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Abstract

Polymers and metal nanoparticles can be combined into different materials with specific cha-
racteristics. In this paper, the fundamental concepts for the formation of metal/polymer-based
composites are roughly reviewed, with emphasis on systems with potential application in sur-
face-enhanced Raman scattering (SERS). The basic theories of SERS enhancement mechanis-
ms are briefly presented. The most interesting advances in SERS substrates metal/polymer are
summarized in a general way. In addition, the main applications of SERS in multiple research
fields are highlighted, including biomolecular detection, medical diagnosis, forensic sciences,
detection of organic contaminants, food safety, among others. Finally, a discussion of promising
opportunities for the investigation of SERS substrates based on metal/polymer composites in
the future is presented.

Keywords: Polymers, Metal nanoparticles, SERS substrates, Detection.

Resumen

Los polimeros y las nanoparticulas metalicas se pueden combinar para formar diferentes mate-
riales con caracteristicas especificas. En este trabajo se revisan a grandes rasgos los conceptos
fundamentales para la formacién de compositos metal/polimero, con énfasis en sistemas con
aplicacioén potencial en la Espectroscopia Raman Mejorada en Superficie (SERS, por sus siglas
en inglés; Surface-Enhanced Raman Spectroscopy). Se presentan brevemente las teorias ba-
sicas de los mecanismos de mejora de SERS. Se resumen de manera general los avances mas
interesantes en sustratos SERS metal/polimero. Ademas, se analizan las principales aplicacio-
nes SERS en multiples campos de la investigacion, incluidas la detecciéon biomolecular, el diag-
nostico médico, las ciencias forenses, la deteccién de contaminantes orgdnicos, la seguridad
alimenticia, entre otros. Se finaliza con una discusién de oportunidades prometedoras para la
investigacion de sustratos SERS basados en compositos metal/polimero en el futuro.

Palabras clave: Polimeros, Nanoparticulas metalicas, sustratos SERS, Deteccion.
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Introduccién

En los ultimos afios, se han investigado los
compositos basados en polimeros con nano-
particulas metdlicas como una nueva clase de
sustrato SERS debido a su multifuncionalidad
y potencial aplicacién en diferentes dreas de
investigacion.

Desde su descubrimiento SERS se ha con-
vertido en una técnica muy atractiva para la
identificacion rdpida y selectiva de distintas
especies quimicas y bioldgicas, debido a que
permite la medicion directa de las sefiales es-
pectroscopicas que lleva a su identificacion
estructural. Por lo que la tendencia actual se
centra en el desarrollo de sustratos SERS inno-
vadores con alta sensibilidad y selectividad.
Lo cual se ha logrado mediante la combinacioén
de varios componentes con distintas compo-
siciones y propiedades, que al unirlos presen-
tes funcionalidades mejoradas y novedosas
(Strozyk et al., 2018).

En este trabajo se presentan algunas caracte-
risticas de los compositos metal/polimero, asi
como su potencial aplicacion como sustratos
SERS y las ventajas que ofrecen comparados
con sus contrapartes pristinas.

Polimeros

Los polimeros son materiales formados por la
unién mediante enlaces covalentes de una o
mas unidades simples llamadas mondmeros.
Dependiendo de su origen, los polimeros pue-
den ser naturales o sintéticos. En el caso de
los polimeros sintéticos contienen general-
mente entre uno y tres tipos diferentes de uni-
dades de repeticion, mientras que, en los poli-
meros naturales como la celulosa, el ADN o las
proteinas normalmente presentan estructuras
mucho mas complejas.

