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IMPLANTACIÓN DE IONES
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Dr. Luis Rodŕıguez Fernández

Instituto de F́ısica, UNAM

Dra. Monserrat Bizarro Sordo

Instituto de Investigaciones en Materiales, UNAM

i



A mis padres y hermanos

ii



Agradecimientos

A mis padres y hermanos por el apoyo incondicional.

Al Dr. Juan Carlos Cheang Wong, por la gran ayuda brindada para la elaboración

de mi tesis. Gracias por dirigirme la tesis.

Al Instituto de F́ısica de la UNAM, por permitir el uso de sus instalaciones para

la elaboración de este proyecto.

A los técnicos del acelerador Pelletron del IFUNAM Sr. Karim Uriel López Guzmán,
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Resumen

Las nanoestructuras hoy en d́ıa juegan un papel importante en la f́ısica, qúımica,

ciencia de los materiales, ingenieŕıa, bioloǵıa y medicina entre otras. Es por esto que

los métodos para la elaboración de arreglos ordenados extensos, repetibles y de bajo

costo, y para la obtención de nanoestructuras, son de gran interés para todas estas

disciplinas.

Algunas de las técnicas que más auge han tenido en este campo han sido las técnicas

Litográficas. Por ejemplo, entre las más utilizadas están la litograf́ıa por haz de elec-

trones (EBL), la litograf́ıa de ultravioleta extremo (EUV ), la litograf́ıa por part́ıculas

cargadas, la litograf́ıa de rayos X y la litograf́ıa por haz de iones focalizados (FIB).

El objetivo de este trabajo es fabricar nanoestructuras de Oro (Au) haciendo uso de

la litograf́ıa por nanoesferas (NSL), que es una técnica versátil y de bajo costo, en

combinación con las técnicas de implantación de iones y evaporación térmica. En este

caso se sintetizan micropart́ıculas de śılice (SiO2) por el método qúımico conocido co-

mo proceso Stöber y con éstas se elaboran las monocapas sobre los sustratos (vidrio o

silicio), obteniendo aśı las máscaras litográficas. Las máscaras litográficas nos dan un

patrón espećıfico dado por los intersticios de las part́ıculas usadas, pudiendo escoger

la forma y tamaño de las part́ıculas para obtener el patrón deseado.

Para las nanoestructuras fabricadas en este trabajo se utilizan las técnicas de im-

plantación de iones (con enerǵıa de 2 MeV y a diferentes afluencias en el acelerador

Pelletron del Instituto de F́ısica, UNAM) y la evaporación por cañón de electrones.

Al final se obtienen nanopart́ıculas de Au embebidas en los sustratos de vidrio (śılice

fundida de alta pureza) y nanotriángulos en la superficie de los sustratos de silicio.

La caracterización de las máscaras litográficas y de los nanotriángulos se hace con

microscoṕıa electrónica de barrido (SEM ). A las nanoestructuras de Au embebidas

en los sustratos de vidrio se les analiza con la técnica de espectroscoṕıa por extin-

ción óptica. A los sustratos con el arreglo de los nanotriángulos se les funcionaliza

para aplicarlos como sustratos para espectroscoṕıa Raman amplificada en superficie

(SERS ).
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Objetivos

El objetivo de este trabajo de tesis es la fabricación y caracterización de nanoestruc-

turas de oro ordenadas usando las técnicas de litograf́ıa por nanoesferas, implantación

de iones y evaporación.

Objetivos particulares

a) Caracterización de las part́ıculas de SiO2 fabricadas por el proceso Sol-Gel por

medio de la microscoṕıa electrónica de barrido (SEM ). Una vez depositadas

las part́ıculas en forma de monocapa, se usarán como máscara litográfica . Con

las micrograf́ıas tomadas en el SEM se obtiene información sobre la forma y el

tamaño de las part́ıculas de SiO2, aśı como su empaquetamiento hexagonal.

b) Fabricación de nanoestructuras de Au obtenidas al implantar un haz de iones

de Au en un sustrato de vidrio (śılice fundida de alta pureza) previamente recu-

bierto con la máscara litográfica. Esto se conoce como litograf́ıa por nanoesferas

(NSL).

c) Fabricación de nanoestructuras de Au obtenidas al depositar una peĺıcula del-

gada de Au sobre un sustrato de silicio previamente recubierto con la máscara

litográfica.

d) Caracterización de las nanoestructuras de Au por la técnica óptica de espec-

troscoṕıa por extinción óptica.

e) Funcionalizar las nanoestructuras de Au con Rodamina 6G para obtener sustra-

tos SERS. Evaluar el uso de las nanoestructuras de Au depositadas en superficie

como posibles sustratos SERS.
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1 Introducción

Hace casi 60 años, en diciembre de 1959, el profesor Richard Feynman dio su fa-

mosa charla llamada “There’s plenty of room at the bottom” [1], cuyo tema central

era la importancia de dedicarse al desarrollo de la ciencia y de la tecnoloǵıa a escalas

pequeñas, a lo que ahora se le conoce como nanociencia y nanotecnoloǵıa. Estas disci-

plinas eran consideradas por Feynman como el futuro del desarrollo tecnológico. Hoy

en d́ıa ese futuro ha llegado y sabemos que la nanociencia es un área de investigación

multidisciplinaria, que incluye f́ısica, ciencia de los materiales e ingenieŕıa [2, 3].

La importancia de este tema se debe a que los materiales tienen propiedades dife-

rentes a escalas diferentes. Las escalas a las que se dedica la nanociencia van desde

1 hasta 100 nm, por lo que es un puente natural entre la f́ısica molecular y la de los

sólidos extendidos. La particular importancia de las nanoestructuras metálicas (es-

pećıficamente Au y Ag) es que presentan resonancia del plasmón de superficie (SPR)

en el visible. El SPR se puede usar en dispositivos donde las part́ıculas metálicas

se usan como detectores o sensores ópticos. Estos se basan en la posición del pico

de la resonancia del plasmón. La frecuencia y anchura de la banda de absorción del

plasmón dependen del tamaño y de la forma de las nanopart́ıculas metálicas.

Por estas caracteŕısticas, podemos encontrar aplicaciones en varias áreas de la tec-

noloǵıa, desde la fotónica, para la construcción de dispositivos ópticos [4], al almace-

namiento de datos [5], desde la investigación energética, para mejorar la eficiencia de

paneles solares [6], a la espectroscoṕıa Raman amplificada en superficie (SERS ) [7],

desde las biotecnoloǵıas, para fabricar biosensores [8], a la medicina para la terapia

contra el cáncer [9].

Uno de los problemas centrales es mejorar los métodos para la obtención de na-

noestructuras, para que sean repetibles y de bajo costo. Una de las técnicas que

ha mostrado más versatilidad en este campo es la litograf́ıa por nanoesferas (NSL),

debido a que hace uso de las dos principales rutas conocidas para la fabricación a

nanoescala, los enfoques top-down y bottom-up [10]. Esto nos permite construir es-

tructuras complejas a partir de part́ıculas simples y obtener arreglos con orden de

largo alcance.

La litograf́ıa por nanoesferas consiste en elaborar una máscara litográfica usando

part́ıculas coloidales de śılice de tamaño micrométrico (SiO2) para fabricar estructu-

1



1 Introducción

ras nanométricas ordenadas. Por lo tanto la śıntesis de las micropart́ıculas de (SiO2)

con tamaño homogéneo es un punto importante para la NSL, ya que esto facilita

obtener un arreglo en monocapa y en empaquetado hexagonal. Los intersticios entre

las micropart́ıculas sirven como un patrón donde podemos introducir ordenadamente

átomos del material deseado, obteniendo finalmente nanoestructruas metálicas orde-

nadas.

La implantación de iones y la evaporación por cañón de electrones son dos de

las técnicas existentes para introducir el material deseado en el patrón marcado por

la máscara litográfica. La implantación de iones es una técnica limpia, precisa y

altamente eficiente, ya que sólo los iones seleccionados (iones con la enerǵıa escogida)

serán los que se van a implantar en el sustrato. La evaporación es también muy

eficiente, porque al igual que la implantación se lleva a cabo al vaćıo, lo cual permite

que sólo el material evaporado por el cañón de electrones se deposite en los intersticios

de la máscara litográfica.

