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* Espectroscopia Raman
-Fundamentos, ventajas y aplicaciones
* Espectroscopia SERS
- Fundamentos y caracteristicas experimentales

- Mecanismos de exaltacion SERS

- Recientes desarrollos y aplicaciones

e Caracterizacion de la electrodeposicion metalica
- Electrodeposicion de Ag en presencia de TU
- Electrodeposicion de Cu en presencia de APC

* Proyeccion futura de SERS con nanoestructuras




Identificacion quimica y
estructural de moléculas e iones
adsorbidos sobre superficies.

Investigacion de reacciones
quimicas y electroquimicas en
interfaces.
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Huella digital de especies
adsorbidas y de su entorno local
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= Efecto Raman
Interaccion de la molécula con el foton incidente en un
evento de dispersion inelastica.

desplazamiento Raman: energia involucrada en los
cambios de estados vibracionales de las moléculas (Ev)
= CAMBIO EN LA POLARIZABILIDAD MOLECULAR.

Ev = Ei - Es

Red de difraccion

Molécula ;'

Filtro

Radiacion elasticamente
dispersada (Rayleigh) Radiacién inelasticamente Detector
dispersada




Polarizabilidad o.: Valor del momento dipolar inducido
dividido por la fuerza del campo eléctrico que causa el dipolo
inducido. “Efecto cuantico”

P=0oFE _
Teoria electromagnética clasica:
E=E,cos 2IIv t
o

or

ademas: a=o,+ Z(

equilibrio + mov. rotacionales/vibracionales
r, : maximo desplazamiento de los atomos involucrados

jrn COS 27V t

oo,

P=E,0,cos2nvi+ 3 E, Z( jrn{ cos27t(V —Vv )t+cos2x(V+V )t |

Rayleigh #0 Stokes Anti-Stokes
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Espectro Raman =>
Representacion de la intensidad
Raman vs el desplazamiento Raman

Modos vibracionales

Activos en IR => |la vibracion debe
causar un cambio en el momento dipolar
permanente de la molecula

Activos en Raman => la polarizabilidad
de la molécula debe cambiar durante la
vibracion




Preparacion de la muestra

In-situ en tiempo real

No destructivo ni intrusivo

Soluciones acuosas

Ventanas de vidrio y fibras

Muestras solidas, liquidas y gases, transparentes u opacas y de
cualquier tamano

Espectros con buena resolucion

Intervalo espectral accesible amplio

Altas y bajas temperaturas

Baja seccion eficaz Raman
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Aplicaciones de la espectroscopia Raman

Compuestos Inorganicos: enlaces metal-ligandos: 100 to 700 cm-?
(composicion e identificacion de distintas fases
en minerales, semiconductores).

Compuestos Organicos: grupos funcionales, sensible a la geometria y
ambiente (monitorco de reacciones, polimeros, colorantes).

Moléculas bioldgicas: muestras pequenas, minima sensibilidad hacia

la interferencia con el agua, detalle espectral, sensibilidad
conformacional y ambiental (proteinas, composicion intra-celular).

Analisis cuantitativo: no es facil



SERS (Surface Enhancement of Raman Scattering)

Fleischmann, Hendra y Mc. Quillan’ SERS de Piridina/Ag

(1974) magnif. lggrg 10° _

m ‘Ciencia de superficies - Espectroscopia vibracional
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- diagnéstico in-situ

- identidad quimica

- estructura molecular

- orientacion de especies superficiales

interfases

@ = ¢

electroquimica bioldgica otros ambientes

1-M. Fleischmann, P.J. Hendra, A.J. Mc. Quillan, Chem Phys. Lett., 26 (1974) 163.




Caracteristicas experimentales de SERS?%’

 Diferentes moléculas adsorbidas sobre distintas superficies
* Intensificaciones 10 — Ag, Cu, Au, rugosidad submicroscopica
* Intensificaciones > 10° — superficies con rugosidad a escala atémica

* Interfases S/L, S/G y S/S. Moléculas adsorbidas en la primer capa,
efecto de largo alcance (10 nm)

* Nuevos modos vibracionales debido a la presencia de la superficie
« Perfil de excitacion (I vs v) # f(v)*

* |(SERS) Y frecuencias de bandas vibracionales dependen del potencial
del electrodo, metal, tipo de superficie,E incidente, etc.