Las propiedades de los polimeros como la
flexibilidad, temperatura de transicion vi-
trea, temperatura de fusion y la capacidad
de cristalizacion estan determinadas por las
caracteristicas de los dtomos y de los consti-
tuyentes de la cadena principal. En la Figura 1
se muestra la estructura de varios polimeros
sintéticos. Por ejemplo, la molécula de polie-
tileno (PE), es una molécula sencilla no polar,
las diferentes cadenas se atraen entre si por
fuerzas intermoleculares débiles de tipo Lon-
don (dipolo inducido-dipolo inducido). Como
consecuencia el PE es un material blando y tie-
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ne una temperatura de fusion relativamente
baja. En el caso del PVC, una molécula polar
las cadenas se mantienen unidas mediante in-
teracciones fuertes de tipo dipolo-dipolo re-
sultantes de la atraccion electrostatica entre
los atomos de cloro de una molécula y los de
hidrégeno de otra, dando como resultado un
polimero muy rigido. Por su parte, las cadenas
de moléculas altamente polares que contie-
nen atomos de oxigeno o nitréogeno se atraen
entre si por puentes de hidrogeno, como es
el caso del poli(oxido de metileno) (POM).
En general, cuanto mayor sean las fuerzas de
cohesién entre las cadenas, mas rigido resul-
tara el polimero y mayor serd la temperatura
de fusioén. En las poliamidas, por ejemplo, las
fuerzas de cohesion entre las moléculas son el
resultado de una combinaciéon de enlaces por
puentes de hidrogeno, fuerzas dipolo-dipolo
y fuerzas tipo London, lo que le confiere una
elevada temperatura de fusion.

PE v POM
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Figura 1. Estructura quimica de diferentes polimeros

Ademas, la introduccion en la cadena princi-
pal de grupos aromaticos aumenta la rigidez
de ésta, tal es el caso del tereftalato de po-
lietileno (PET). Un caso parecido ocurre con
la introduccién de grupos voluminosos como
constituyentes de la cadena principal, como
es el caso del polipropileno (PP) y del polies-
tireno (PS).
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Nanoparticulas Metalicas

Las nanoparticulas son particulas que varian
en tamafio entre 1y 100 nm. El término “nano-
particula” se acufid de la palabra griega “nano”
que significa “enano o pequefo” y cuando se
usa como prefijo indica un tamafio de 10-9 m
(una mil millonésima parte de un metro). La
disminucion del tamafio de las particulas a un
tamafio nanométrico ha demostrado cambio
en sus propiedades como la morfologia, la dis-
tribuciéon del tamafo y la relacion superficie/
volumen que suele ser entre 35-45% mayor
que la del material en bulto. En general, estas
caracteristicas exclusivas de las nanoparticu-
las son responsables de sus propiedades mul-
tifuncionales y de su aplicacién en diversos
campos cientificos y tecnolégicos.

Las nanoparticulas metadlicas basadas en me-
tales nobles como el oro (Au), la plata (Ag) vy
el platino (Pt) se destacan de la mayoria de
los otros nanomateriales. Las propiedades 6p-
ticas, que incluyen una enorme absorcion, dis-
persion y mejora de campo eléctrico, permiten
una amplia gama de aplicaciones. Adema3s, sus
protocolos de sintesis reproducibles y la faci-
lidad de modificacién superficial generan op-
ciones factibles que abordan problemas rela-
cionados con la funcionalidad en comparacion
con otros nanomateriales.

Actualmente, existen una gran variedad de
técnicas para la sintesis de nanoparticulas
basadas en métodos quimicos, fisicos, foto-
quimicos y biolégicos. Cada método tiene sus
ventajas y desventajas relacionadas con los
costos, la escalabilidad, tamafio, forma de las
particulas, y la distribucién de tamafos. De-
pendiendo de la ruta de sintesis seleccionada
y de las diferentes condiciones experimenta-
les es posible controlar diferentes caracteris-
ticas de las Ag-NPs relacionadas con su apli-
cacion.

Generalmente, los métodos para la sintesis de
nanoparticulas se dividen en dos principales
enfoques; top-down y bottom-up. Los métodos
top-down implican la generacion de nanoparti-
culas a partir del material a granel, mediante
la reduccion de su tamafio. En cambio, los en-
foques bottom-up corresponden a la variedad
de técnica de sintesis, que utilizan los compo-
nentes moleculares, atdmicos o idnicos para
producir las nanoparticulas. En la Figura 2 se
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resumen las principales técnicas empleadas
para la sintesis de nanoparticulas, de acuerdo
con los diferentes enfoques.
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Figura 2. Principales métodos empleados para la sintesis
de nanoparticulas (Pryshchepa et al., 2020).