El objetivo de este trabajo es fabricar las nanoestructuras de oro (Au) haciendo

uso de las técnicas de litograf́ıa por nanoesferas (NSL), implantación de iones y eva-

poración. Cabe mencionar que en el grupo ya se han hecho estudios similares con

nanopart́ıculas de plata (Ag) [11, 12].

La estructura de la tesis es la siguiente. En el caṕıtulo 2 se explican los conceptos

y las técnicas anaĺıticas usadas. En el caṕıtulo 3 se da una explicación detallada

del desarrollo experimental. En el caṕıtulo 4 se muestran los resultados encontrados.

En el caṕıtulo 5 se exponen las conclusiones a las que llegamos en este trabajo de

investigación, y se enlistan los trabajos futuros.
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2 Conceptos básicos

En este caṕıtulo se abordarán los conceptos básicos, aśı como la explicación del

método usado para la śıntesis de las micropart́ıculas de śılice (SiO2) y la formación

de las máscaras litográficas. Se discuten las técnicas usadas para la obtención de las

nanoestructuras de Au y para la caracterización de las mismas.

2.1. Part́ıculas de SiO2

Las part́ıculas coloidales de SiO2 son comúnmente usadas para la fabricación de las

máscaras litográficas debido a que los métodos para su fabricación son relativamente

sencillos. Cambiando la proporción de los reactivos usados para la śıntesis se pueden

obtener part́ıculas de diferentes tamaños manteniendo la esfericidad de éstas [13]. Son

fáciles de manejar y almacenar para reutilizarse posteriormente.

2.1.1. Método de sol-gel

El proceso sol-gel, técnica de qúımica húmeda para sintetizar óxidos de metal,

utilizado ya desde la segunda mitad del siglo XIX, parece erguirse como método

alternativo en aquellos campos en los que es necesario tener una gran homogeneidad

y pureza para la fabricación de part́ıculas coloidales. Con esta técnica es posible

desarrollar nuevos materiales dif́ıcilmente accesibles por otras v́ıas.

El proceso sol-gel presenta muchas variaciones pero básicamente consiste en la

formación de una red sólida tridimensional, a partir de una disolución alcohólica en

la que se mezclan los reactivos (alcóxidos metálicos y H2O) a temperatura ambiente,

3



2 Conceptos básicos

como se indica en el siguiente cuadro

Mecanismos de hidrólisis y condensación

M−OR + H2O → M−OH + ROH

M−OH + M−OR → M−O−M + ROH

donde M es un material metálico o metaloide

Este proceso da inicio con la formación del sol (suspensión coloidal de part́ıculas

sólidas discretas de 1-100 nm), cuando los grupos alcóxidos se hidrolizan en presencia

de agua y se condensan formando enlaces catión metálico - O - catión metálico (ver

Fig. 2.1). Una vez que el sol continúa condensándose e incrementando su viscosidad,

se obtiene un gel (gelación del sol) formándose una red tridimensional. Los geles

pueden ser estructuras lamelares, redes poliméricas desordenadas y part́ıculas. La

denominación sol-gel se debe a los estados inicial y final del proceso [14].

Figura 2.1: Representación del proceso sol-gel y los diferentes productos que se ob-
tiene.

Los alcóxidos metálicos más usados son los compuestos metal-orgánicos, destacan-

do aquellos en los que el metal o semiconductor son el silicio, aluminio o titanio. Los

alcóxidos más usados son los alcoxisilanos, como el tetrametoxisilano (TMOS) y el

4



2.2 Spin coating

tetraetil ortosilicato (TEOS). Las diferentes posibilidades de procesado de esta técni-

ca, en función de la composición y el posterior tratamiento de la disolución inicial,

permiten tener part́ıculas y fibras o piezas monoĺıticas.

2.2. Spin coating

El spin coating es un método rápido, que se ha aplicado por varias décadas, para la

fabricación de peĺıculas delgadas uniformes en sustratos planos [16]. El procedimiento

t́ıpico es aplicar una pequeña cantidad del material ĺıquido en el centro del sustrato y

hacerlo girar a alta velocidad. La fuerza centŕıfuga hará que la mayor parte del fluido

coloidal se extienda y el exceso se desplace fuera del borde del sustrato, permitiendo

seguir en giro para que se evapore el disolvente que se le haya aplicado al coloide.

En el caso de que el coloide esté en un disolvente no volátil se utiliza un dispersante.

Para el caso de disolventes volátiles, los coloides se secan durante el giro [17]. En

ambos casos al final se obtiene aśı una peĺıcula delgada del coloide en la superficie

del sustrato. El proceso de spin coating se resume entonces en cuatro etapas (ver

Fig. 2.2):

a) Depósito del fluido coloidal sobre el sustrato.

b) Aceleración. El fluido adquiere la misma velocidad que el sustrato y el exceso

de flujo es expulsado hacia fuera.

c) Rotación a velocidad constante. La peĺıcula se vuelve gradualmente más delgada

y domina la fuerza de viscosidad.

d) Segunda rotación a velocidad constante. Domina la evaporación.

Figura 2.2: Proceso de spin coating. Etapas que sufre la solución coloidal para obte-
nerse la peĺıcula delgada: a) se deposita la solución que cubrirá al sustrato,
b) se elimina el exceso de solución, c) formación de peĺıcula delgada y d)
evaporación del disolvente.

5



2 Conceptos básicos

El espesor de la peĺıcula se puede ajustar cambiando la velocidad y el tiempo de

giro, lo que hace que esta técnica sea muy versátil. También depende de la naturaleza

del material ĺıquido usado, aśı como su viscosidad y tensión superficial entre otras

propiedades. La reproducibilidad es un factor importante, ya que pequeños cambios en

los parámetros que definen un proceso de rotación pueden provocar cambios drásticos

en la peĺıcula final.

La descripción f́ısica del spin coating ha sido formulada por Emslie et al. [18],

tomando las suposiciones siguientes: el flujo es siempre newtoniano, el proceso tiene

simetŕıa ciĺındrica, sólo hay flujo en dirección radial y la fuerza centŕıfuga se equilibra

con la viscosidad.

Los dos métodos más comunes para preparar una peĺıcula delgada son por prepa-

ración estática y dinámica. La estática es cuando el plato giratorio donde se coloca el

sustrato no está en giro al momento de depositar el fluido coloidal. En la dinámica,

el plato giratorio está en movimiento, a baja velocidad, en el momento de depositar

el fluido coloidal.

2.3. Litograf́ıa por nanoesferas

Fueron Deckman y Dunsmuir en los años 80’s quienes tomaron la iniciativa de usar

part́ıculas coloidales esféricas para obtener máscaras litográficas [19]. Sin embargo fue

hasta principio de los 90’s que esta técnica fue nombrada litograf́ıa por nanoesferas

(NSL, Nanosphere Lithography) por Hulteen y Van Duyne [20], quienes exploraron la

versatilidad de la técnica usando diferentes tipos de metales y semiconductores como

material de depósito. También usaron dos procesos para depositar las nanoesferas,

por spin coating y por hand coating. Con esto la técnica mejoró en el arreglo periódico

de las part́ıculas coloidales auto-ensambladas en una monocapa, que se utiliza para

obtener estructuras en dimensiones nanométricas. El propósito del proceso de NSL

es implantar iones o depositar una capa de otro material en regiones espećıficas del

sustrato.

La parte esencial de la NSL es obtener el arreglo periódico y extenso de las part́ıcu-

las coloidales (ver Fig. 2.3). Las part́ıculas esféricas tienden a auto-ensamblarse en

un empaquetado hexagonal cerrado (estado de menor enerǵıa). Esto puede provocar

defectos en los arreglos periódicos. El uso del sping coating ofrece una mejoŕıa para

obtener dichos arreglos en regiones extensas. Es decir, podemos obtener regiones en

monocapa de part́ıculas esféricas con el empaquetado hexagonal mucho más amplias

ya que la presencia de defectos (siempre hay) puede minimizarse con el uso de la

técnica de spin coating.
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2.3 Litograf́ıa por nanoesferas

Figura 2.3: Litograf́ıa por Nanoesferas. a) La máscara vista desde arriba. b) Arreglo
de los espacios entre las part́ıculas coloidales que forman la máscara.

