reproducir adecuadamente |la mayoria de las frecuencias calculadas.
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Los espectros calculados en presencia de Ag revelan que la

interaccion con la superficie provoca un reordenamiento electrénico en el

adsorbato.
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Figura 5.12  Espectro SERS calculado para el a) 2NF, b) complejo 2NF con
dos atomos de plata, y ¢) complejo 2NF con 10 atomos de
plata. Espectro SERS del 2NF.

En general y para todos los compuestos, hemos observado que las

bandas correspondientes a los modos de estiramientos en el plano sobre
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1500 cm’ cambian a bajas frecuencias, indicando que la interaccion con el
metal induce una deslocalizacién electrénica = en los anillos aromaticos. El
corrimiento de frecuencia sigue la tendencia X < X/Agz < X/AG1o.

En el caso del 2NF las bandas observadas a 1580 y 1615 em™! sufren
un corrmiento de frecuencia hacia menor energia y una inversion de sus
intensidades que va de la molécula libre al complejo 2NF/Agio. La banda de
menor energia se desplaza a 1570 cm™, mientras que la otra banda sufre un
cambio mucho mas débil a 1612 cm™. Segun los célculos, la banda a 1580
cm™ se asigna al anillo benceno-A (el anillo unido directamente al grupo
NO-). En los espectros SERS (Fig. 8) se observa una inversion similar de la
intensidad de las bandas a 1591 y 1612 cm™, similar a lo observado en el
espectro calculado del 2NF aislado.

Hay otras bandas del anillo A que experimentan cambios por efecto
de la interaccion con la superficie, tal como se observa en la amplificacién de
las bandas a 1316, 750 y 716 cm’".

Los modos veNO, y vCN contribuyen a varias vibraciones en la region
1300-1400 cm'. En todos los casos se ha observado un corrimiento hacia
mayor energia (1380 cm™) como consecuencia de la interaccion con el
metal. Este cambio sugiere una interaccion bidentada del 2NF con el metal a
través del grupo nitro, respaldando los resultados encontrados en SERS.
Ademas, la intensificacion de la banda 8NO; a 644 cm™, en el espectro
tedrico es una consecuencia de la interaccidon del grupo nitro con el metal.

El célculo de varios modos por debajo de 300 cm™ involucrando las

vibraciones vAg-O confirma que las moléculas de NPAHSs estan
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quimisorbidas al metal a través de uno o de los dos atomos de oxigeno del
grupo nitro. En general, la optimizacién de geometria de todo el sistema
(complejo NPAH-Ag) muestra que el adsorbatoc no es exactamente
perpendicular a la superficie. La optimizacion de geometria involucra
también a la superficie, la que se modifica en el sentido de adquirir una
conformacion méas bien convexa; el modelo plano para la superficie inicial
desaparece. Cuanto més exacta es la representacién de la superficie, con
mayor cantidad de atomos de Ag en el cluster, mas globular es la superficie
después de la optimizacion, ver figura 5.12. Los mejores espectros Raman
tedricos deberian ser aquellos obtenidos tomando en cuenta una geometria
optimizada con una superficie representada por un gran nimero de atomos
de Ag. En la tabla 5.5, se muestran las frecuencias e intensidades Raman de
Jos modelos descritos en la Fig. 5.5b, 5.7b, y 5.11b.

La distancia entre el adsorbato y el sustrato para el modelo absorbato-
substrato optimizado es aproximadamente 0.214 nm. En otro modelo, el
adsorbato y substrato se situaron y fijaron a la distancia 0.236 nm,
correspondiente a la suma de los radios atémicos. Con respecto a la forma
de los espectros calculados (para 2NF, 1NP y 6NC) asi como las
intensidades relativas observadas es posible ver que la mejor representacion
corresponde al modelo optimizado. Sin embargo, la banda mas intensa fue
calculada a 1220 cm™ con una contribucion importante del mode vCN, pero
esta intensidad no se corresponde con la del espectro SERS. Este problema
es mas bien inherente al célculo de DFT para este tipo de molécula que al

modelo propuesto para explicar el espectro SERS. Finalmente, el calculo




Capitulo V. Espectroscopia Vibracional Amplificada por Superficie SERS 181

predice un acoplamiento importante entre varios modos normales, lo que se
espera en los sistemas moleculares con un gran sistema electronico =

deslocalizado.
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5.4. Aspectos Relevantes del Capitulo.

La interaccién superficie metélica NPAHs se verifica a través del
fragmento NO: los sistemas moleculares adoptan una orientacion
perpendicular preferencial en la superficie. El mecanismo de interaccion y ia
naturaleza de la interaccion son diferentes para 2NF, 1NP y 6NC,
principalmente debido a la diferente estructura de las moleculas. Estas
moléculas muestran una afinidad diferente sobre las superficies metalicas
usadas en este trabajo. El sistea 2NF interactGa con la superficie metalica
con ambos atomos de oxigeno mediante un complejo bidentado, en cambio
los sistemas 1NP y 6NC son adsorbidos sobre la superficie a través de un
complejo monodentado interactuando con ella mediante solo un atomo de
oxigeno del grupo nitro.

Los mejores resultados SERS fueron obtenidos utilizando coloides de
Ag reducidos con borohidruro, debido principalmente a la mayor afinidad de
las moléculas por este metal. La fuerza de interaccion es mas débil en
superficies de Au.

En términos generales la barrera energética que deben vencer los
analitos cuando evolucionan hacia la superficie metélica en soluciones
coloidales es mucho menor que cuando se depositan directamente sobre
una pelicula metdlica. De esta manera las moléculas moviéndose mas
lentamente en solucién tienen mayor facilidad de acomodarse y adoptar
sobre la superficie coloidal una ordenacion y orientacion menos aleatoria que
sobre una pelicula de islotes metalicos. La organizacion y orientacion de las

moléculas depositadas sobre una pelicula podria mejorarse mediante un
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templado. Sin embargo en el caso de las NPAHs este proceso de templado
puede generar una destruccién molecular. Otra fuente de modificacion
estructural o incluso de destruccion del material son las condiciones
experimentales de irradiacion, las cuales deben extremarse a limites de muy
baja potencia del laser (menor de 1 pW).

Los espectros SERS mas intensos se lograron utilizando superficies
coloidales de Ag reducida con borohidruro. No hubo seftales SERS
utilizando superficies coloidales de Au probablemente debido 2 la baja
afinidad de los analitos por ese metal.

Los cdlculos DFT de frecuencia e intensidad predicen un
reordenamiento electronico en los sistemas moleculares interactuando con el
metal. La interpretacion experimental de los espectros SERS de las
moléculas no es trivial; es asi que, los calculos son (tiles para complementar
el andlisis espectral. Finalmente, los célculos DFT apoyan las conclusiones
SERS experimentales y confirman tanto la perpendicularidad del adsorbato
sobre la superficie como que la interaccién adsorbato-substrato se verifica a

través del fragmento nitro del sistema molecular.
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Ciencia es todo aquello sobre lo cual siempre cabe discusién. José Ortega y
Gasset (1883-1955)

CAPITULO VI

ESPECTROSCOPIA INFRARROJA AMPLIFICADA
POR SUPERFICIE (SEIRA).
RESULTADOS Y DISCUSION.
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6.1. Absorciéon Infrarroja Amplificada por superficie

SEIRA.

Los espectros de absorcion infrarroja de moiéculas son de 10 a 1000
veces mas intensos cuando se encuentran en la vecindad de nanoparticulas
metdlicas, que los correspondientes espectros en ausencia del metal. Este
efecto de intensificacién de la absorcién infrarroja tiene muchas semejanza
con el SERS por lo que recibe el nombre de SEIRA (Surface-enhanced
infrared absorption) . Aunque la intensificacién IR por efecto de superficie es
varios 6rdenes de magnitud menor que la intensificacion en Raman, la
mayor sensibilidad inherente a la espectroscopia IR sobre la espectroscopia
Raman, convierte a SEIRA en una herramienta tan poderosa y util como la
espectroscopia SERS. Como en el caso de las espectroscopias infrarroja y
Raman normales, SEIRA y SERS no son técnicas competitivas sino
complementarias.