2- R.K. Chang, T.E. Furtak, Surface Enhanced Raman Scattering, Plenum Press, New York (1982).

3- J.A. Creighton, Spectroscopy of Surfaces, J. Wiley & Sons, Chichester (1988)

4- R.L. Birke, J.R. Lombardi, Spectroelectrochemistry, Theory and Practice, Plenum Press (1988)

5- B. Pettinger, Adsorption of Molecules at Metal Electrodes, VCH, New York (1992)

6- M.J. Weaver, S. Zou, H.Y. Chan, 4Anal. Chem. 72, 38A (2000)

7- C. Della Védova, G.I. Lacconi, Electroquimica y Electrocatalisis, Capitulo 15, Espectroscopia Raman,
e-libro net, Buenos Aires (2003)




Arreglo experimental espectroelectroquimico

WA potenciostato e

detector
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Efecto quimico (CT)

Mecanismos de exaltacion SERS

Rugosidad a nanoescala (10-100 nm)

Interaccion entre la molécula adsorbida
y el campo electromagnetico de los
plasmones superficiales

Rugosidad a escala atomica (adatomos, escalones,
esquinas o vacancias)

Asociado con transiciones electronicas entre el
adsorbato y los estados superficiales del metal
(efectos mecanico-cuanticos)

Formacion de enlaces quimicos/complejos de
transferencia de carga



Recientes desarrollos y aplicaciones

SERS
sustratos técnicas
teoria
sustratos

Ni, Co, Fe, Pt, Pd, Rh, Ru,
semiconductores, polimeros,
peliculas organicas, crist. liq.

Coloides, nanoparticulas (80-
100 nm), nanofibras sobre
capas autoensambladas.

teoria

técnicas

Microscopia Raman confocal.
Nuevos detectores CCD (imagenes)
Fibras oOpticas (alta sensibilidad).
ATR-Raman. SNOM (res. espacial
~ 20 nm). SERS de una molécula.

Calculos computacionales quimico-
cuanticos ab-initio. Nuevas teorias del

efecto SERS.




Caracterizacion de la electrodeposicion metalica

SERS in-situ - Participacion de aditivos en el mecanismo

Agentes abrillantadores y niveladores
Moléculas organicas
* Modifican la cinética de nucleacion y crecimiento de los cristales metalicos

» Modifican las propiedades y morfologia de los depdsitos metalicos

Naturaleza de la interaccion entre
moléculas y la superficie del metal

" <

Mecanismo de accion de aditivos

Espectroscopia SERS




Electrodeposicion de Ag en

intensity /a.u

solucion HCIO, y tiourea(TU)

, NH,

5=

NH,

1500
wavenumber /cm!

IR TU(s) Raman IR ClO,(s) Asignaciones SERS/Ag -0,7V
cm TU(sol.) cm- cm! cm-’
488 482 -- deformac. NCN 467

-- -- -- deformac. SCNN fuera del plano 610
-- -- 625 v4CIO, --
730 730 -- estiramiento C=S 699
-- -- 928 v, CIO, 935

1083 1095 - estiramiento NCN + rocking NH, 1087
1380 -- -- estir. NCN y C=S 1376
1417 1405 -- estir. sim. NCN 1409

1470 1487 -- estir. antisim. NCN 1495

1610 -- -- deformac. NH, 1617

1625 1638 -- scissor NH --




intensity /a.u.

Av (466 cm)
Av (708 cm)
Av (1090 cm)

930 cm-1
1378 cm™!
1615 cm™!

610 cm-’

SERS de TU durante la
electrodeposicion de Ag

ov
1500
wavenumber/cr?

adsorcion perpendicular a la sup. via atomo de S
disminucién del orden de enlace C=S
modificacion de enlaces C=S y C-N

coadsorcion de ClO, a través de los grupos —NH,

aumento de la baja polarizabilidad por la adsorcion
indicador de la orientacién de la mol. adsorbida

*Imagen del dipolo L a la sup. dentro del metal => oTT
cuando TU se encuentra acostada paralela a la superficie




SERS de TU durante la deposicion
TUAg =50 de Ag/C

- La morfologia de los depdsitos l
depende de la [TU ].