Los intersticios, el patrón que se usa para fabricar las nanoestructuras, que se

obtienen al auto-ensamblarse las part́ıculas son de forma triangular [21, 22].

La litograf́ıa por nanoesferas hace uso de las dos principales rutas conocidas para la

fabricación a nanoescala, los enfoques top-down y bottom-up [10]. La NSL se puede

dividir en dos etapas. La primera es la śıntesis y elaboración de la máscara litográfica

con las part́ıculas esféricas. La segunda es la evaporación o implantación de iones del

material deseado y la remoción de la máscara, Fig. 2.4.

Figura 2.4: Litograf́ıa por Nanoesferas. Primera etapa: a) Śıntesis y depósito del co-
loide. b) Se obtiene la máscara litográfica con las part́ıculas ordenadas en
monocapa. Segunda etapa: c) Se hace la evaporación o la implantación
de iones. d) Se eliminan las part́ıculas coloidales y se obtiene el patrón
deseado.

En este trabajo se utilizó Au, por su interés en el estudio de la plasmónica y

los sustratos SERS, para la fabricación de las nanoestructuras tanto superficiales,

obtenidas por evaporación por cañón de electrones, como las embebidas en el sustrato,
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2 Conceptos básicos

obtenidas por la implantación de iones.

Haciendo uso de la geometŕıa, Fig. 2.5,

Figura 2.5: Intersticios creados por el empaquetado hexagonal en monocapa.

se pueden obtener el tamaño y el espaciamiento de los nanotriángulos obtenidos en

la superficie del sustrato. A partir del diámetro D de la part́ıcula coloidal es posible

calcular la altura (a) máxima del nanotriángulo y la distancia (dp) entre las part́ıculas

triangulares, que están dadas por las siguientes fórmulas [23, 24]

a =
3

2

(√
3− 1− 1√

3

)
D (2.2)

dp =
1√
3
D. (2.3)

2.4. Implantación de iones

La implantación de iones consiste en introducir iones en un material con enerǵıas de

unas cuantas decenas de keV (103 eV) hasta MeV (106 eV) [25]. Los iones introducidos

ocupan posiciones intersticiales o de sustitución.

La implantación se lleva a cabo mediante un acelerador de iones (ver Fig. 2.6).

El acelerador funciona bajo la acción de un campo electrostático en una cámara

cerrada, a 10−6 Torr. En uno de los extremos de ésta se encuentra la fuente de iones y

al otro las ĺıneas de experimentación que llevan a la cámara de implantación de iones,
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2.4 Implantación de iones

donde se encuentra el sustrato a implantar. Es un excelente método para modificar la

estructura y composición de los materiales, y que también es usado en la fabricación

de circuitos integrados de silicio.

Figura 2.6: Esquema de un acelerador de iones.

La interacción de la radiación con la materia son fenómenos que ocurren a diario

y las consecuencias de estas interacciones dependerán de las propiedades f́ısicas del

material usado como blanco [26]. Al hacer incidir un haz de iones contra un blanco,

parte de la enerǵıa del haz de iones se le transfiere a éste, lo que provoca excitación

o ionización dentro del material aśı como cambios en la estructura, llegando a dejar

trazas por su paso en el material y provocando defectos en el blanco, Fig. 2.7.

Figura 2.7: Implantación de iones. Representación esquemática de cómo los iones
quedan implantados a una cierta profundidad respecto a la superficie
de la muestra.

Una de las aplicaciones de la implantación de iones es introducir iones en el material

del blanco como impurezas. Esto se conoce como dopaje de los materiales, y se produce

debido a que al colisionar los iones con los átomos del material, éstos van perdiendo su

enerǵıa cinética y finalmente quedan atrapados en el interior del material. El dopaje

crea nuevos materiales con propiedades f́ısicas distintas a las originales.
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Esta pérdida de enerǵıa cinética se produce por el choque de los iones con los elec-

trones y con los núcleos del material del blanco, Fig. 2.8. Los iones primeramente

Figura 2.8: Implantación de iones. El choque de los iones con los átomos del material
del blanco provoca la pérdida de enerǵıa de los iones y por lo tanto de su
velocidad, quedando éstos embebidos en el blanco.

interactúan con los electrones (colisiones inelásticas) del material, ya que éstos están

distribuidos por todo su volumen. Esta interacción provoca parte de la pérdida de su

velocidad (frenado electrónico). Posteriormente pueden llegar a interactuar con los

núcleos atómicos (colisiones elásticas), provocando que átomos completos se despla-

cen, lo cual produce daños estructurales. Estas colisiones a lo largo de su trayectoria

hacen que vayan cediendo su enerǵıa al material, ya sea por ionización o excitación

de los átomos, provocando la pérdida gradual de su velocidad hasta que finalmen-

te los iones quedan estáticos (implantados) [27]. Las colisiones con los electrones se

producen a altas enerǵıas y con los núcleos a bajas enerǵıas.

La profundidad de penetración dependerá del tipo de ion usado como dopante, de

la enerǵıa con la que son acelerados y del material usado como blanco.

Algunas de las facilidades que esta técnica ofrece son: a) Qué en principio cual-

quier ion puede ser introducido en cualquier sólido. b) La alta reproducción de los

materiales modificados. c) Al realizarse a alto vaćıo, nos asegura que el material mo-

dificado no se contamine. d) Control preciso del material dopante, garantizando aśı

que los iones embebidos en el sustrato serán aquellos que se han elegido. e) Cambian-

do los parámetros en el acelerador se puede cambiar la distribución de los iones en el

sustrato.

2.5. Resonancia del plasmón

Los plasmones son oscilaciones colectivas de los electrones libres en un metal (gas

de Fermi) a frecuencias ópticas. Este fenómeno es conocido desde hace más de 100
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2.5 Resonancia del plasmón

años [28]. Una forma sencilla de entender este fenómeno es usando el modelo de Drude

de los metales. La teoŕıa de Drude toma a los electrones libres de un metal como un

gas homogéneo inmerso en un potencial uniforme y los átomos son considerados como

puntos fijos de la red cristalina con carga positiva. Una de las predicciones de este

modelo tan simple es la existencia de los plasmones.

Los plasmones son producidos cuando una gran cantidad de electrones son per-

turbados de sus posiciones de equilibrio por una radiación electromagnética. Al ser

desplazada la nube electrónica aparece una fuerza opuesta, debido a la red cristali-

na, para intentar recuperar la situación de equilibrio perdida. Este sistema termina

comportándose como un oscilador armónico, donde cada oscilación será un plasmón

con vibración a frecuencia caracteŕıstica del metal dado [29]. En la mayoŕıa de los

metales la frecuencia del plasma está en el ultravioleta (1016 Hz), y en los metales

alcalinos y de transición, como el Au, está en la región visible. Cuando la frecuencia

de la radiación es menor a la del plasmón, la luz es reflejada totalmente, debido a que

los electrones tienen tiempo de seguir las oscilaciones del campo eléctrico oscilante

de la radiación. Cuando la frecuencia de la radiación es mayor a la del plasmón, la

luz es transmitida, ya que los electrones son incapaces de seguir las oscilaciones del

campo eléctrico.

2.5.1. Resonancia del plasmón de superficie

En un metal en bulto pueden presentarse dos fenómenos de oscilaciones de carga.

Los plasmones de bulto, que ocurren dentro del volumen del sólido, y los plasmones

de superficie. Como la penetración de una onda electromagnética en una superficie

metálica no es mayor a los 50 nm, sólo los plasmones producidos por electrones super-

ficiales son significativos [30]. Los plasmones de superficie son plasmones asociados

a la superficie de los metales, Fig. 2.9. Se producen en la interfaz del dieléctrico y

Figura 2.9: Plasmón de Superficie.
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el metal. Sus frecuencias son menores a las de los plasmones de bulto. La excitación

de los plasmones superficiales de nanoestructuras metálicas mediante luz es conocida

como resonancia del plasmón de superficie.