En 1980 fue descubierto el efecto SEIRA por Harstein et af * en
medidas ATR (Attenuated Total Reflection) de acidos carboxilicos
aromaticos adsorbidos sobre peliculas de oro y plata obtenidas por
evaporacién en vacio. Aunque las bandas intensificadas observadas en tales
medidas correspondian a hidrocarburos contaminantes de la superficie, poco
después 2° se realizaron ofros experimentos més completos que
demostraban claramente la existencia de la intensificacion infrarroja SEIRA
en los espectros de los acidos m- y p-nitrobenzoicos. Estos estudios

pioneros no recibieron mucho interés en su momento pero constituyeron el
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punto de partida de ias sucesivas investigaciones sobre SEIRA realizadas
especialmente por varios grupos que, desde comienzos de los arios 90 (M.
Osawa en Japén), o mediados de los 90 (R. Aroca en Canada, P. R. Griffiths
en USA y E.H. Korte en Alemania), han estado trabajando en este tema de
modo invariable y continuo.

En la mayoria de las investigaciones SEIRA se han utilizado peliculas
metélicas como soportes activos y los estudios han estado orientados a
aclarar los mecanismos que contribuyen a este efecto. Numerosos son los
trabajos en los que se ha hecho uso del efecto intensificador de ésta técnica,
y por ende aumento de sensibilidad, basicamente con fines analiticos y de
caracterizacidn molecular. Los avances que se han realizado en ambos tipos
de trabajos han sido incorporados inmediatamente al mundo de los
sensores. En este sentido, se augura un interesante campo de aplicacion
para esta técnica.

El efecto SE!RA depende ampliamente de la naturaleza de Ia especie
quimica préxima a la superficie metdlica, del tipo de metal, del espesor de la
pelicula metalica y, muy especialmente, de la morfoiogia de dicha superficie,
es decir del tamario y forma de los islotes metélicos. Estas caracteristicas
estan determinadas por el método de preparacion de la superficie, el
material del substrato, la velocidad de depésitc del metal, etic. Ademas, hay
que tener en cuenta la configuracion experimental empleada para obtener
los espectros SEIRA, es decir, transmision o reflexién, intema (ATR) o
externa, asi como el angulo de incidencia del haz infrarrojo sobre la

superficie metdlica y la polarizacion usada si se trata de especiros de
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reflexién. Considerando el gran nimero de variables experimentales, que
juegan un papel importante sobre el espectro SEIRA de una especie
quimica, resulta facil comprender la aparente “no reproducibilidad® de

algunos resultados obtenidos a partir de estudios SEIRA.

6.1.1. Naturaleza del efecto SEIRA.

Las principales caracteristicas del efecto SEIRA pueden ser
explicadas a través de los espectros de transmision de &cido para-
nitrobenzoico, PNBA, para una capa delgada 1.7 nm de espesor, depositada
sobre peliculas de plata con espesor entre 0 y 14 nm 4. Las peliculas se
prepararon en ese trabajo por evaporacion de la plata sobre CaF; en vacio.
Se define la magnitud day; como el espesor en masa es medido con una
microbalanza de cristal de cuarzo durante el proceso de deposicion. La capa
organica se formd poniendo una gota de una disclucion del PNBA en
acetona sobre la superficie de plata y dejando evaporar el solvente.

Lo que se observa * es que la intensificacién de la absorcion IR es
una realidad puesto que no se observa espectro correspondiente a una
pelicula de PNBA cuando no hay plata. Varias bandas (algunas de ellas
correspondientes al PNBA™ quimisorbido) aumentan de intensidad hasta que
el espesor de la pelicula metalica llega a 10 nm; luego su intensidad

disminuye bruscamente al aumentar el espesor.
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6.1.2. Mecanismos involucrados en SEIRA

Al menos dos son los mecanismos que contribuyen en la
intensificacién total del efecto SEIRA, el electromagnético (EM) y el quimico
o transferencia de carga *°, al igual que ocurre en SERS 7. La absorcién
infrarroja, A, puede escribirse como:;

Aa |opl/dQe E2=|opl0QP ¢ |E? cos?o

donde ou/oQ es la derivada del momento dipolar respecto de la coordenada
normal Q, £ es el campo eléctrico que excita a la molécula y 6 es el angulo
que forman ou/6Q y E. La absorcién puede verse intensificada tanto por un
aumento en el campo eléctrico local en la superficie, | B |© 2| E P, del que
debe dar cuenta el mecanismo EM, como por un aumento en |9w/oQf, es
decir, el aumento del coeficiente de absorcion debido a interacciones de la
molécula con la superficie el metal. Este es el mecanismo quimico. Ademas,
las moléculas adsorbidas estan a menudo orientadas en una direccion
especifica respecto de la superficie. El promedio especial de cos®0 es 1/3
para moléculas orientadas al azar. El efecto “orientador” de la superficie
proporciona un factor adicional de intensificacion, con un valor maximo de 3
para vibraciones moleculares con cambio en el momento dipolar paralelo a

E.

6.1.2.1. Mecanismo electromagnético

Existe un acoplamiento entre los fotones que inciden sobre las
nanoparticulas y ias oscilaciones colectivas de los electrones de conduccion

del metal o de los plasmones superficiales, que reciben el nombre de
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“Localized Surface Plasmon Resonance” (LSPR). Se manifiesta como una
banda de absorcién con un maximo en la zona UV-visible del espectro y
cuya cola se extiende hasta el IR medio. Como consecuencia de esta
interaccion las nanoparticulas metélicas se polarizan y el dipolo p inducido
en ellas crea a su alrededor un campo local EM 8° como se ilustra en la
Figura 6.1.

En la regién visible del espectro este campo local intensificado es
mucho mayor que el incidente y puede excitar fuertemente el efecto Raman
de las moléculas adsorbidas sobre nanoparticulas metalicas, dando lugar al

efecto SERS. El mismo mecanismo EM existe también en SEIRA.

Radiacién IR
e
V-
substrato
I L Meta
v =v,,) <Hv#=vy)
dipolo (metal) - dipolo (molécula)
interaccién dipolo-dipolo

Figura6.1 Mecanismo electromagnético propuesto por Osawa '

El campo EM intensificado estd polarizado en la direccion
perpendicular a la superficie en cada punto de las nanoparticulas metalicas,
y decae fuertemente a medida que aumenta la distancia a la superficie ™.
Este mecanismo resulta muy conveniente para explicar las reglas de
seleccién en SEIRA y la intensificacion de corto alcance o campo cercano.

Sin embargo, la intensificacién del campo EM esta estimado tedricamente
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por un valor de 10 para la regién IR media, debido al elevado valor de la
parte imaginaria, de la constante dieléctrica de los metales, es decir, al fuerte
amortiguamiento de los plasmones localizados. Por consiguiente este campo
EM local no puede ser el Unico responsable de la intensificacion SEIRA
observada, que puede llegar a ser de hasta 1000 veces.

La perturbacién de las propiedades 6pticas de la pelicula de islotes
metalicos debida a la presencia de moléculas en la superficie es otro efecto
EM importante. Los dipolos oscilantes de las moléculas de ia superficie
pueden inducir dipolos & en las nanoparticulas metélicas, cuyo resultado es
un cambio en la funcién dieléctrica det metal. La perturbacidn es mayor & la
frecuencia de las vibraciones moleculares. Conviene recordar que en la zona
del IR medio a la que se hace referencia, las absortividades de los metales
son mayores que las de las moléculas. Al mismo tiempo ia fraccion de
volumen correspondiente al metal es mayor que la correspondiente a las
moléculas adsorbidas. De todo ello se deduce que el cambio de las
propiedades opticas de la pelicula de islotes metélicos debe ser el principal
responsable del espectro SEIRA observado. En otras palabras, la pelicula
metalica constituida por islotes puede funcionar como un amplificador de la
absorcidn infrarroja.

A partir de aqui se trata de establecer un modelo para la pelicula
continua compuesta consistente en isiotes metalicos, moléculas adsorbidas
y medio circundante “hosf’. Asi se puede calcular la funcion dieléctrica

efectiva de la misma y simular los espectros intensificados de transmision
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811 | jilizando las ecuaciones de Fresnel 2, y los de reflexion *»*® utilizando
las ecuaciones de Fresnel modificadas *.

Basandose en las imagenes SEM de las peliculas utilizadas en SEIRA
y en trabajos tedricos previos de otros autores, Osawa et al. *' consideran
que los islotes metélicos son elipsoides de tamario uniforme con el eje de
rotacién perpendicular a la superficie del substrato, segun se muestra en la
Figura 5.1. Estos elipsoides se caracterizan por su volumen V, la funcion
dieléctrica del metal =, y la relacién n entre los semiejes mayor y menor del
elipsoide (n=a/b).

Las moléculas adsorbidas recubren de modo uniforme estos islotes.
Tenemos entonces un sistema de 3 fases: aire/pelicula-
compuesta/substrato, caracterizado por sus constantes ¢pticas respectivas
m, N*2 y ns siendo n*» el indice de refraccién complejo de la capa
compuesta, (e;= n*2)°. Las fases aire y substrato son semiinfinitas en
comparacién con el espesor de la capa compuesta. Como los islotes
metalicos son mucho mas pequerios que la longitud de onda de la radiacion
infrarroja, la capa compuesta puede considerarse como una pelicula
continua paralela al substrato y de espesor uniforme.