Compositos Metal/Polimero

Un material composito esta formado por al
menos dos materiales distintos cuya identidad
quimica se conserva en el material final. Por lo
general, se tienen dos componentes, uno que
se encuentra en mayor cantidad y actia como
matriz anfitriona, y un material de relleno que
se dispersa en la matriz. En caso de tener un
polimero como anfitridon, dicho material se de-
nomina composito basado en polimero (com-
posito polimérico).

Los compositos basados en polimeros como
el nailon, poliéster, PS, polimetilmetacrilato
(PMMA), polianilina (PANI), PE, PP que contie-
nen nanoparticulas metdlicas como relleno ex-
hiben propiedades eléctricas y dpticas unicas,
estas propiedades estdn inherentemente rela-
cionadas con su tamafio y forma, lo que cons-
tituye la principal razén para su incorporacion
en matrices poliméricas.

La preparacion de los compositos poliméricos
utilizando diversas técnicas de procesamien-
to adecuadas es importante para obtener un
material con caracteristicas especificas. De
acuerdo con la literatura (Manojkumar et al.,
2016), existen dos diferentes enfoques para
la preparacion de compositos poliméricos; la
técnica in-situ y ex-situ, la representacion es-
quematica de estas técnicas se muestra en la
Figura 3.
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Figura 3. Técnicas de incorporacidn in-situ y ex-situ de las
nanoparticulas metdlicas en la matriz polimérica (Mano-
jkumar et al., 2016).

La técnica in-situ implica la sintesis de nano-
particulas metdlicas dentro de la matriz poli-
mérica y esto se logra mediante: (1) la reduc-
cion de la sal metdlica que ya esta presente en
la matriz ya sea por descomposicion (termoli-
sis, fotdlisis y radidlisis) o métodos quimicos
y (2) depdsito de vapor de metal en la masa
fundida de la matriz poliméricas a una mayor
temperatura. Por su parte, la técnica ex-situ
involucra la sintesis inicial de nanoparticulas
metalicas por rutas quimicas seguidas de la
introduccion de las nanoparticulas en las ma-
trices poliméricas ya sea por polimerizacion
previa o posterior. En esta técnica, la mezcla
directa de nanoparticulas y la matriz poliméri-
ca es el enfoque mdas apropiado para obtener
compositos basados en polimeros con nano-
particulas de tamafio nanométrico o submicro-
métrico, y la matriz polimérica con una dimen-
sion de 1 0 2 ordenes de magnitud mayor que
las nanoparticulas dispersas.

Espectroscopia Raman Mejorada en Superfi-
cie

La dispersién Raman es una forma de disper-
sion inelastica que se origina a partir de un
cambio en la energia de los fotones del laser
después de las interacciones luz-moléculas.
La espectroscopia Raman es util para obte-
ner informacion estructural de las moléculas.
Sin embargo, la baja sensibilidad debido a la
dispersion Raman muy débil es un problema
importante asociado con esta técnica espec-
troscopica. La Espectroscopia Raman Mejora-
da en Superficie (SERS, por sus siglas en in-
glés; Surface-Enhanced Raman Spectroscopy)
supera estas limitaciones y puede lograr una
mejora significativa en la intensidad de la se-
fal Raman.

SERS se basa en la amplificacion de larespues-
ta Raman de un analito que interactua con el
plasmén superficial de nanoparticulas de me-
tales como Au, Ag o Cu. Los mecanismos sub-
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yacentes de la mejora de la dispersion Raman
siguen siendo un tema de debate, pero gene-
ralmente se acepta que estd impulsado prin-
cipalmente por dos mecanismos: mecanismos
electromagnéticos (EM) y quimicos (CM).