Cuando los plasmones de superficie se restringen a un volumen finito o en una

part́ıcula metálica, se les conoce como plasmones de superficie localizados (LPS ),

Fig. 2.10.

Esto ocurre cuando el tamaño de la part́ıcula es mucho menor que la longitud

de onda de la luz incidente, provocando que el campo eléctrico oscilante de la luz

incidente induzca a un dipolo eléctrico en la part́ıcula.

En la part́ıcula, parte de los electrones libres son desplazados en una dirección lejos

del resto de la part́ıcula, generando una carga negativa de un lado de la part́ıcula.

Como el resto de los electrones internos no se desplazan, se genera una carga positiva.

Esta separación de cargas actúa como un dipolo eléctrico.

Figura 2.10: Plasmón de superficie localizado.

2.6. Dispersión Raman

La dispersión Raman o efecto Raman, son vibraciones moleculares de baja fre-

cuencia que se producen cuando se hace incidir luz monocromática sobre la nube

electrónica de los átomos que contiene una molécula [31]. Cuando el fotón interactúa

con la nube electrónica, ésta sufre una polarización y se forma un dipolo, que lleva

a la molécula a un estado excitado virtual. Al desexcitarse la molécula se libera un

fotón, con diferente enerǵıa (o frecuencia) del fotón inicial, dando como resultado la

dispersión Raman o efecto Raman. Para que una molécula presente dispersión Raman

tiene que mostrar una polaridad molecular, es decir, que la deformación de la nube

electrónica se desplace con respecto a la coordenada vibracional.

Este efecto fue descrito por Smekal [32] en los años 1922-1923, pero no fue hasta

1928 que el f́ısico C. V. Raman [33] lo observó experimentalmente. De alĺı el nombre
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2.6 Dispersión Raman

con el cual se le conoce a este fenómeno f́ısico en la actualidad.

La dispersión Raman se explica tomando a la radiación electromagnética como

part́ıcula y surge cuando un fotón interactúa con la molécula. El fotón puede ser dis-

persado elásticamente, dispersión de Rayleigh, o inelásticamente, dispersión Raman.

La gran parte de los fotones son dispersados elásticamente, es decir, tienen la misma

frecuencia óptica de los fotones incidentes. Pero una pequeña parte de esos fotones, 1

de cada 107 fotones, es dispersado con una frecuencia óptica diferente. La diferencia

de esta enerǵıa es una enerǵıa de vibración de la molécula. La enerǵıa de vibración

se disipa en calor en última instancia. Ya que la intensidad de la dispersión Raman

es muy baja, la disipación de calor no causa un aumento medible de temperatura en

el material.

Figura 2.11: Diagrama de niveles de enerǵıa de dispersión Rayleigh y Raman.

La dispersión Raman se puede dar de dos formas. Si el fotón incidente excita a la

molécula de un estado base fundamental a un estado virtual y se relaja a un estado

vibracional, se genera una dispersión Raman Stokes. Si la molécula se encuentra en un

estado base vibracional y se relaja a un estado fundamental se genera una dispersión

de Raman anti-Stokes, Fig. 2.11.

A temperatura ambiente, la población de moléculas en estado excitado vibracional

es muy baja, aunque mayor a cero, por lo que la dispersión Raman anti-Stokes tiene

una intensidad menor a la Raman Stokes. Por lo que en general en la espectroscoṕıa

Raman se representa la dispersión Raman Stokes [34].
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2.6.1. Espectroscoṕıa Raman

La espectroscoṕıa Raman es una técnica no invasiva usada para medir los modos

vibracionales o rotacionales de moléculas. Se basa en la dispersión Raman de una luz

monocromática. La muestra se ilumina por un láser y la luz del punto iluminado en

la superficie de la muestra se recoge con una lente. La luz con frecuencia parecida a

la luz láser usada es filtrada y el resto de la luz se dispersa a un detector. Esta luz

restante es la que nos proporciona la información caracteŕıstica de la muestra.

La espectroscoṕıa se usa para caracterizar materiales, encontrar la orientación cris-

talográfica de una muestra y también para observar modos de baja frecuencia como

los plasmones.

2.6.2. SERS

La técnica de espectroscoṕıa Raman amplificada en superficie (Surface-enhanced

Raman spectroscopy, SERS ) se usa para poder amplificar la débil señal Raman,

hasta en un factor de 104-107 [7]. Se aplica en sustratos con una superficie metálica

estructurada, rugosidad a nanoescala, Fig. 2.12. La dispersión Raman SERS surge de

Figura 2.12: Funcionalización de un sustrato para aplicación SERS.

dos mecanismos. Primero, la interacción electromagnética de la luz con la superficie

del metal. Cuando la longitud de onda de la luz incidente está cercana a la longitud

de onda del plasmón del metal, los electrones de conducción de la superficie de éste se

excitan a un estado excitado electrónico llamado resonancia del plasmón de superficie.

Esto nos produce un campo electromagnético mejorado en la superficie del metal. El

segundo mecanismo consiste en efectos qúımicos, agregando compuestos orgánicos

que al excitar con luz permitan intensificar la señal Raman.

Normalmente se usa oro (Au) o plata (Ag) para los sutratos SERS, ya que estos

presentan una resonancia del plasmón en el rango visible, que es el rango favorable

para el SERS. La intensidad del SERS depende de muchos factores, incluyendo la
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2.6 Dispersión Raman

longitud de onda del láser usado y la morfoloǵıa de la superficie del metal [35]. El

SERS es de interés para el análisis de trazas en el material y para aplicaciones en las

que la corriente de una medición Raman es insuficiente.

15



3 Desarrollo experimental

3.1. Introducción

En este caṕıtulo se presenta una descripción detallada de la preparación de las

part́ıculas de śılice (SiO2), del tratamiento qúımico que se les da a los sustratos

para limpiarlos y del método usado para elaborar los arreglos en monocapa de las

part́ıculas coloidales y obtener las máscaras litográficas. Se describe también cómo

se fabrican las nanoestructuras a partir de la implantación de iones (Au2+) en el

acelerador Pelletron, y por la evaporación térmica y su posterior tratamiento térmico

para obtener las nanoestructuras de Au. Finalmente, se explican las técnicas usadas

para la caracterización de las muestras y la funcionalización de los sustratos para

aplicaciones en SERS.

3.2. Śıntesis de las part́ıculas de SiO2

Se sintetizan part́ıculas de SiO2 por el proceso Stöber, técnica de qúımica húmeda

que consiste en la hidrólisis de silanos en una solución alcohólica usando hidróxido

de amonio como catalizador.

3.2.1. Proceso Stöber

Para el procesado de las part́ıculas, se emplea el método de Stöber, pionero en la

formación de esferas de śılice.

El proceso Stöber, comprende una serie de reacciones qúımicas que permiten el

crecimiento de part́ıculas esféricas de śılice mediante la hidrólisis de tetraalquilsili-

catos y una subsecuente condensación de ácido siĺıcico en una solución alcohólica,

usando como catalizador el hidróxido de amonio [15]. Las reacciones de hidrólisis y

condensación dan los precursores y la saturación que se necesita la formación de las

part́ıculas.
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Śıntesis

Para la śıntesis de las part́ıculas coloidales de śılice utilizamos los reactivos y can-

tidades especificadas en la Tabla 3.1. Las sustancias qúımicas son de Sigma-Aldrich,

con excepción del Etanol y el Agua destilada que son de J.T. Baker. El proceso de

śıntesis podemos dividirlo en tres etapas (ver Fig. 3.1). Primero se elabora una di-

solución de ortosilicato de tetraetilo (TEOS, Si(OC2H5)4 con una pureza de 99 %,

peso molecular de 208.33 g/mol, densidad de 0.93 g/cm3 y punto de ebullición de

163-167◦C) y etanol (EtOH, CH3CH2OH, con una pureza ≥ 99.5 %, peso molecular

de 46.07 g/mol, densidad de 0.79 g/cm3, punto de ebullición de 78◦C) bajo agita-

ción magnética. En la segunda etapa se hace una mezcla de hidróxido de amonio

(NH4OH, con una pureza de 28-30 % , peso molecular de 35.05 g/mol, densidad de

0.99 g/cm3) en agua destilada (peso molecular 18 g/mol). Y finalmente, por goteo se

va agregando la disolución que contiene el NH4OH en la primera disolución elabora-

da. Aproximadamente después de gotear 6 µL la disolución presenta opalescencia, es

decir, la reacción de condensación da inicio.