La funcién dieléctrica efectiva de la capa compuesta, &;, se puede
relacionar con la polarizabilidad de los islotes, a, a través de la teoria de
medio efectivo {Effective Medium Theory) °. En la aproximacién de Maxweli-
Gameft (MG) =, promediada en el espacio, viene dada por:

_ [3+2F«a
Euc = Ex m (6.1)
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F es la densidad de empaquetamiento del metal en la capa compuesta y se
define como F = Omasa | dopt, SIENAO dmasa Y Uopt 10S €SpESOres en masa y
dpticos del metal, respectivamente. e, es la constante dialectica del medio
que rodea los islotes (=aire).

La polarizabilidad o de un islote metélico recubierto por una capa
dieléctrica de moléculas adsorbidas, para campos eléctricos paralelos (fj) al

substrato, es ¢
(er—&) Enlrte d(I_LI)]+Q(gm_£ e d(l—Lz)-l-&' wl2 |

“n el re-LNELrreI-L) FO(E—e)Emen (=L,
(6.2)

donde, em, =4, &n, SON las funciones dieléctricas del metal, de la molécula
adsorbida y del medio, respectivamente; Q es la relacion entre el volumen
del elipsoide aistado V, y recubierto de moléculas V2 (=V4/V,), que permite
introducir en los calculos el tamario de los islotes y el espesor de la capa
molecular; L; y L, representan las funciones de despolarizacion de los
elipsoides aislado y recubierto respectivamente, y se encuentran tabulados
en funcién de n. A través de este parametro, en los calculos, se tiene en
cuenta la forma de los elipsoides.

La aproximacion MG incluye las interacciones débiles entre los islotes
Unicamente a través del campo Lorentz, y proporciona una buena
descripcion de las peliculas finas, con dmsss pequefio e islotes bien
separados unos de otros. Cuando el empaquetamiento de los islotes es
mayor (por ejemplo, peliculas mas gruesas), hay que tener en cuenta las

interacciones bipolares entre islotes. Entonces es mejor utlizar la




Capitulo VI Espectroscopia Infrarroja Amplificada por Superficie SEIRA. 195

aproximacién de Bruggemann (BR), en la que la funcién dieléctrica efectiva

se representa como:

P 3(a-F)+Fa' 63
3(a—F)-2Fa’ (6:3)

En esta aproximacién se considera que los islotes metalicos se
encuentran “incrustados” en el medio efectivo y la polarizabilidad o' se
obtiene sustituyendo =, en la ecuacion 6.3 por &gg.

Para la simulacion de los espectros intensificados, es necesario
introducir valores para las funciones dieléctricas de! metal, las molécuias
adsorbidas y el medio. e, se calcula con el modelo de electrones libres de
Drude ", & se simula con la aproximacién de osciladores arménicos
amortiguados *® y se hace s,=1 porque se considera que los islotes estan
rodeados por aire.

Los espectros SEIRA calculados con los modelos y teorias
propuestas reproducen todas las caracteristicas del efecto descritas en la
naturaleza del efecto SEIRA. Asi se puede demostrar con claridad la
intensificacién del espectro IR de transmision de una molécula en presencia
de nanoparticulas metélicas, y que el factor de intensificacion depende de la
forma de las nanoparticulas a través de n. Ademas prueban que las
interacciones entre los islotes tienen un papel muy importante en la
intensificacién. Las simulaciones también dan cuenta de los cambios
observados en los espectros de reflexion. Se reproduce cuantitativamente la
intensificacién de corto alcance y la relacién lineal entre {a intensidad de una

banda molecular SEIRA y la absorcién IR de la pelicula metalica a la misma
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frecuencia. A menudo las bandas SEIRA son muy asimétricas o presentan
perfiles “derivada” y en algunos casos se observan como bandas
(absorciones) negativas. También estas caracteristicas son reproducidas
con el modelo EM descrito 19%°,

Este modelo EM se ha utilizado igualmente para simular las
propiedades épticas de peliculas finas metélicas de oro, que dan cuenta de

2

los datos de elipsometria infrarroja de dicha pelicula 1. Se encuentra

experimentalmente que dichas peliculas tienen Indices de refraccion, n=7
(paralelo a la superficie del substrato), y de absorcidn k=1, que difieren
considerablemente en los valores para el metal (n=1.5, k~17-40), més aito el
primero y mucho mas bajo el segundo. Ademas ambos indices de la pelicula
son précticamente constantes en un amplio rango espectral. Este es el
comportamiento de un aislante; a este estado se aproxima la pelicula de
islotes cuando la conductividad lateral queda disminuida, al menos, sino
completamente interrtumpida, como consecuencia de la particion del metal

en islotes desconectados.

6.1.2.2. Mecanismo quimico o de transferencia de carga (TC).

En general, las moléculas quimisorbidas presentan factores de
intensificacion mayores que las fisisorbidas, lo que sugiere la contribucién de
algunos efectos quimicos a la intensificacion total en SEIRA. Es conocido
que la quimisorcién origina cambios en la polarizabilidad de la molécula
adsorbida sobre la superficie metalica. También se sabe que las vibraciones

de grupos funcionales polarizados dan lugar a factores de intensificacion
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mayores que las vibraciones de otros grupos, lo que ha sido explicado como
interaccién donor-aceptor con el metal ©.

Algunas consideraciones tedricas sugieren que las oscilaciones de
carga enire [os orbitales moleculares y la superficie del metal aumentan el
coeficiente de los adsorbatos. Existen algunos resultados experimentales
que parecen apoyar tales teorias. Por ejemplo, el CO adsorbido sobre islotes
de hierro evaporado sobre MgO (001) presenta una banda SEIRA, en
transmisién, muy asimétrica 2 Tanto el perfil de la banda como el factor de
intensificacién, que varian con el espesor de la capa de hierro, se explican
considerando una resonancia tipc Fano de la vibracion molecutar con
transiciones elecirénicas entre el metal y el adsorbato. No parece correcto
dividir 1a intensificacién SEIRA en intensificacion EM y efecto quimico.

Hasta el momento, no estd claramente explicado el mecanismo
quimico del efecto SEIRA y por lo tanto son necesarios mas estudios

experimentales y desarrollos tedricos sobre el mismo.

6.1.3. Nanoparticulas metalicas activas en SEIRA.

Ei método mas utilizado para preparar superficies metalicas activas en
SEIRA es el de evaporacion del metal en vacio sobre un substrato sdlido. Se
han utilizado substratos transparentes en el infrarrojo (Si, Ge, CaF», BaF,
KBr, ZnSe, ZnS, KRS-5, zafiro, MgO) que permiten obtener tanto espectros
de transmisién como de reflexion, y otros sustratos que son solamente Utiles
para reflexiéon externa (vidrio, carbon vitreo, polimeros y metales). El factor

de intensificacién depende del indice de refraccidn y de la naturaleza del
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substrato. Los substratos poco reflectores son Optimamente favorables
porque producen menos distorsion de las bandas de los especiros SEIRA.
La naturaleza quimica del substrato influye mucho en la morfologia de la
pelicula metélica depositada lo que determina de modo decisivo la
intensificacion. Por esto se hace necesaria una cuidadosa limpieza del
substrato previo al depésito del metal.

En cuanto a los metales en los que se ha observado efecto SEIRA
estan no sélo Ag, Au y Cu que son los que presentan un fuerte efecto de
intensificacién en SERS, sino también In, Li, Sn, Pb, Fe, Pt, RH, Ir y
aleaciones Pt-Fe. Para que exista intensificacién del campo eléctrico a
través de los plasmones superficiales de! metal es necesario que la parte
real de la funcién dieléctrica del metal sea mucho mayor que la parte
imaginaria. En el visible, donde se excitan habitualmente los espectros
Raman, esta condicién solo la cumplen los metales nobles, pero en el
infrarrojo la cumple la mayoria de los metales. De ahi que sea posible
obtener efecto SEIRA en muchos metales. Los metales menos nobles, si se
exponen al aire, dan lugar a intensificaciones menores que los nobles debido
a la formacion espontanea de capas de Oxido.

El proceso de depdsito en vacio del metal en fase vapor para formar
nanoparticulas metalicas tiene una influencia decisiva en la morfologia de las
mismas y, por lo tanto, en el efecto SEIRA que produzcan. Para cada metal
hay que encontrar los parametros optimos de tasa de deposito, espesor de

la pelicula, etc., que conducen al mayor factor de intensificacién. Para un
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control mas preciso de ia morfologia a veces se utilizan, por ejemplo, moldes
creados mediante Ia técnica de litografia de nanoparticulas esferoidales 2.