Mecanismo Electromagnético del Efecto SERS

Cuando la luz incide sobre particulas metali-
cas mucho mas pequefias que la longitud de
onda incidente, se excitan los plasmones su-
perficiales localizados. Especificamente, se
produce una resonancia de plasmoén de super-
ficie localizada (LSPR) cuando la frecuencia
de la luz coincide con la frecuencia de osci-
lacion de los electrones, se induce un campo
eléctrico mejorado cerca de la superficie de
la particula. La mejora electromagnética, es
independiente de la naturaleza de las molécu-
las del analito, en su lugar esta determinada
por la fuerza de los campos electromagnéticos
en presencia de las nanoparticulas metalicas,
que se ajusta modulando la morfologia de la
nanoestructura, las funciones dieléctricas y el
acoplamiento plasmoénico entre nanoparticu-
las para generar puntos calientes electromag-
néticos (hot-spots) entre las nanoparticulas
metalicas vecinas.

Tedricamente, la mejora maxima que se atribu-
ye al mecanismo electromagnético del efecto
SERS es de 1011; sin embargo, disminuye sig-
nificativamente si la distancia entre las NPs
metadlicas aumenta. En un estudio tedrico se
observd una variacion en el campo electro-
magnético sensible a la brecha entre dos na-
noparticulas, con una mejora SERS de 105 a
109 a medida que la brecha entre las nanoes-
feras de Au adyacentes disminuye de 10 nm a
2 nm (ver Figura 4) (Petryayeva & Krull, 2011).
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Figura 4. Mecanismo electromagnético del efecto SERS.
(a) Mejora basada en nanoesferas plasménicas. (b) llus-
tracion esquemdtica de un “punto caliente” en el espacio
entre particulas adyacentes y el cambio correspondiente
en el factor de mejora SERS con posiciones relativas.
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Mecanismo Quimico del Efecto SERS

Las contribuciones quimicas del efecto SERS
son particularmente importantes para aque-
[los materiales con una absorcidén resonante
de plasmones superficiales muy lejos de las
longitudes de onda de excitacion del laser uti-
lizado. Cuando una molécula se adsorbe sobre
una superficie metdlica, los electrones fotoin-
ducidos pueden excitarse desde el orbital mo-
lecular ocupado mas alto (HOMO) de la molé-
cula y transferirse al nivel de Fermi del metal,
0 excitarse desde el nivel de Fermi del metal
y transferirse al orbital molecular desocupado
mas bajo (LUMO) de la molécula. Los dos me-
canismos generalmente no se excluyen mutua-
mente, pero contribuyen juntos a las sefiales
SERS generales. En una heteroestructura me-
tal/semiconductor, la contribuciéon sinérgica
de plasmones y el mecanismo quimico puede
inducir sefiales SERS sin precedentes.

Sustratos SER

SERS se basa en el uso de nanomateriales o
materiales con caracteristicas a nanoescala
que exhiben LSPR. Estos pueden ser materia-
les a nanoescala derivados de metales nobles,
0 materiales dieléctricos y semiconductores
como oxidos conductores y dopados.

Actualmente, un desafio claro en la aplicacion
de SERS ha sido el desarrollo de sustratos que,
ademas de la sensibilidad analitica, también
ofrecen un procesamiento facil, produccion
utilizando tecnologias de bajo costo y que,
en ultima instancia, conducen a plataformas
analiticas practicas cuyo rendimiento no se ve
comprometido con el tiempo. Las nanoparti-
culas de metales son ampliamente utilizadas
debido a su mejora ideal de la sefial SERS y su
proceso de preparacion simple. Sin embargo,
el rendimiento SERS como la sensibilidad y la
estabilidad inducidas por los coloides metali-
cos, se basa principalmente en el estado de
agregacion de las nanoparticulas metalicas.
En este sentido, diferentes estrategias se han
aplicado para disefiar un sustrato SERS que
brinde una solucion a este dilema. Por ejemplo,
los materiales compositos donde se combinan
nanoparticulas de metales con varias matri-
ces, incluidos SiO2 o0 Al203, polimeros, estruc-
turas metalorganicas (MOF), semiconductores
y materiales base carbono mejoran la inestabi-
lidad inherente de los coloides metalicos en el
analisis SERS.