Figura 3.1: Sintesis de las part́ıculas de SiO2: Primero se hace una mezcla de hidróxi-
do de amonio con agua destilada, después una de TEOS con etanol y
finalmente se gotea la mezcla que contiene el amonio en la que contiene el
TEOS, todo el proceso bajo agitación magnética. La disolución obtenida
se deja reposar por 1.5 horas.

En la reacción de hidrólisis, un alcóxido (OR) se reemplaza por un hidroxilo (OH)

Si−OR + H2O → Si−OH + ROH

En la reacción de condensación se produce enlaces siloxanos (Si-O-Si) y como pro-

ductos secundarios alcohol (ROH).
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Si−OH + Si−OR → Si−O− Si + ROH

Todo el proceso se puede realizar a temperatura ambiente (17◦C). Una vez mezcla-

das ambas disoluciones se dejan reaccionar por 1.5 horas, todo el proceso de śıntesis

se hace sobre una parrilla con agitación magnética, con el propósito de obtener mayor

homogeneidad en el tamaño de las part́ıculas. Las cantidades utilizadas se tomaron

de datos obtenidos en experimentos anteriores que dieron el mejor resultado para la

obtención de las part́ıculas coloidales de śılice [36]. La disolución final tiene un pH

alcalino de 11.72.

Reactivo Volumen (mL)±0.05

TEOS 1.8
EtOH 20.0

NH4OH 8.0
H2O 5.5

Tabla 3.1: Cantidad de reactivos usados para la śıntesis de las part́ıculas coloidales
de SiO2.

3.3. Litograf́ıa por nanoesferas

Después de dejar que la disolución reaccione por l.5 hrs. se procede a depositar

las part́ıculas en los sustratos tanto de vidrio (śılice fundida de alta pureza) como

de silicio. Antes de proceder es necesario dar a los sustratos un tratamiento qúımico

para eliminar las impurezas que pudieran tener en la superficie y obtener aśı una

superficie más hidrof́ılica.

3.3.1. Sustratos

El tratamiento qúımico consiste en preparar una disolución de ácido sulfúrico

(H2SO4, pureza 95-98 %, peso molecular 98.08 g/mol, densidad 1.84 g/cm3, punto

de ebullición 290◦C) y peróxido de hidrógeno (H2O2, Sigma-Aldrich, 30 %, peso mo-

lecular 34.01 g/mol) en una proporción de 3:1, conocida como solución piraña. Para

nuestro tratamiento qúımico se utilizaron las cantidades de reactivos reportadas en

la Tabla 3.2.
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Reactivo Volumen (mL)±0.05

H2SO4 15.0
H2O2 5.0

Tabla 3.2: Cantidad usada de cada reactivo para la preparación de la piraña.

La reacción se prepara dentro de una campana de extracción, para evitar los gases

que se liberan al momento de mezclarse estas dos sustancias. El proceso se lleva a cabo

bajo agitación magnética y a temperatura de 110◦C. Usando una cortadora modelo

1000 de Isomet, los sustratos se cortan en dimensiones de 1 x 1 cm y espesor de 1 mm.

Estos se introducen en la solución piraña dejándose por 30 min. Después los sustratos

son extráıdos de esta mezcla y se les coloca en un nuevo matraz. Posteriormente se

enjuagaron con agua ultrapura Milli-Q varias veces y por último con etanol. Los

sustratos se secan con una pistola de aire, teniendo aśı los sustratos listos para la

elaboración de las máscara litográficas.

3.3.2. Spin coating

El Spin coating es una técnica que facilita la fabricación de peĺıculas delgadas. En

este trabajo de tesis se utilizó un spin coater modelo G3 de Specialty Coating Systems.

El proceso para obtener los arreglos de las part́ıculas de SiO2 es el siguiente:

En el portamuestras del spin coater se coloca el sustrato, que permanecerá anclado

a éste por succión al vaćıo. El proceso se realiza a dos rampas de velocidades, se usan

dos velocidades y dos tiempos de giro.

En la primera etapa, en el momento en que el sustrato empieza a girar se le deposita

la suspensión coloidal con una micropipeta que se introduce por una abertura que

tiene el spin coater en su tapa y la suspensión se dispersa por el sustrato por fuerza

centŕıfuga. En la segunda etapa, se da un segundo giro para evaporar el disolvente,

quedando aśı sólo las part́ıculas de śılice sobre el sustrato. Todo esto se hace con una

temperatura no mayor a 19◦C y humedad de 55 %.

Los parámetros de velocidad y tiempo de giro usados fueron de 500 rpm en 20

segundos para la primera etapa y de 1000 rpm en 200 segundos para la segunda

etapa. Estos valores se obtuvieron después de realizar una serie de pruebas, tomando

los valores que dieron los mejores resultados para la obtención de los arreglos en

monocapa de las part́ıculas de śılice.
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3.4. Nanoestructuras de Au por implantación de

iones y evaporación

Cuando se tienen los sustratos con el empaquetado hexagonal de las part́ıculas de

SiO2 en un arreglo de largo alcance, se les utiliza para la implantación. Estos sustratos

son mapeados con microscoṕıa electrónica de barrido (SEM ) para seleccionar los

sustratos con mejor arreglo, es decir, se seleccionan aquellos que tengan una mayor

extensión en monocapa.

3.4.1. Implantación de iones

Los sustratos seleccionados se montan en la cámara de vaćıo que tiene el acelerador

Pelletron para la implantación de iones de Au. La implantación de iones, como ya se

explicó anteriormente, consiste en introducir átomos en la estructura de un material

para modificar su propiedades f́ısicas. Para ello se necesita un acelerador de part́ıculas

que, como su nombre lo indica, nos permite acelerar iones por una diferencia de

potencial y al mismo tiempo manipular el flujo de éstos para hacerlos interactuar

con el material del blanco. Para este trabajo se utilizó el acelerador Pelletron de 3

MV tipo tándem electrostático modelo 9SDH-2 de NEC del Instituto de F́ısica de la

UNAM (ver Fig. 3.2).

Figura 3.2: Esquema del acelerador Pelletron, IF-UNAM.

Acelerador Pelletron

El acelerador Pelletron tipo tándem funciona con un proceso de doble aceleración

de iones [37]. Primeramente se tiene la fuente de iones, donde se generan las part́ıcu-
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las que serán aceleradas, que se encuentran en el exterior del acelerador. La fuente de

iones conocida como SNICS (source of negative ions by cesium sputtering) produce

iones negativos de muestras sólidas. El funcionamiento de la SNICS se basa en bom-

bardear con un haz de iones de cesio la muestra sólida escogida, lo que le provoca

erosión a la muestra, y los átomos expulsados interactúan con los vapores de cesio

produciendo aśı un haz de iones negativos mediante captura electrónica. Estos iones

negativos se dirigen al acelerador mediante el electroimán inyector. Estos iones nega-

tivos de 50 kV de enerǵıa sufren su primera aceleración cuando son atráıdos hacia la

terminal positiva de alto voltaje. En la terminal estos iones pasan por una atmósfera

de gas N2, conocida como stripper, perdiendo electrones y quedando aśı cargados

positivamente. Estos iones positivos sufren una segunda aceleración por la repulsión

eléctrica con la terminal.