El depésito electroquimico es un método altemnativo y barato para
formar superficies metélicas rugosas en e! rango nanométrico. Se puede
depositar metales en substratos conductores aplicando potencial o cormmiente
a una disolucién electrolitica que contenga sales de metales. En ocasiones
se ariaden aditivos a la disolucién para controlar la morfologia de la pelicula,
cuyo espesor se estima a partir de la carga pesada durante el depésito. Gran
parte de los metales mencionados anteriormente han sido utilizados en este
método. En particular los metales (Pt, Pd y Ru) tienen un gran interés por su
amplia utilizacién en electrodos para electroquimica y como catalizadores
heterogéneos en muchos procesos industriales.

Aungue su uso es menos extendido, también se emplean otros
métodos para obtener superficies metalicas rugosas, como e depdsito
quimico, el ataque quimico (“etching”) y Ila pulverizacidn catddica
("sputtering”).

Los coloides metdlicos también pueden actuar como superficies
intensificadoras. Se preparan por reduccién de iones metdlicos con
reductores adecuados. Los de Ag y Au son también comerciales. Pueden
quedar esparcidos sobre el substrato o bien fijados a él. Si se trata de fijarios
al vidrio, es necesario derivatizar antes el vidrio con silano.

Como ya se ha dicho, los espectros SEIRA pueden ser de

transmisién, reflexion intena ATR o reflexién externa. En el caso de coloides

metélicos también se puede utilizar reflexion difusa. Los espectros de
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reflexién interna muditiple y los de reflexidon externa suelen presentar mayor
intensidad. Sin embargo, dado que los isiotes metalicos absorben
fuertemente la radiacidn infrarroja, las configuraciones de reflexion maitiple
solo se pueden utilizar para peliculas metalicas muy finas. L.os espectros de
reflexién dependen del angulo incidente y la polarizacion de la radiacion.

La aplicacién de las reglas de seleccién de la superficie ya
mencionadas en los espectros SEIRA de moléculas en contacto con una
nanosuperficie metélica, o proxima de ella, permite determinar la orientacién

de la misma respecto de la superficie 2%,

6.2. Resultados y Discusion

Se ha discutido acerca de la naturaleza y propiedades del SEIRA y se
ha investigado la geometria y propiedades de la polarizacién de los
experimentos de SEIRAS,

En general, se espera una intensificacion de la sefial IR cuando la
direccién de la radiacién, nommal a la superficie, es perpendicular al

momento dipolar permanente de la vibracién >'°.

6.2.1. 2-Nitrofluoreno

6.2.1.1. SEIRA sobre superficies de Au

Las Figuras 6.2d y 6.2e contienen los espectros IR del 2NF disperso
en KBr y SEIRA del compuesto depositado sobre una pelicula de Au/CaF»,
respectivamente. Sobre una pelicula de AwWGe no pudo obtenerse su

espectro SEIRA. El espectro SEIRA del 2NF muestra una banda a 1335 cm™
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debido a los modos veNO2/VCN, la que sufre una disminucién moderada de
la intensidad y un cambio de frecuencia a mayor energia (1340 cm™), pero
todavia es mas intensa que la correspondiente al modo vasNO: observado a
1520 cm™,

El espectro SEIRA de una muestra preparada evaporando 40 nm de
2NF sobre una pelicula de islotes metdlicos de Au de 10 nm fabricada sobre
un substrato de Ge se muestra en la Fig. 6.2. Este espectro se obtuvo
después de utilizar diferentes superficies metélicas (Au, Ag y mezcla de
estos metales) y soportes (Ge, CaF>, ZnS); los espectros obtenidos son
levemente diferentes del espectro del sélido disperso en KBr.

También la banda a 1340 cm™ sufre una ligera disminucidn de la
intensidad v un cambio ascendente de frecuencia (1343 cm™), pero es
mucho mas intensa que la banda del modo asimetrico a 1522 cm™. Este
modo también se hace mas energético por efecto de superficie. Este efecto
es consistente con una interaccién de la molécula con la superficie, la que se
verifica a través de los dtomos de ambos oxigenos de! grupo del nitro. El
cambio de frecuencia, debido a ese tipo de interaccién se explica por una
transferencia de carga del sistema electrénico = entre el anillo y el metal. Se
obtuvieron similares resultados para la interaccion del sistema 2NF-Auw/CaF-.

Por otro lado, ia diferencia en el cambio de intensidad de la banda
vsNOo/VvCN puede atribuirse a la configuracién bidentada de la interaccion

2NF/Ag comrespondiente a una transferencia de carga desde la parte

aromatica al metal lo que podria dar un cierto caracter = al enlace C-N.
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l.os espectros IR de la molécula dispersa sobre KBr y los SEIRA
preparados evaporando 40 nm del compuesto, depositados separadamente
sobre Ge y ZnS, son idénticos. El espectro de SEIRA de 2NF depositado
sobre islotes de Au evaporados sobre un substrato de ZnS es muy similar a

los ya discutidos.

Absorbancia

1520
1340
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—— e
1600 1400 1200 1000 800 600
viemi'

Figura6.2 Espectro IR del a) 1NP y (d) 2NF. Espectro SEIRA del (b) 1NP
sobre Au/Ge y (c¢) sobre Au/CaF; y (e) del 2NF sobre Au/CaF,.
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6.2.2. 1-Nitropireno

6.2.2.1. SEIRA sobre superficies de Au

La Figura 6.2 muestra los espectros SEIRA de 1NP sobre un
substrato de Au/Ge (Fig. 6.2b) y sobre peliculas de Au/CaF; (Fig. 6.2c) junto
con el espectro IR en KBr (Fig. 6.2a). Los espectros SEIRA muestran muy
bien bandas intensas de los modos v.sNO; a 1509 cm™ (sobre una pelicula
de Au/Ge) y a 1499 cm™ (sobre una pelicula de Au/CaF2), Las bandas
correspondientes a los modos veNO2AVCN, a 1310 y 1331 cm™, estan muy
disminuidas en intensidad (un 20% respecto a la banda v,sNO; a 1509 cm™).
Este resultado apoya la suposicion que 1NP estd adsorbido sobre la
superficie interactuando con ella a través de una configuracién monodentada
(ver Figura 5.7b), como también se dedujo de los resultados SERS.

La banda a 1624 cm™, asignable a un modo vCC simétrico del anillo-A
experimenta un ligero aumento de intensidad y un corrimiento a bajas
frecuencias, como consecuencia de la proximidad del anillo a la superficie y
de su orientacion pemendicular a ella (Fig. 6.2a). En contraste, el modo a
1238 cm™ sufre un claro debilitamiento en intensidad, como en el caso del
SERS. Esto nos lleva asignar esta banda a los modos vCC lejos del grupo
nitro.

La pelicula de Au/Ge permitié estudiar la regién SEIRA por debajo de
1000 cm™. El hecho que dos bandas fuertes aparezcan a las 706 y 844 cm’™
sugiere que ellas corresponden a vibraciones en el plano del esqueleto. Por

otro lado, las bandas adyacentes 755, 797, 824 y 882 cm™, disminuyen
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marcadamente en intensidad debido a la adsorcion de la molécula sobre la

superficie de Au. Esto indica que estas bandas corresponden a vibraciones

pCH.

6.2.2.2. SEIRA sobre superficies de Agy Cu

Las peliculas de plata y cobre de 10 nm fueron fabricadas por
evaporacién al vacio depositandolas sobre substratos de ZnS para
posteriormente depositar sobre el todo, 20 nm de 1NP. La referencia
utilizada fue la misma pelicula de 20 nm de 1NP evaporada solamente scbre
ZnS en ausencia de los islotes metdlicos de plata o cobre. Las peliculas
metdlicas de plata y cobre por separado produjeron similares resultados y

los espectros obtenidos se muestran en la Figura 6.3.

INP + 10 nm Ag sobre Ge

Abs=5x10"3

R 20 nm INP sobre ZnS

Abs=8x103

— 20 nm INP + 10 nm Ag sobre ZnS

NO

1%":1 4 2 Noz
703 Pastilla de KBr

T T
760 | 900 | 1100 = 1300 = 1500 = 1700
Longitud de onda/cm?