- Aunque la [TU ] y E determinen
que diferentes especies pueden
ser reducidas, SERS -> TU y CIO,

Dependencia ISers con el tiempo de deposicion




Deposicion de Cu en presencia

, . . - e Raman AN" Raman AN Raman AN Asignaciones
de acidos piridin-carboxilicos cm’! X )

%(CO0)
1028 1037 1037 Resp. anillo
- 1391 1392 Vv(COO)
- - 1589 Vib. en el plano, 8a
anillo no protonado
1638 1638 - Vib. en el plano, 8a
anillo protonado
V{(C=0)

1700 cm~  no AN*
849 cm™ => (AN")
1035 cm™! => (AN’)
250 500 750 1000 '_112'50 1500 1750 1384 cm! => (AN-) Av —orient.via e-(r) COO-
viem 1584 cm™! => (AN")
220 cm™ => y(Cu-N) — interacc. Cu-N

pH < 3,9

*1634 cm™! => zwiterion (AN)

Bandas del anion AN-
¢ 290 cm™' => v(Cu-0) — zwiterion (AN) ads. por el O
*1406 cm™! => Av —zwiterion, interaccion Cu-COO- via e- O: Orient. 1 o/ idem ac. benzoico



E=-0,1V
Mn‘? N N

1 u 1 u 1
750 1000 1250 1500 1750 250 500 750 1000 1250 1500 1750

v/icm” v/ecm®

-06 -04 -02 00 02 04 06
E/V




Morfologia de los depositos
(AFM)

Na,SO, + CuSO,
=-0,2V t,, =5 min.

E

dep

Na,SO, + CuSO,+ AN
Eyep =-0,2 V t4,, =5 min.

dep

T T T T T T T
10.0 200 300 00 00 i ] T0O0 200 nm



SERS ‘ Electrodeposicion metalica

* diagnostico in-situ de la adsorcion de aditivos,

* diferencias en la morfologia superficial (micro-estructura
de los depositos),

 identidad quimica especifica de las especies adsorbidas
(moléculas, aniones, 10nes complejos),

* cambios en la estructura y configuracion de las moléculas
de aditivos durante el proceso,

e orientacion de las especies adsorbidas,

* aspecto molecular del mecanismo de accion de los aditivos




Espectrometro Raman + STM

Exaltacion del campo electromagnético
por iluminacion de la punta opticamente
activa del STM o AFM  (excitacion

localizada de los plasmones superficiales

en el extremo de la punta).

i Scattered light to the spectrograph
He-Ne

Laser beam to the sample
laser

distance
objective gold sample

Au i;ﬂt' mﬂun o {/Elﬂﬂ

SER S

adsorbate

W&




.. Propiedades de las nanoparticulas
resolucion resolucion

profundidad lateral

Microscopia confocal Microscopia de campo cercano Jj

espectros de una molécula®?®

Hot particulas < Soles de Ag, reducc. citrato (100 nm)

8- K. Kneipp. Y.Wang, H. Kneipp, L.T. Perelman, R.R. Dasari, M. Feld,Phys. Rev. Lett.,1997,78, 1667.
9- S. Nie and S. R. Emory, Science, 1997, 275, 1102




Espectros Raman de una molécula de Rodamina 6G/particulas de Ag
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e senial SERS con solo 3-
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Optima excitacion dependiente del tamano de la particula
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Nie and Emory




un paso al futuro...

Tecnologias emergentes

Informacion cientifica Biotecnologia Nanotecnologia
Computadoras Genomicas l Ciencia de materiales

Comunicacion - Fibra optica Proteomicas Analisis ultra-sensible

Multicolor Raman Image

Espectroscopia de
una molécula

Rhodamine 6G on Silver Particles. Mercury lamp illumination.

Nie and Emory
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