A la salida del tanque acelerador, el haz de iones es dirigido por un imán selector

hacia la ĺınea de experimentación, todo a un vaćıo de 10−6 a 10−8 Torr. Finalmente

llegan a la cámara de irradiación, que cuenta con un sistema de placas eléctricas que

generan un barrido del haz sobre el blanco para una implantación uniforme de los

iones (Fig. 3.3). Este barrido se hace de forma similar al que se hace en una tv de

cinescopio. Los sustratos se montan en la cámara de irradiación perpendiculares al

haz de iones. Se usaron iones de Au2+ con enerǵıas de 2 MeV.

Figura 3.3: Cámara de irradiación y sistema de barrido de un haz de iones para la
implantación.

3.4.2. Evaporación

El depósito de una peĺıcula delgada de Au sobre los sustratos con el arreglo en

monocapa de las part́ıculas de SiO2 se realiza por la técnica de evaporación al vaćıo

con cañón de electrones (e-gun), Fig 3.4. Esta técnica se basa en calentar el material

a depositar, por el bombardeo de un haz de electrones de alta enerǵıa, hasta eva-
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porarlo. El haz de electrones es generado mediante un cañón de electrones, el cual

utiliza la emisión de electrones producida por un filamento incandescente (cátodo).

Los electrones son emitidos en forma de corriente eléctrica hacia el ánodo o crisol

mediante una diferencia de potencial muy elevada, del orden de kV.

Figura 3.4: Cámara de evaporación por cañón de electrones.

El vapor del material termina condensándose como una fina lámina sobre la super-

ficie fŕıa del sustrato. La evaporación se hace a presiones de 10−6 o 10−5 Torr. A estas

presiones tan bajas el camino medio libre de los átomos del material evaporado es del

orden de las dimensiones de la cámara de vaćıo, por lo que estas part́ıculas viajan en

linea recta de la fuente de evaporación (crisol) al sustrato.

A menudo se incluye un campo magnético para curvar la trayectoria de los elec-

trones, dando la posibilidad de focalizar los electrones y tener un calentamiento muy

localizado sobre el material a evaporar. Esto permite un mejor control en la velocidad

de evaporación.

En esta tesis, se evaporó una peĺıcula delgada de 50 nm de Au (tomando como refe-

rencia los trabajos de Van Duyne) sobre los sustratos con la monocapa de part́ıculas

de śılice usando un voltaje de 4 kV, presión de 8.8 x 10−6 Torr, corriente del haz

entre 10-100 mA y a una tasa de depósito de 0.7 Å/s. Cabe mencionar que la forma

de corroborar la homogeneidad de la peĺıcula delgada depositada sobre los sustratos

es haciendo un análisis de RBS (espectrometŕıa de retrodispersión Rutherford). Es-

tos análisis se han hecho en trabajos previos, encontrando que la técnica usada de

evaporación da peĺıculas delgadas homogéneas.

3.4.3. Eliminación de la máscara litográfica

Una vez concluida con la implantación de iones o la evaporación del Au en los

sustratos, se remueve la máscara litográfica que se usó para obtener el patrón de
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nanoestructuras de Au. Esto para que no interfiera al momento de analizar las na-

noestructuras obtenidas y para evitar que se contamine la cámara de la mufla (horno

para el recocido de las muestras) cuando se realiza el tratamiento térmico. Para ello,

los sustratos se colocan en un vaso de precipitado con etanol, el cual debe cubrir to-

talmente la muestra. El vaso se introduce en un limpiador ultrasónico modelo 8890 de

Cole-Parmer por 25 min. Este es el tiempo mı́nimo que se experimentó para eliminar

las part́ıculas de śılice de la superficie de los sustratos. Para comprobar que se ha

eliminado completamente la máscara se observan las muestras en SEM.

3.4.4. Tratamiento térmico

Los sustratos que fueron implantados fueron recocidos a 900◦C y 1100◦C dentro

de una mufla a atmósfera natural (aire) con una presión positiva por una hora. El

recocido permite la formación de los nanoclusters de Au.

Figura 3.5: Esquema del horno usado para el tratamiento térmico.

3.5. Caracterización de las muestras

Tanto las máscaras litográficas como las nanoestructuras de Au obtenidas fueron

caracterizadas con el microscopio electrónico de barrido (SEM ). Con las micrograf́ıas

tomadas se analizó la homogeneidad en la distribución de las part́ıculas, aśı como el

diámetro promedio de estas. Las micrograf́ıas se obtienen haciendo un mapeo de las

muestras, de esta forma se seleccionan los sustratos que sirvieron como máscaras li-

tográficas. También las nanoestructuras de Au obtenidas en la superficie del sustrato,

las que se elaboran por evaporación, fueron mapeadas para caracterizar los tamaños

de los nanotriángulos. Los sustratos que fueron implantados se les caracterizó por
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espectrometŕıa por extinción óptica para observar la resonancia del plasmón de su-

perficie provocado por la presencia de las nanoestructuras de Au embebidas en el

sustrato.

A continuación se da una breve descripción de los métodos de caracterización usa-

dos.

3.5.1. Microscoṕıa electrónica de barrido

El microscopio electrónico de barrido (SEM ) proporciona imágenes bidimensionales

que se producen al capturar electrones dispersados por un objeto. Su funcionamiento

se basa en la aceleración de electrones por un campo eléctrico, aprovechando su

comportamiento ondulatorio, que se lleva a cabo en la columna del microscopio a

una diferencia de potencial. Los electrones acelerados a un voltaje pequeño se utilizan

para muestras muy sensibles (0.1 - 1 kV), y los de alto voltaje (15 - 30 kV) son para

muestras metálicas [38].

El equipo utilizado en este trabajo fue un JEOL modelo JSM 7800F, Fig. 3.6, a alto

vaćıo. Cuenta con una resolución de 0.8 nm a 15 kV y 1.2 nm a 1 kV, que nos ofrece

una gran capacidad anaĺıtica. Las micrograf́ıas obtenidas con este equipo nos brindan

una gran información de la topograf́ıa de la superficie de los sustratos analizados. El

equipo fue operado con una diferencia de potencial de 2 kV en modo gentle beam

para las muestras dieléctricas (sustratos de vidrio) y a 15 kV para las muestras con

sustrato de silicio.

El SEM explora la superficie de la muestra punto por punto. Un haz de electrones

muy concentrado se enfoca sobre la muestra y luego se explora su superficie, de forma

parecida al barrido de un haz de electrones por la pantalla de una televisión. El haz

primario de alta enerǵıa se dispersa sobre la muestra y provoca la aparición de elec-

trones secundarios de baja enerǵıa y retrodispersados de alta enerǵıa, que dependen

de la composición qúımica de la muestra. Los electrones secundarios proporcionan in-

formación de la topograf́ıa superficial y son detectados por un dispositivo electrónico

y la señal es enviada a una computadora.

3.5.2. Espectrometŕıa por extinción óptica

La técnica de espectrometŕıa por extinción óptica consiste en incidir un haz de luz

monocromática sobre un sustrato. La luz que atraviesa la muestra nos da información

sobre la estructura que contiene el material del sustrato analizado. Cuando la onda

electromagnética interacciona con la estructura electrónica del material, o materiales

del cual está formado el sustrato analizado, puede dispersarse o absorberse. La luz

que se detecta, luz que logra atravesar la muestra, tendrá una pérdida de potencia
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Figura 3.6: Esquema del microscopio electrónico de barrido.

debido a estos fenómenos. Al final se obtiene un espectro de extinción óptica que

contiene la información del sustrato. El experimento está resumido en la Fig. 3.7.

La luz monocromática inicial, de intensidad Iinc, se proyecta sobre la superficie de

una muestra de espesor L. Parte de la luz se pierde por las interacciones internas con

el material y la radiación de salida, con intensidad Iext, será distinta. Si la muestra

presenta baja reflectividad, la relación entre ambas intensidades estará dada como

Iext = Iince
−αL , (3.1)

donde α recibe el nombre de coeficiente de extinción óptica y L es el espesor del

sustrato. Dicho coeficiente depende tanto de la longitud de onda de la radiación

como de la estructura electrónica de la muestra. Por tanto, analizando el coeficiente

de extinción en función de la enerǵıa del haz incidente se puede obtener información

relevante sobre la estructura electrónica de la muestra. Este coeficiente se asocia a la

sección eficaz de extinción de la siguiente forma

α = C σext = C (σabs + σdis) , (3.2)

donde C es una constante dependiente de la densidad de cúmulos en la muestra, σext

es la sección eficaz de extinción, σabs es la sección eficaz de absorción y σdis es la
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Figura 3.7: Esquema del montaje experimental para la espectrometŕıa por extinción
óptica.

sección eficaz de dispersión.