Figura 6.3 Espectra de transmisién IR del 1NP disperso en una matriz de
KBr (abajo). Espectro SEIRA de 1NP sobre diferentes superficies.
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A pesar del hecho que los espectros difieren por casi tres érdenes de
magnitud en unidades de absorbancia, las caracteristicas espectrales se
establecen claramente en el espectro de menor intensidad permitiendo una
discusion comparativa. El espectro de la pelicula de 20 nm es similar al
observado en el sdlido en la matriz de KBr pero con una intensidad relativa
amplificada para los modos vibracionales pC-H, lo que indicaria que el 1NP
estaria orientado de canto sobre la pelicula. El efecto SEIRA se ha
investigado usando peliculas de cobre, plata y oro™. El espectro de arriba en
la Figura 6.3 muestras el espectro SEIRA de una pelicula plata evaporada
de 10 nm sobre Ge como soporte y sobre este substrato (Ge/Ag) se
evaporaron 20 nm de 1NP. También se obtuvo resultados SEIRA
reproducibles para pelicuias evaporadas de 1NP sobre ZnS lo que se puede
observar en el tercer espectro de arriba. En los espectros SEIRA, el modo
pC-H a 846 cm™ y el modo antisimétrico vNO, a 1511 cm’™' incrementan su
intensidad relativa. Los cambios en intensidades relativas sugieren una
interaccién particular del sistema molecular con la superficie metalica y por
consiguiente una orientacion molecular especifica. Puesto que el modo de
estiramiento simétrico NO, a 1332 ¢cm™ disminuye en intensidad relativa
mientras el modo antisimétrico aumenta, la interaccion del grupo NG: con la
superficie del metal debe verificarse a través de uno de los atomos de
oxigeno y no de ambos. La interaccidn involucra un atomo de oxigeno, lo
que explicaria que la molécula 1NP estaria casi plana sobre la superficie.

Los espectros SEIRA obtenidos para plata y oro sobre ZnS o Ge son

préacticamente idénticos. Un mapeo SEIRA registrado tomando puntos de
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100 um entre un punto y otro en el plano x-y se muestra en el lado izquierdo
de la Figura 6.4, para ilustrar el hecho que el mismo espectro e interaccion
molécula-metal son observadas en cualquier sector de la superficie. En la
misma figura 6.4, esta vez del lado derecho, se muestra un espectro IR que
corresponde a un punto cualquiera a lo largo del eje x. El aumento en la
absorcién infrarroja, o intensificacion SEIRA, es moderado correspondiendo
a un factor de intensificacion EF=1.5 a 2 (EF= factor de intensificacion o
Enhanced-Factor). Los resultados no mejoraron al cambiar el tamario de la
particula o espesor de masa de plata a partir de 12 nm. De estos
experimentos puede extraerse que 1NP es adsorbido sobre la superficie de
plata a través de uno de los oxigenos. Por consiguiente, los datos infrarrojos
apoyan la asuncién que la excitacién con luz del laser visible debe inducir los
cambios estructurales de las moléculas adsorbidas como se observé en los

espectros SERS.

AT

Figura6.4 Espectro SEIRA sobre Ag (izquierda) y la seccién FTIR en la
region espectral (750 a 1750 cm”) usada para el mapa SEIRA
(derecha). La intensidad relativa de los modos aleteo CH y
estiramiento simétrico NO, son identificadas por comparacion.
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6.2.3. 6-Nitrocriseno

6.2.3.1. SEIRA sobre superficies de Au

En la figura 6.6 (5) se muestra el espectro SEIRA de 25 nm de 6NC
depositado sobre una pelicula de islotes de Ag de 10 nm de espesor,
previamente evaporada sobre un substrato de ZnS. Los espectros IR sobre
el monocristal de KBr, del sdlido dispersado en KBr y del SEIRA son muy
similares (Figura 6.5). Las principales diferencias espectrales observadas
entre el espectro del 6NC disperso en KBr y del compuesto depositado sobre
la superficie metdlica tienen que ver con ias bandas del grupo NO,.

El espectro SEIRA muestra las bandas del modo vaNO2> a 1513 y
1533 cm!, mientras que las comespondientes bandas viNO/VCN se
observan 1354y 1371 cm™.

Por efecto de superficie la banda a 1533 cm™ permanece con la
misma intensidad relativa; sin embargo, la intensidad de la otra banda nitro
disminuye substancialmente.

Los presentes resultados respaldan la idea que la molécula 6NC
interacta con la superficie a través del grupo NO,, como también se dedujo
de los resultados SERS. Los experimentos SEIRA realizados para el
precursor criseno apoyan fuertemente la idea de una orientacion
perpendicular en la superficie: la intensidad relativa de la mayoria de las
bandas en el plano del criseno disminuyen respecto de las bandas fuera del

planc ver Fig.6.7 (6).
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Tabla 6.1. Frecuencias calculadas del 2-nifrofluoreno, 1-nitropireno y B-nitrocriseno.
Frecuencias IR y SEIRA observadas y asignacion mas probable.

2-Nifrofluoreno 1-Nitropirenoc 6-Nitrocrisenc
Calc. IR SEIRA | Calc. IR SEIRA | Cale. IR SEIRA | Asignacion
626 606 606 624 616 616 def. anillo
635 638 635 634 671 639 639 def. anillo
661 def. anillo
684 686 686 671 678 675 681 681 def, anilio
727 702 703 713 703 p CH + CHat.
739 741 741 729 732 732 resplracién anilio
765 780 780 754 756 756 745 753 753 p CH + CH;t.
799 803 803 761 763 763 4 anilio +v,NO; +CH; w,
784 729 800 793 ril 791 p CH + CHat.
820 810 823 822 824 824 C-Hwag
854 842 842 831 843 858 865 BES C-Hwag
888 887 887 845 846 866 896 856 C-H wag
903 o12 912 875 as2 882 C-H wag
908 8CH
949 949 949 948 950 950 854 845 945
1005 1003 1031 8CH
1059 1074 1074 1027 1041 1041 1075 1047 1047 SCH
1094 1099 1080 1091 1091 8CH
1114 1107 1167 &6CH + CHow.
1132 1125 1127 1137 1148 1156 1156 CHat.
1157 1160 1145 1155 1183 8CH
1188 1186 1188 1179 1183 1183 §CH
1211 1193 1199 1188 NO, symm. stretch
1202 1206 1207 1227 1222 1222 1217 NQ, symm, stretch
1235 1235 1237 1239 1240 1247 1254 1254 vCC+ 5CH + CN str.
1312 1310 1313 1315 1319 vCC + 3CH + CN str,
1332 1335 1335 1326 1332 1332 1334 1327 1327 vCC+ 8CH + CN sir.
1366 1352 1356 1356 vCG + 8CH
1410 1397 1400 1390 1355 1373 1373 vCC + 8CH
1419 1421 1421 vCC + 5CH
1415 1423 1423 1403 1406 1406 1439 1440 1439 NC; antisymm. str.
1419 1419 1419 1480 1488 1488 vCC
1459 1450 1450 1443 1432 1433 vCC
1468 1473 1473 1491 1484 1484 vCC
1520 1521 1529 1511 1510 1514 1513 1515 vCC + v, NO;
1547 1563 1555 1555 1554 1533 1532 vOC + vy NO;
1575 1580 vCC
1588 1593 1585 1586 1594 1592 1592 1697 1550 vCC
1603 1602 1601 1602 1601 vCC
1606 1814 1608 vCC
1620 1627 1627 1614 1629 1630 vGC
1655 1643 vCC
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Transmision sobre monocristal de KBr

SEIRA sobre Ag/ZnS

Arbitrary Units

800 1000 1200 1400 1600
Wavenumber (cm1)

Figura6.5 Espectro FTIR disperso en matriz de KBr (abajo). Espectro
SEIRA sobre ZnS evaporando 10 nm de Ag (en medio). Espectro
de transmisién; evaporacion del compuesto sobre un monocristal
de KBr (arriba).

El hecho que ninguna de las bandas del grupo NO: o aguellas
cercanas al sitio de sustitucion del BNC muestren cambios de frecuencia por
efecto de la superficie indica que no hay transferencia de energia entre la
parte aroméatica y la superficie metalica a través del grupo nitro. Este
resutado y el hecho que las bandas vsNOJVCN disminuyen
significativamente su intensidad respecto de las bandas vsNO: apoya el
supusesto que el sistema 6NC no esta adsorbido sobre la superficie a traves
de una configuracion bidentada del grupo nitro.