Compositos Metal/Polimeros como Sustratos
SERS

Los sustratos SERS basados en compositos me-
tal/polimero ofrecen una alternativa promete-
dora para el desarrollo de sustratos eficientes
y escalables para la deteccion de diferentes
especies moleculares.

En este contexto, el uso de polimeros en los
sustratos SERS ofrece diferentes ventajas. Por
ejemplo; en algunos estudios la matriz poli-
mérica se ha utilizado para proporcionar una
plataforma porosa que facilite la difusion y el
atrapamiento de las moléculas bajo analisis
(Pinheiro et al., 2015). En otros casos, han usa-
do el polimero como recubrimiento activo que
influye directamente en las distancias entre
las nanoparticulas dispersas. Estos cambios
llevan a la formacién de sitios activos SERS,
los llamados hot-spots (Fateixa et al., 2011).
También, se ha reportado la creacion de hot-
spots en los sustratos SERS a través de enla-
ces entre las nanoparticulas metalicas, el poli-
mero y permeacion molecular. En este caso, el
recubrimiento de polimero mantiene el analito
dentro de las nanouniones creadas por varias
nanoparticulas atrapadas dentro del polimero
(Braun et al., 2009). Y en estudios mas recien-
tes, se informo sobre |la preparacion de micro-
geles que contienen nanocubos de Ag, lo que
proporciond una permeabilidad selectiva de
tamafio molecular y una alta sensibilidad SERS
(Kim et al., 2017). Otra caracteristica intere-
sante que ofrecen ciertos compositos polimé-
ricos empleados como sustratos SERS es su
funcionalizaciéon quimica que contempla el re-
conocimiento molecular (Bompart et al., 2010).

También, se han explorado nuevos enfoques
para el desarrollo de sustratos SERS basados
en compositos metal/polimero mediante Ia
combinacion de diferentes conceptos y efec-
tos. Hace unos afios, se proporciond una pre-
diccion tedrica sobre el efecto de la estructura
del cristal foténico coloidal 3D en la dispersion
espontanea de la luz para mejorar la dispersion
Raman. En este sentido, las estructuras fotoni-
cas metal-polimero han atraido un gran interés
en la comunidad cientifica por la compresion
de dos efectos opticos, como la LSPR de las
nanoparticulas metdlicas y la banda prohibida
foténica (PBG) de los cristales fotdnicos. Un
factor critico que se debe considerar en estos
sistemas es el equilibrio correcto de las na-
noparticulas metdlicas y su distribucion para
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lograr una alta eficiencia de acoplamiento de
plasmones superficiales y una baja absorcién
de metales (Sansone et al., 2021).

En la Tabla 1 se enlistan algunos ejemplos de
compositos basados en polimeros con las apli-
caciones SERS correspondientes teniendo en
cuenta el tipo de polimero y las nanoparticulas
metadlicas empleadas.

Tabla 1. Ejemplos de Sustratos SERS basados en composi-
tos Metal/Polimero y sus aplicaciones

Mamoparticuls
Metdlica

Polimars Aplicaciones Referenca

{Pea wtal, 2073)
o & Chasmany,
15058}

Pa—— - Diaticcisn omolsculn’ (Ragnéisc
e a rrebclien

Poliratiracriag A3 Dutactidn Blomokioslar Pirdaire ol al, 2015)

A Deteccion Biomoleosiar (¥u & 'Whita, 2007

Fodanda
{Fateins & al, 2073)

2006}

Pod1-taitil @criate) A Dot bradbitlal

Crimgrdstion Mo Chan 1 al

Bodartiorglel s

Pl CheiEieat e frenai Eersaden Yinetal, 2011
[ ) Marsn o irdgenes SERS [Les wi al, 2091)
I e Detteinaien apreiinialal {Chen el al, 2010}
R . Dwecciin basmokeecalar (). o ot ad_ TG}
d A Durbeccicn Desmoieoalar (¥u & Whita, 201Z)

Utrpcatnooatr o deteccdn 0 uny
sl mokdoula

{Chen ol al, 2017}

Aplicaciones de SERS

SERS es una técnica interdisciplinaria que vin-
cula la fisica, la quimica, la nanotecnologia, la
biologia, la biomedicina, la ciencia de los ali-
mentos, la ciencia ambiental y la ciencia fo-
rense. SERS es util para sondear estructuras
moleculares, reacciones o procesos de trans-
ferencia de carga. También, mediante SERS se
logran mediciones ultrasensibles de distintos

analitos.

