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Dispersion Raman mejorada en superficie mediada por la adsorcion de
nanoparticulas metalicas generadas con laser sobre dxido de grafeno
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La espectroscopia Raman proporciona una huella dactilar de la composicidn y la estructura de la
mayoria de los materiales de forma rdpida y no destructiva. Sin embargo, la eficacia de la
dispersion Raman es mucho menor que la de otros procesos dpticos. Asi bien, la sefial Raman
pueden ser indetectable cuando la cantidad de material a analizar es baja o hay otras sefiales de
fondo que enturbian su deteccién, como la fluorescencia. Una forma de aumentar la intensidad
de la sefial Raman es gracias al fendmeno conocido como dispersién Raman mejorada en
superficie (SERS), una técnica espectroscépica que llega a mejorar la eficiencia de dispersion hasta
en 9 dordenes de magnitud. Este fenémeno se explica por el acoplamiento de la luz con los
plasmones de las nanoestructuras metdlicas!. Uno de los inconvenientes del SERS son las
inconsistencias en las intensidades y la aparicion de picos espurneos. Asi bien, una solucién
prometedora es el uso de materiales bidimensionales, como el grafeno, como sustrato SERS. La
estructura hibrida de grafeno y nanoparticulas (NPs) de metal se ha denominado sustrato G-SERS.
De este modo, en este estudio proponemos el uso de un sustrato basado en laminas de éxido de
grafeno (GO) decoradas con NPs metalicas coloidales sintetizadas mediante la técnica de ablacion
ldser? en liquidos para una posible mejora del fenémeno SERS de la molécula de azul de metileno
(MB). Una correcta distribucion y adsorcion de las NPs sobre las [laminas de GO puede mejorar la
reproducibilidad de las medidas SERS.

En este estudio demostramos cdmo en circunstancias en las que la dispersion Raman proporciona
una sefial tenue y la deteccidon de moléculas orgdnicas en bajas concentraciones es practicamente
inidentificable, el uso de sustratos SERS con NPs de oro (Au) y plata (Ag) con y sin GO ha mejorado
la intensidad de la sefial Raman. Debemos comentar que con el depdsito de MB sobre los
sustratos SERS y G-SERS, ademds de la correcta seleccién de longitudes de onda, la intensidad del
efecto Raman aumenta obteniendo el espectro caracteristico del MB, tal y como se muestra en la
Fig. 1a). La cuantificacion del factor de mejora (EF) se ha realizado integrando el area bajo los
picos de mayor intensidad y compararlos con los espectros del Raman convencional. Es por ello
por lo que tanto el uso de sustratos SERS como G-SERS evidencia el aumento de la sefial Raman.
Por otro lado, al emplear sustratos G-SERS, mejoramos la reproducibilidad de las medidas al
reducir la variacion relativa del EF medio al realizar diversos espectros, ver Fig. 1b).

Estos sustratos se han caracterizado mediante mapas de dispersién Raman y AFM, Microscopia de
Fuerza Atémica, realizados sobre las mismas zonas de la muestra (colocalizacién). De este modo,
podemos obtener mapas de las zonas de alta intensidad SERS mientras que realizamos las
técnicas de AFM y Microscopia de Fuerza con Sonda Kelvin (KPFM) para obtener la topografia y el
potencial superficial del material®.
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Esta novedosa técnica nos permite observar la deposicion del MB sobre los sustratos G-SERS y la
intensidad integrada en cada una de las diferentes zonas, concluyendo que la regién de alta
intensidad se encuentra sobre las [dminas de GO decorados con NPs, mientras que no es posible
detectar el Raman del MB en ausencia de estas, ver Figs. 1c)-e). Asi, una de las claves para que se
produzca el efecto SERS es la correcta distribucién de las NPs para estructurar uniforme y
homogéneamente las superficies de los sustratos. Los sustratos SERS crean pequeiias islas por la
aglomeracion de las NPs al verse atraidas entre ellas, esto genera zonas de alta intensidad
conocidas como hot spots muy restringidas donde se intensifica la sefial y también zonas muy
amplias donde la sefial Raman es indetectable debido a la baja concentracién de NPs. En cambio,
con la deposicién de nanoparticulas en laminas de GO se consigue una distribucién mas
homogénea de estas, nanoestructurando la superficie del sustrato, aumentando asi la cantidad de
zonas de alta intensidad que mejoran los espectros. Ademas, al emplear sustratos G-SERS la
superficie de estos abarca una decena de micras, creando una region lo suficientemente grande
para que la reproducibilidad de las medidas mejore.
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Figura 1: a) Espectros de MB empleando dispersidn Raman convencional, sustratos SERS y G-SERS con NPS
de Au. b) Tabla de valores de los factores de mejora medios en funcién del sustrato SERS o G-SERS y el
material empleado en la sintesis de NPs. c) Imagen de la topografia superficial de una lamina de GO
decorada con NPs de Au, escalada de 0 a 100 nm. d) Imagen del potencial superficial, CPD de 0 a 190 mV. e)
Mapa de las zonas de alta intensidad SERS debido a la existencia de hot spots en la [dmina.
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