Por otra parte, puesto que los espectros SEIRA no muestran sefiales
de degradacion o fotoquimica en la superficie, debe concluirse que la
fotodisociacion observada en SERS es inducida por la energia de laser de

excitacion.
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6.3. Aspectos Relevantes del Capitulo

Los espectros SEIRA de los sistemas NPAHs mostraron variaciones
de intensificacion de las bandas asociadas principalmente con las
vibraciones del grupo nitro. La sola existencia de un espectro SEIRA en
condiciones de concentracidén de una monocapa es un indicio de una
verdadera interaccion adsorbato-sustrato. La diferencia de intensificacion
relativa que observamos entre las bandas de los compuestos (aislado y
sobre superficie metalica) es indicativa de una orientacion diferente sobre la
superficie metdlica, ain cuando la interaccion con ia superficie ocurre
siempre a través de ios atomos de oxigeno de! grupo nitro.

En general, la fuerza de interaccion adsorbato-substrato es mas debil
sobre superficies coloidales de Au y Ag, aunque pudieron obtenerse mejores
espectros SEIRA sobre peliculas de islotes de Au evaporado sobre Ge,

Ag/Ge, y sobre Ag evaporada sobre un soporte de ZnS.
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Aquel que tiene un porqué para vivir se puede enfrentar a todos los "comos”.
Friedrich Wilhelm Nietzsche (1844-1900}

CAPITULO Vi

ESPECTROSCOPIA INFRARROJA DE REFLEXION-
ABSORCION (RAIRS).
RESULTADOS Y DISCUSION.
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7.1. Espectroscopia infrarroja de reflexién-absorcion

RAIRS.

La espectroscopia infrarrcja de reflexidn-absorcion, RAIRS, ha
demostrado ser una poderosa técnica para el estudio de adsorbatos sobre
superficies metélicas, no sélo permitiendo la identificacion de las especies
sobre las superficies, sino que proporcionando una informacion que
involucra la geometria molecular y el ambiente quimico de un analito sobre
una superficie. La aplicacion de la espectroscopia de reflexion-absorcion a
las mediciones sobre superficies metélicas ha sido el tema de estudio de
varios grupos b y los aspectos, tanto tedricos como experimentales se han
discutido extensamente para mediciones sobre diferentes metales.

En el caso de un substrato metdlico, la respuesta dieléctrica del
substrato en IR produce alta reflectividad. La componente paralela al campo
incidente interacta con el dipolo dinamico del adsorbato. El resultado es
que ademas de la regla de seleccion del dipolo {Figura 7.1), la absorcion de
radiacién también es gobernada por la llamada regla de seleccién de
superficie la cual requiere de un cambio del dipolo perpendicular a la
superficie del metal. En el caso de una superficie semiconductora no
absorbente, la reflectividad es baja, pero los componentes paralelos no
estan proyectados. Para considerar estas proyecciones extremas en RAIRS,
y las posibles proyecciones intermediarias de superficies metélicas, es

importante considerar las tres primeras capas de modos isotrépicos %,
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Se considera un haz IR incidente (Figura 7.1) sobre la superficie a un

angulo ¢ con respecto de la normal a la superficie.

Qo
s -JI
SR,
’ s b=
e » =
/ v s o i
&
&g

Figura 7.1  Reflexion de la radiacion IR sobre una superficie. La figura muestra
los vectores incidentes para la radiacion P-polarizada y S-polarizada,
y los componentes de la radiacion P-polarizada a la superficie.

La radiacion incidente puede resolverse en los componentes paralelo
(S-polarizado) y normal (P-polarizado) al plano de incidencia.

La radiacion S-polarizada solo tiene un componente (S) paralelo a la
superficie (en direccion y). Sin embargo la radiacion P-polarizada tiene los
componentes paralelo o tangencial (P;) a la superficie, y perpendicular (Py) a
la superficie.

Cada capa (en el vacio (1), adsorbato (&) y substrato (s&)) se
caracteriza por una constante dieléctrica del complejo isotropico (&) qué se
define como = (n + ik)?> dénde n en el indice de refraccion, y k es el
coeficiente de absorcién. El cambio en la reflectividad (AR) es el resultado de
la capa del adsorbato de masa d para la radiacion S- y P-polarizada,

normalmente expresada como proporcional a la reflectividad (AR/R):
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Dado que para un metal [es]>>[g]~1, y d/A<<1 para las frecuencias de
IR de ~10°° m y d ~0.1nm, puede verse que los cambios de la reflectividad
de luz S-polarizada son muy pequefios. Se considera el efecto de cambio en
la respuesta 6ptica del substrato entre los dos extremos de un metal (ks=30),
y un no absorbente (ks=0) o semiconductores o aisladores ligeramente
absorbentes (ks=0.05). Usando las ecuaciones 7.1 y 7.2 se pueden calcular
los valores para AR/R como una funcidn de ¢ para varios valores de ks, cOn
g=(3+ksi)2. Un valor positivo de AR corresponde a un adsorbato induciendo
una absorcién. Estos calculos muestran porqué para un substrato metalico
(ks=30), no hay ningn acoplamiento del dipolo al componente S paralelo a
la radiacion, y el &ngulo incidente éptimo para RAIRS usando una radiacion
P-polarizada es ¢ = 80-90° "%, Bajo tales condiciones, se puede esperar
una banda de absorcion (AR/R > 0) a la frecuencia de resonancia del
adsorbato. La influencia mas importante del absorbato cubierto sobre la
radiacion P-polarizada se observa a cualquier angulo lateral de Brewster, gs.

La espectroscopia RAIRS ha ido desarrolidndose hacia el estudio de
peliculas delgadas (monocapas y submonocapas) de adsorbatos sobre
superficies metélicas altamente reflectoras. Esta tecnica consiste en reflejar

un haz de radiacién IR fuera de la superficie de un metal a través de una
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capa adsorbida y observar la pérdida de intensidad de la luz reflejada en
bandas que corresponden a los modos vibracionales de las especies
adsorbidas o como resultado de la interaccion de estas especies con atomos
de la superficie del sustrato *,

En espectroscopia RAIRS, un haz de radiacién IR es reflejado fuera
de la superficie lisa tipo espejo de un metal con un angulo de incidencia
rasante al plano de la superficie (angulo de 90° con respecto a la normal) ver
Figura 7.2. Greenler ® et al. han demostrado que a este 4ngulo de
incidencia se aumenta al maximo el campo eléctrico en la superficie. Las
moléculas adsorbidas sobre una superficie metédlica cerca de la interfase
pueden absorber algo de esta radiacion, pero sdlo si el momento dipolar

para ia transicion es perpendicular al plano de la superficie.

Adsorbato

Superficic Metilica

Figura 7.2  Interaccion de la radiacion electromagnetica con la capa adsorbida.
En el caso de un angulo de incidencia diferente a la normal de la

radiacion in-cidente sobre la superficie metalica, el campo eléctrico resultante

depende del cambio de fase que sufran las componentes del campo

electromagnético luego de la reflexion. Se debe considerar entonces que el
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cambio de fase de la luz reflejada desde la superficie del metal depende del
adngulo de incidencia y de la polarizacion de la luz. El campo
electromagnético de la luz incidente esta constituido por dos tipos de
polarizaciones (ver Figura 7.3): una paralela al plano de la superficie o
perpendicular a la normal y otra perpendicular a la superficie o paralela a la
normal denominadas S-polarizada y P-polarizada, respectivamente.

Los componentes de la luz polarizada tienen un comportamiento
distinto posterior a la reflexién. La componente S-polarizada de la radiacion
incidente sufre un cambio de fase de 180° es decir, los vectores
pertenecientes a la radiacion incidente E;; y reflejada £, se anulan en la
superficie y en consecuencia, la luz S-polarizada no puede interactuar con

los momentos dipolares de moléculas adsorbidas sobre la superficie.

s-polarizeda p-polarizada

A) 180" fuera de fase

OO |

B) 90" fuera de fase

Figura7.3 Polarizacion S-P de la radiacion electromagnética incidente y
refiejada.

Por otro parte, para la componente P-polarizada el cambio de fase

depende del angulo de incidencia; los veclores comrespondientes a la
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radiacién incidente Ey y reflejada E;; se suman en las proximidades de la
superficie. Existe un éngulo critico en el que la resultante de la suma
vectorial es maxima; a este angulo es al que se le denomina angufo rasante.
Como resultado, la componente P-polarizada puede interactuar fuertemente
con los modos vibracionales del momento dipolar perpendicular a la

superficie del metal. Ver Figura 7.4.