Como se aprecia en la Figura 5, SERS ha sido
ampliamente usado en el diagndstico y ana-
lisis bioquimico y médico de varias muestras
incluyendo ADN, ARN, marcadores tumorales,
bacterias, virus, genes y farmacos. En segu-
ridad alimentaria con énfasis en la deteccién
de microorganismos, pesticidas, iones metali-
cos y antibidticos. En las ciencias forenses ha
permitido la deteccién temprana de trazas de
explosivos, ya sea en forma de vapor, liquido
0 sélido. Y también, ha sido ampliamente es-
tudiada debido a sus importantes implicacio-
nes para el medio ambiente en la deteccion de
contaminantes organicos en el agua como los
herbicidas e insecticidas del sector agricola,
productos fabricados para su uso en diversas
industrias (ftalatos, bifenilos policlorados),
subproductos de procesos naturales o artifi-
Ciales (como, por ejemplo, hidrocarburos aro-
maticos policiclicos dioxinas, etc.).
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Figura 5. Grdfico esquemdtico que muestra la fabricacion
de sustratos, ventajas y aplicaciones de SERS (Xie etal.,
2022).

Oportunidades para la Investigacién de Sus-
tratos SERS

Durante casi cinco décadas desde su primera
aplicacién, SERS ha experimentado un creci-
miento significativo tanto en estudios tedri-
cos como aplicados. En la actualidad se bus-
can nuevos meétodos que puedan mejorar las
limitaciones actuales, y con ello un desarrollo
prometedor de SERS. Entre las principales es-
trategias a explorar se encuentran:

SERS y Quimica Computacional: Los
métodos de quimica computacional como DFT,
aprendizaje automatico y dinamica molecular
tienen un papel importante en la ciencia teo6-
ricay aplicada de SERS. Por ejemplo; el apren-
dizaje automatico es una herramienta eficaz
para predecir sefiales SERS. Las estrategias
de fusién de datos tienen un gran potencial
para mejorar la precision de la identificacion
de especies mediante la integracion de SERS
y otros tipos de datos espectroscopicos. Por
su parte, las simulaciones de dinamica mole-
cular pueden proporcionar informacion sobre
la posibilidad de adsorcién de moléculas en las
superficies de las nanoparticulas y su orienta-
cion.

Combinacion de SERS con SEIRAS: La
espectroscopia Raman e infrarroja son dos es-
pectroscopias vibratorias complementarias.
La combinaciéon de SERS y la espectroscopia
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de absorcion infrarroja mejorada en superficie
(SEIRAS) permite investigaciones estructu-
rales mas detalladas de analitos con una alta
sensibilidad. La combinacién de SERS con SEI-
RAS sera especialmente beneficiosa para la
investigacion de moléculas con estructuras
complicadas, como los complejos multienzima-
ticos.
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Conclusiones

El desarrollo de compositos metal/polimero como sustratos SERS ha contribuido considerable-
mente al surgimiento de una nueva herramienta importante y significativa para la deteccion e
identificacion de distintas especies quimicas y biolégicas. Cabe destacar que este avance sin
precedente observado en las ultimas décadas se debe a los constantes estudios relacionados
con la sintesis de materiales. Asi como un conocimiento mas profundo de los mecanismos sub-
yacentes en el efecto Raman que se produce en las moléculas adsorbidas en las superficies
metal/polimero. En este trabajo se revisaron los conceptos fundamentales relacionados con
SERS, con particular relevancia en su uso como sustratos SERS y mostrando su aplicabilidad en
diversas dreas debido a sus propiedades multifuncionales.
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