Con la espectrometŕıa por extinción óptica, se puede medir la densidad óptica, que

está dada por

DO = log

(
Iinc
Iext

)
. (3.3)

Como la śılice es casi transparente a la luz, la respuesta óptica que se observa proviene

solamente del material metálico embebido en el sustrato. Esta señal óptica que obser-

vamos es la resonancia del plasmón de superficie. Por esta técnica podemos constatar

la presencia de las nanopart́ıculas de Au en las sustratos que fueron implantados.

En el experimento de extinción óptica se mide la densidad óptica en la zona es-

pectral donde es importante observar la respuesta del plasmón de superficie, esto es,

cuando la longitud de onda va de 300 a 800 nm. Para medir los espectros de extinción

óptica se utilizo un espectrofotómetro modelo USB SD2000 de Ocean Optics.

La luz blanca que proporciona una lampara UV-VIS-NIR DH-2000-BAL Mikro-

pack, se colecta a través de una fibra óptica que llega a una lente colimadora, de aqúı

se obtiene un haz uniforme que atraviesa un polarizador lineal del cual sale una on-

da electromagnética linealmente polarizada que incide sobre la muestra y la luz que

atraviesa la muestra es recolectada por una lente receptora que está acoplada con

una fibra óptica que llega al detector. El detector está conectado a una computadora

que procesa la información y aśı obtenemos el espectro de extinción. En la Fig. 3.8

se muestra un esquema del sistema óptico que se utiliza para realizar el experimento

de extinción óptica.
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Figura 3.8: Esquema del equipo óptico usado para la espectrometŕıa por extinción
óptica.

3.5.3. SERS

Los sustratos SERS se utilizan para detectar la presencia de biomoléculas a bajas

concentraciones [39]. La capacidad para analizar la composición de una mezcla a

nanoescala hace que el uso de los sustratos SERS sea beneficioso tanto para el análisis

del medio ambiente, como para la ciencia de los materiales, el arte, las investigaciones

arqueológicas y la ciencia forense, entre otras disciplinas [40]. Por esto su fabricación

es de interés.

Figura 3.9: Esquema representativo de un equipo Raman.

Los sustratos SERS básicamente consisten en moléculas adsorbidas sobre super-

ficies metálicas rugosas o nanoestructuradas. Los sustratos SERS que se estudian

en esta tesis se prepararon usando una distribución de nanotriángulos de Au en la

superficie de un sustrato. La molécula que se adhiere a los nanotriángulos es la Ro-

damina 6G (C28H31N2O3Cl con una pureza de 95 %). Cabe mencionar que se escogió
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esta molécula para evaluar la eficiencia de los sustratos aqúı fabricados, dado que es

la más usada para nanopart́ıculas de Au y Ag. Esto nos permite comparar nuestros

sustratos con trabajos ya existentes [41].

La Rodamina se preparó con una concentración de 10−5 M en etanol y los sustratos

se dejaron remojando durante 24 horas para asegurar la absorción, y se dejaron secar

a temperatura ambiente. Se analizaron en un espectrofotómetro Raman DXRxi de

Thermo Scientific con láseres de 520 nm y 780 nm de longitud de onda, usando una

lente de 50x y potencia de 6 mW. Esta técnica no es invasiva por lo que se puede

mapear toda la superficie de la muestra sin causar daño. El equipo está esquematizado

en la Fig. 3.9.
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En este caṕıtulo se presentan y analizan los datos obtenidos en la fabricación de las

máscaras litográficas, la forma y tamaño de las part́ıculas usadas, aśı como el arreglo

obtenido. Se estudian las nanopart́ıculas de Au embebidas en los sustratos de vidrio

(śılice fundida de alta pureza) elaboradas a partir de la implantación de iones y los

nanotriángulos de Au en la superficie de silicio elaborados a partir de la evaporación.

Estos últimos se analizan para su posible uso como sustratos SERS.

4.1. Máscaras litográficas

A partir de las part́ıculas de SiO2 que se sintetizaron por una variación del proceso

Stöber se fabricaron las máscaras litográficas usando la técnica de spin coating. Se

usaron sustratos de vidrio y obleas de silicio, ambos con una dimensión de 1 cm2

aproximadamente y tratadas con la solución piraña y caracterizadas por SEM.

A partir de las micrograf́ıas, Fig. 4.1, se analizan las diferentes regiones en monoca-

pa. Cada muestra fue mapeada en toda su superficie y las imágenes que se presentan

a continuación son representativas de los arreglos encontrados en las diferentes mues-

tras.

Como se puede observar en las imágenes, las regiones son bastante extensas y

homogéneas, presentando arreglos de tipo hexagonal. En las micrograf́ıas a bajas

amplificaciones, Fig. 4.1a y 4.1b, se puede observar la extensión de la monocapa, que

presenta arreglos con orden de largo alcance y con defectos mı́nimos (regiones en

multicapa), que podemos despreciar. Para la elaboración de las nanoestructuras, se

utilizan las regiones de la muestra donde las part́ıculas tengan arreglo más compacto.

En las micrograf́ıas con mayor amplificación, Fig. 4.1c y 4.1d, se pueden observar

con más detalles las part́ıculas de SiO2, que se encuentran ordenadas y presentan

homogeneidad en tamaño (diámetro) y forma (esférica).

Para obtener una estad́ıstica de tamaño de las part́ıculas de SiO2 se hace uso del

programa ImageJ. Las micrograf́ıas se procesan en este programa, el cual nos da como

dato final el promedio de diámetro de las esferas.

El valor encontrado para el diámetro promedio es de 460 nm, con una desviación

estándar de 29 nm. En la Fig. 4.2 se muestra la distribución obtenida. Como se puede

29



4 Resultados y análisis de datos

(a) (b)

(c) (d)

Figura 4.1: Micrograf́ıas de las máscaras litográficas obtenidas en el SEM a diferentes
amplificaciones: a) x2000, b) x10000, c) x20000 y d) x50000 de amplifica-
ción repectivamente.

observar, solo un 1 % de las micropart́ıculas presentan un tamaño superior a los 550

nm, son estas las que provocan las dislocaciones en el arreglo hexagonal.

Otra forma de corroborar el orden y extensión de la monocapa es haciendo la

transformada de Fourier rápida (FFT ). Usando el programa DigitalMicrograph las

imágenes pueden ser procesadas para calcular su FFT. Los picos con mayor intensidad

son los que indican el orden hexagonal. En la Fig. 4.3 se muestra la transformada de

Fourier para la micrograf́ıa de la Fig. 4.1c.

4.2. Nanoestructuras de Au

Una vez caracterizadas las máscaras litográficas, se procede con la formación de

las nanoestructuras de Au. En este trabajo de tesis se usaron dos métodos para la

fabricación de éstas: Implantación de iones y Evaporación.
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Figura 4.2: Distribución de los diámetros de las part́ıculas de śılice que forman las
máscaras litográficas.

Figura 4.3: Transformada de Fourier a partir de las micrograf́ıas de la Fig. 4.1c.

4.2.1. Implantación de iones

La implantación de iones de Au se realizó en el acelerador Pelletron tipo tándem,

usando una enerǵıa de 2 MeV y afluencia de 1 x 1016 ion/cm2.

Cada muestra se trabajó en pares, una con la monocapa de part́ıculas de SiO2, la

máscara litográfica, y la otra sin máscara. El propósito es verificar la utilidad de las

máscaras litográficas. Después de la implantación la máscara litográfica es removida

por ultrasonido. Posteriormente se les da tratamiento térmico a 900◦C y 1100◦C por 1

hora, para que los iones de Au formen los nanoclusters de tamaño homogéneo dentro

del sustrato.