Eg|
Eilf

Ell Eil
Eil ; A EL /

Eil

Figura 7.4  Interaccién del campo magnético incidente paralelo Ey e incidente
perpendicular E;,

En la Figura 7.5 se observa que el angulo éptimo de incidencia es
cercano a 80° para la radiacién polarizada paraiela a la normal (o paralela al
plano de incidencia) Rp. A este angulo casi rasante el érea de la superficie
iluminada por la radiacién entrante es maxima, produciendo una sefal de
absorcién de mayor intensidad. Sin embargo, en la practica un angulo de 80°
se usa a menudo como un compromiso entre el valor te6rico 6ptimo y el
angulo de incidencia, de tal modo que el area de la superficie irradiada sea

mayor que el area de la muestra.
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Plata metdlica a 775 nm y 516 nm

Reflectancia

Angulo de Incidencia

Figura7.5 Reflectancia Rs y R, como funcién del angulo de incidencia.

7.1.2. Reglas de seleccion dipolar para superficies

El hecho que solo los modos vibracionales de momentos dipolares en
direccion a la normal o perpendiculares a la superficie puedan interactuar
con la radiacién P-polarizada rasante a la superficie, permite utilizar RAIRS
para la determinacion de la orientacion de una molécula en peliculas
delgadas. Esta es la principal regla de seleccion en superficies para RAIRS.

Otra forma de racionalizar esta regla de seleccion es a través del
tratamiento de Moskovits de las imagenes de carga '°. La radiacién IR
entrante no puede distinguir entre el dipolo real de una molécula y su imagen
en la superficie. En este caso, si se considera al sistema que vibra
constituido por una molécula adsorbida y a su imagen de carga conjugada

en la superficie del metal, las vibraciones del momento dipolar de la
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molécula que estan paralelas a la superficie metélica, tendran un dipolo de
fransicién cero. Por ofro lado, las vibraciones de momentos dipolares con
una componente normal o perpendicular a la superficie metalica, interactGan

con la radiacién IR incidente Figura 7.6.

Monopolo Dipolo

cos
sm 2]
QI qa®
So(w) 6

e 0\\\\?\

Figura7.6 Imagenes de carga de los modos vibracionales del adsorbato
(tratamiento realizado por Moskovits'®).

//

En otras palabras, en los experimentos de reflexion-absorcidn para
una molécula plana, orientada plana paralela a la superficie y de una
organizacion cara a cara, los modos vibracionales fuera del plano deberian
tener una intensidad relativa maxima en comparacion con los modos
vibracionales en e! plano . Por cierto esto es valido sélo si la radiacién
incidente es rasante o de angulo cercano a 90°. Por ofra parte, en el caso de
la transmisién infrarroja, el campo eléctrico incidente siempre se encuentra
en el plano del substrato, independiente de la polarizacion. De esta manera,
solo vibraciones moleculares con una componente finita del momento dipolar
paralelo a la superficie metdlica seran detectables. Es asi como al comparar
los espectros de reflexion-absorcion (RAIRS) con los espectros de los

sistemas dispersos en KBr o depositados sobre monocristal de KBr, para

una molécula con una orientacion preferencial, se deberian observar
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diferencias en intensidades de las vibraciones en el plano y fuera del plano.
De esta manera es posible inferir sobre la orientacidn y organizacion de la
molécula sobre una superficie lisa tipo espejo.

Hay que destacar que el angulo de incidencia es critico en la
discusion del RAIRS. El dngulo de incidencia Sptimo depende del metal
utilizado en dichos experimentos, pero esta variable esta entre 75° y 80°

(angulos de Incidencia para diferentes metales Ag=78°, Al=76° Cu=80°).

7.2. Resultados y Discusion

Las superficies metélicas lisas tipo espejo para RAIRS se fabricaron
depositandoc 100 nm de cobre y plata sobre vidrio. Los espectros RAIRS se
registraron con la luz P-polarizada y con variacion del angulo de incidencia a

80° de la normal a la superficie.

7.2.1. 2-Nitrofluoreno

7.2.1.1. RAIRS sobre superficie tipo espejo de Cuy Ag.

En la figura 7.7 se muestran los espectros RAIRS del 2NF obtenidos
cuando el angulo de la radiacién fue cast paralelo a la superficie (80°). El
espectro RAIRS del 2NF depositado sobre una superficie lisa de Ag muestra
algunas diferencias respecto del espectro del compuesto disperso en KBr
donde las moléculas se orientan al azar: la intensidad relativa de las bandas
a 778, 842 y 933 cm™ comespondientes a modos pC-H aumentan por efecto
de la superficie. Esto sugiere que las moleculas pueden orientarse paralelas

a ia superficie. Esta situacion es diferente cuando las moiéculas son
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depositadas sobre una superficie lisa de Cu. De hecho, la intensidad relativa
de las bandas pC-H a 741, 779 y 842 cm™ disminuye fundamentalmente por
efecto de superficie, sugiriendo que la molécula estd orientada

preferencialmente perpendicular a ella.

1550
RAIRS sobre Cu, 80° vz
1 U\_M.A_M

M3 1341

RAIRS sobre Ag, 80° 1522
S
\___J M
740 133
Disperso en KBr 1521
SO

600 800 1000 1200 1400 1600 1800
Wavenumbers (cm?)

Figura 7.7  Espectro del 2NF disperso en matriz de KBr, RAIRS sobre superficie
lisa tipo espejo de Ag a 80° y RAIRS sobre superficie lisa tipo espejo
de Cu a 80°.

7.2.2. 1-Nitropireno

7.2.2.1. RAIRS sobre superficie tipo espejo de Cu y Ag.

Peliculas solidas delgadas de 40 nm de espesor del 1NP fueron
evaporadas al vacio sobre peliculas lisas tipo espejo de cobre y plata
(preparadas evaporando 100 nm del metal los que fueron depositados sobre
un soporte de vidrio templado a 200 °C). Los espectros RAIRS fueron

registrados con la luz S-polarizada (el espectro no se observd) y con luz P-
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polarifada a diferentes angulos de incidencia. En la Figura 7.8 se presenta el
espectro obtenido con un &ngulo de incidencia de 75° respecto a la

superficie.

B3LYP 6-311G(d,p) Espectro IR

846 Pastilla de KBr

RAIRS sobre Cu b

RAIRS sobre Ag a

T3 7 — T 7 T 1 | S
800 800 1000 1200 1400 1600

cm ]

Figura7.8 Espectros RAIRS del 1NP a) sobre superficie lisa tipo espejo de Ag a
80°, b) sobre superficie lisa tipo espejo de Cu a 80°, c) espectro IR
disperso en KBr y d) espectro calculado.

Dos de los modos pC-H resaltan con claridad. La vibracion

fundamental observada a 846 cm™ contiene dos bandas que se solapan a

843 y 846 cm’'. Esto se ve claramente usando una mayor resolucion
espectral, ver Figura 7.8. Esto udltimo se apoya en los calculos
computacionales donde dos modos C-H fuera del plano de intensidades IR
similares fueron calculados a 831 cm™ y 845 cm™, respectivamente. La
comparacién del espectro RAIRS con el espectro del sdlido disperso en KBr

(usado como referencia para una distribucion aleatoria de moléculas)
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permit'e la extréccién de informacidn acerca de la orientacidn molecular en ia
pelicula sélida delgada. Aplicando la reglas de seleccion de superficie’,
los cambios en las intensidades relativas indican que la molécula 1NP
absorbida sobre cobre tiende a organizarse sobre la superficie del metal, con
el pireno quedando casi plano sobre la superficie. Los resultados obtenidos

para una superficie lisa de plata son ligeramente diferentes respecto a los

observados sobre una superficie lisa de cobre, y el principal efecto es el

aumento en la intensidad relativa para los modos antisimétricos de

estirariento del grupo NO2, mientras que la razén de la intensidad de los
modosf de estiramiento del anillo (en el plano) y los modos C-H fuera del
plano ise mantienen. Puesto que los modos de estiramiento antisimeétricos
NO, tijenen una gran componente del momento dipolar derivado a lo largo del
gje m;és corto del pireno en el ciclo aromatico, es razonable suponer una
peque;ﬁa- inclinacion de canto de la porcidn pireno sobre la superficie de
plata. iLos espectros se muestran en Figura 7.8. De los resultados RAIRS,

puede extraerse también que la interaccion del grupo NO: con la superficie

de plata es algo mas intensa que sobre Cu.

7.2.3: 6-Nitrocriseno

7.2.3@.1. RAIRS sobre superficies tipo espejo de Cu y Ag.

éUna pelicula de 20 nm espesor del sistema 6NC fue evaporada sobre
una siuperﬁcie lisa de plata. El registro RAIRS se realiz6 usando luz P-
polari;zada y un angule de incidencia de 75° Puesto que el NO; forma un

éngul# diedro con el plano del fragmento criseno, se puede usar para la

|
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discusién de orientacién molecular, la variacién de la intensidad relativa de
los modos CH fuera del plano a 754 y 819 ¢cm™. Puede verse en la Figura
7.9 que los modos CH fuera del plano se observan con una intensidad
relativa disminuida en el espectro de RAIRS. Ya que la luz P-polarizada tiene
un campo eléctrico perpendicular a la superficie, una vibracidn molecular con
una componente del momento dipolar tangencial a la superficie se suprime.
Esto uitimo seria el caso para una vibracién fuera de plano de la porcion
criseno que estaria de canto sobre la superficie metalica

Puede inferirse de los datos espectrales que el 6NC se orienta
parciaimente con una inclinacién de canto sobre la superficie. El hecho que
los modos normales del grupo NO2 no son afectados por la superficie
metalica es una indicacidn que el adsorbato conserva su estructura
molecular y no hay disociacion quimica o una reaccién quimica del 6NC

evaporado sobre |a plata lisa.

RAIRS sobre Ag
Espectro FTIR del sdlido 1509
1353

Espectro calculade con B3LYP/6-311G(d,p) A‘

I |

Pelicula de 50 nm sobre KBr
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Figura 7.9  6-Nitrocriseno. Espectro IR de transmision de 50 nm depositados
sobre monocristal de KBr. Espectro calculado, espectro IR &n matriz
de KBry RAIRS sobre Ag.
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Un apoyo adicional para un alineamiento parcial del 6NC orientado de
canto puede extraerse del espectro de la pelicula sélida delgada depositado
sobre un monocristal de KBr, ver Figura 7.9. En este dltimo caso el espectro
de transmision se registré con un campo eléctrico paralelo a la superficie.
Por consiguiente, la orientacién de canto provoca que la intensidad de los
modos fuera de plano se observen con una intensidad relativa mas aita.

En el caso ideal de una molécula perfectamente plana o de canto a la
superficie, una regla de la exclusién mutua se observara para los espectros

de fransmision y RAIRS.
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7.3. Aspectos Relevantes del Capitulo

Los datos RAIRS indican que el 2NF tiene cierto grado de
organizacion sobre la superficie metalica lisa tipo espejo de Ag. Del analisis
de los espectros RAIRS registrados sobre peliculas lisas tipo espejo de
cobre y plata del sisterna 1NP se concluye que este sistema esta organizado
sobre la superficie metélica con el fragmento pireno quedando casi plano
sobre la superficie. Por ofra parte puede concluirse que el 6NC se orienta
parciaimente con una inclinacién de canto sobre la superficie, no siendo
afectados los modos normales del grupo NO: por la superficie metalica; esto
sugiere que el adsorbato conserva su estructura molecular y no hay
disociacion quimica o una reaccion quimica del 6NC evaporado sobre la
plata lisa.

En general los sistenas NPAHSs tienen a orientarse y organizarse
sobre la superficie lisa tipo espejo con una mayor ¢ mejor inclinacion de la

porcién PAH sobre la superficie.
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Lo que hacemos no es nunca comprendido, y siempre es acogido s6lo por los
elogios o por la critica. Friedrich Wilhelm Nietzsche (1844-1900)

CAPITULO VI
CONCLUSIONES GENERALES.
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8.1 CONCLUSIONES GENERALES

En términos generales, uno de los aspectos mas relevantes como
contribucidn de esta tesis estd relacionado con la proposicién y uso de
ensambladores moleculares. Este fipo de moléculas cumple Ia doble funcion
de adherirse quimica o fisicamente a una superficie metalica a través de
grupos quimicos eminentemente polares y ser anfitriones de otros sistemas
moleculares nominalmente apolares mediante un fragmento de su estructura
también apolar. El anfitrién ensamblador proporciona al huésped o analito en
estudio un medio electrénico tal que permite se verifique el fendmeno de
ampilificacién vibracional por efecto de superficie SEVS. Se utilizé al grupo
nitro como ensamblador elemental adherido quimicamente al analito,
constituyendo en si un nuevo analito. La funcidn nitro interactia con la
superficie metalica verificAndose un efecto de amplificacion SERS y SEIRA
en Raman e infrarrojo, respectivamente.

En particular, Jos resultados del estudio de NPAHSs indican que el
efecto SEVS se ha verificado para la serie de compuestos nitroderivados de
pireno, fluoreno y criseno pudiendo detectarse concentraciones menores de
10® M. El grado de eficiencia de la amplificacién vibracional depende
sustancialmente de la afinidad quimica de un dado metal con el analito. La
orientacion de esas moleculas sobre metales se ha detectado ser
dependiente del tipo fisico de Ia superficie, particularmente su rugosidad,
como también de su naturaleza quimica. Sin embargo, todas las moléculas

interactian con la superficie metalica, cualesquiera que ella sea, a través de

uno o dos de los atomos de oxigeno del grupo nitro. Esta afinidad es
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ademas controlada por la esteroguimica de las moléculas, fa gue incide
directamente en la formacion sea de un complejo adsorbato-superficie del
tipo mono o bidentado.

El mecanismo de interaccién entre la superficie y los analitos
estudiados involucra una transferencia de carga. Este mecanismo quimico
es el responsable de la amplificacion de sefales Raman e IR observadas en
SERS y SEIRA. En particular en Raman el mecanismo de transferencia de
carga o mecanismo quimico, producto de la quimisorcion, también se verifica
por las variaciones espectrales observadas al modificar la longitud de onda
de las radiaciones laser utilizadas. El mecanismo quimico contribuye junto al
electromagnético a ila amplificacion total de sefales tanto Raman como
infrarroja.

La estructura de los analitos es ligeramente modificada por la
interaccion, resultado deducido a partir de modificaciones principalmente de
frecuencia, de numerosas y especificas bandas. Esas bandas pertenecen a
vibraciones del grupo nitro y al fragmento molecular PAH proximo at grupo
nitro.

Se ha verificado que un tipo de metal de la superficie puede ser muy
eficiente en SEIRA pero no en SERS; ofro metal puede serlo en sentido
opuesto. El indice de refraccion del metal juega un papel muy importante, y
el sustrato sobre el que se deposita puede hacer variar la sefial amplificada
deseada.

El medio coloidal metalico en ambiente acuoso resulté ser el tipo de

superficie mas apropiado para obtener una interaccion adsorbato-substrato
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eficiente del punto de vista SEVS. Este hecho se explica muy simpiemente
en términos que el sustrato al acercarse a la superficie debe superar una
barrera de energia menor gue la que encontraria al ser depositado
directamente sobre una superficie metdlica inmovilizada. El tiempo de
acomodo o adecuacién del analito sobre fa superficie juega un rol importante
en la estabilizacién de una interaccion eficiente.

Las superficies metalicas inmovilizadas, si bien dieron adecuados
resultados SERS y SEIRA para los analitos, resultaron ser menos eficientes
que los coloides. Los experimentos realizados sobre islotes u ofras
superficies rugosas requieren condiciones muy finas tanto de la longitud de
onda de la linea laser como de su potencia sobre la muestra. La potencia del
laser no debid exceder de 1 uW en los sistemas estudiados.

La teoria del funcional de densidad resulté ser apropiada para la
representacion de los espectros SEIRA y SERS tanto de los sistemas
aislados como de los complejos metal-adsorbato, bajo modelos de
interaccion simples. Se comprobdé de esa manera que {a interaccion se
verifica a través de los grupos nitro y particularmente mediante uno o de dos

atomos de oxigeno dependiendo de las caracteristicas estereoquimicas del

fragmento PAH.
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8.2 PROYECCIONES

La funcién descrita del ensamblador, su uso y los resultados

favorables en la determinacién e identificacion de trazas de los hidrocarburos
aromaticos policiclicos PAHs ha sido fundamental para proponer otros
ensambladores moleculares llamados calixarenos, sobre los que se puede
modificar las funciones que interactuaran con las superficies metalicas, como
del ambiente apolar que acogera al analito.
Ese ambiente apolar puede modificarse de tal modo de acoger analitos de
cualquier tamafo. Este tema ha sido la base para abrir y desarrollar ofra
linea de investigacién con resultados actuales relevantes y promisorios con
fines analiticos.

Por ofra parte en esta tesis se fabricaron peliculas ultrafinas organicas
del tipo Langmuir-Blodgett (LB} con el fin de mejorar la interaccion de los
PAHs con la superficie metalica. Los &cidos grasos constituyentes de la
pelicula organica actidan también como ensambladores de modo que
albergan los analitos apolar en su seno alifatico, mientras que se unen a la
superficie a través de la cabeza polar acidica. Este procedimiento se
desarrollé en parte en esta tesis y dejd un camino abierto para la
identificacion de sistemas moleculares en concentraciones traza, buscando

detectar una Unica molécula.
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