31



4 Resultados y análisis de datos

Diámetro de las nanopart́ıculas de Au

El radio promedio de las nanopart́ıculas de Au embebidas en el sustrato se puede

determinar por la siguiente ecuación:

r =
VF

∆ω1/2

, (4.1)

donde VF es la velocidad de Fermi (para el Au VF = 1.40 x 106 m/s) y ∆ω1/2 el

FWHM del pico de absorción del SPR [46], que se determina asumiendo el pico

de extinción óptica como una distribución gaussiana. Los resultados indican que las

nanopart́ıculas de Au obtenidas tienen un diámetro promedio de 4.8 nm. La forma

experimental de corroborar este dato teórico es a través de la microscoṕıa electrónica

de transmisión (TEM ), la cual nos permite medir directamente el tamaño y la forma

de las part́ıculas.

4.2.2. Evaporación

Otro método para obtener nanoestructuras es depositar algún material en los in-

tersticios entre las esferas que forman la máscara litográfica. Estas part́ıculas se de-

positan por evaporación térmica de una peĺıcula delgada por medio de un cañón de

electrones. En la Fig. 4.4a se observan las part́ıculas de SiO2 cubiertas de Au y las

regiones en las que ha penetrado el Au. Al sonicar se remueve la máscara litográfica,

dejando un patrón de nanotriángulos de Au sobre el sustrato, Figs. 4.4b–4.4d.

Para obtener una estad́ıstica de los tamaños de los nanotriángulos, se procesan las

micrograf́ıas con el programa ImageJ. Se calcula aśı la altura (a) de las part́ıculas,

encontrando un valor promedio de 116 nm, con una desviación estándar de 9 nm (ver

Fig. 4.5) y la distancia entre las nanopart́ıculas es de 276 nm, con una desviación

estándar de 7 nm (ver Fig. 4.6).

Con las ecuaciones (2.2) y (2.3) podemos hacer el cálculo teórico para la altura (a)

de los triángulos y la distancia (dp) entre ellos, usando como valor del diámetro de

las part́ıculas de śılice D = 460 nm, encontrando que dp = 266 nm y a = 107 nm. To-

mando en cuenta la desviación estándar, el valor de a encontrado experimentalmente

es comparable con el encontrado teóricamente.

4.3. Espectrometŕıa por extinción óptica

Como el sustrato de vidrio (śılice fundida de alta pureza) usado para la implanta-

ción de iones es prácticamente transparente a la luz, la respuesta óptica que obser-

vamos en los espectros de extinción sólo puede deberse al material metálico que se
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(a) (b)

(c) (d)

Figura 4.4: Nanoestructuras triangulares de Au obtenidas por evaporación a diferen-
tes amplificaciones: a) x55000, b) x45000, C) x75000 y d) x120000 de
amplificación.

Figura 4.5: Distribución de tamaños de las part́ıculas triangulares de Au.

encuentra embebido en la matriz del vidrio [42]. Por lo tanto el espectro de extin-

ción medido por la densidad óptica representa la suma de los plasmones de superficie

localizados de cada una de las nanopart́ıculas de Au contenidas en el sustrato.
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Figura 4.6: Distribución de las distancias entre las nanopart́ıculas triangulares de Au.

La resonancia del plasmón de superficie (SPR) involucra nanopart́ıculas esféricas

con diámetros menores a 50 nm. El cambio en la forma y tamaño de una nanopart́ıcula

metálica puede alterar la resonancia del plasmón [43]. Trabajos anteriores [44] indican

que si se vaŕıa el diámetro de las nanopart́ıculas de 4 nm a 50 nm, el plasmón de Au

tiene un corrimiento de 517 nm a 532 nm. Los espectros de extinción óptica obtenidos

presentan una forma similar a los espectros teóricos obtenidos por simulaciones para

part́ıculas esféricas.

Para comparar la utilidad del uso de la litograf́ıa por nanoesferas, se caracterizan

los plasmones de las nanopart́ıculas de Au embebidas tanto en los sustratos con mo-

nocapa de part́ıculas de SiO2 como en aquellos que no la tienen. En la Fig. 4.7 se

muestra el espectro obtenido para sustratos implantados con iones de Au, pero sin

el tratamiento térmico. Se observa que el plasmón proveniente del sustrato con la

máscara litográfica está más definido (curva roja). Esto nos indica que gran parte

de las nanopart́ıculas de Au tienen la misma forma y tamaño. Es decir, se encuen-

tran part́ıculas más homogéneas en los sustratos que se implantaron con la máscara

litográfica. Lo que implica que al implantar en zonas especificas siguiendo un patrón

dado, en este caso, por los espacios entre las esferas de SiO2 se obtienen nanopart́ıculas

de Au más parecidas entre śı lo cual nos da una nanoestructura mucho más definida

y ordenada.

Por otro lado, se sabe por trabajos previos [45] que el tratamiento térmico ayuda

a la formación de las nanoestructuras, haciendo que éstas sean más homogéneas.

Por ello se les aplicó a las muestras un tratamiento térmico por una hora a 900◦C

en una atmósfera oxidante. En la Fig. 4.8, se muestra el espectro obtenido de las

muestras con el tratamiento térmico. La altura (intensidad) de los plasmones está
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Figura 4.7: Densidad óptica indicando la posición del plasmón en los sustratos im-
plantados con y sin máscara, antes del tratamiento térmico. La ĺınea azul
representa las muestras sin máscara, mientras que la ĺınea roja representa
las muestras con máscara.

relacionada con el número de nanopart́ıculas de Au, mientras que el ancho nos habla

de la distribución de tamaños, en el que picos más estrechos corresponden a tamaños

más pequeños o uniformes.

Se observa en los espectros provenientes de las muestras con máscara litográfica

que la altura del pico es ligeramente mayor y éste es más estrecho respecto al espectro

obtenido sin máscara litográfica.

En ambos casos la altura del pico aumentó y el ancho disminuyó. Esto indica que

el tratamiento térmico favorece la formación de las nanopart́ıculas de Au con una

distribución de tamaños más estrecha y formas más homogéneas. Por lo tanto el re-

cocido favoreció al crecimiento y nucleación de un mayor número de nanopart́ıculas,

dando como resultado una mayor intensidad en la resonancia del plasmón de superfi-

cie. Como ya se ha mencionado, el pico que se observa en los espectros es el resultado

de la suma de los plasmones de superficie localizados de cada nanopart́ıcula de Au.

En cuanto a la disminución del ancho del pico, esto nos indica que con el recocido la

dispersión de tamaño se reduce, teniendo ahora una mayor homogeneidad en tamaño

de nanopart́ıculas de Au. Todos estos cambios provocados por el recocido, hicieron

que la posición del plasmón se modificara.

Los espectros de absorción fueron procesados como se indica en la Fig. 4.9 para

obtener la información del plasmón de superficie (posición , alto y ancho del plasmón)

y de esta forma hacer la comparación entre las muestra con uso de las máscara
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4 Resultados y análisis de datos

Figura 4.8: Densidad óptica indicando la posición del plasmón en los sustratos im-
plantados con y sin máscara, después del tratamiento térmico. La ĺınea
azul representa las muestras sin mascara, mientras que la ĺınea roja re-
presenta las muestras con máscara.

litográfica y sin ella. En la tabla 4.1 se enlistan los datos obtenidos para las diferentes

muestras.

Figura 4.9: Espectro de absorción óptica indicando la posición del plasmón de su-
perficie. La ĺınea azul representa las muestras con máscara y tratamiento
térmico, mientras que la ĺınea roja representa el background.
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4.3 Espectrometŕıa por extinción óptica

Muestra Posición del plasmón (nm) Altura Ancho (nm)

V299[con máscara c/tt] 522 ±29 0.2277 70.5
V299[sin máscara c/tt] 524 ±30 0.1452 71.8

V299[con máscara s/tt] 512 ±34 0.0934 81.8
V299[sin máscara s/tt] 528 ±35 0.0424 84.9

Tabla 4.1: Caracteŕısticas del plasmón para muestras con y sin el tratamiento térmico.

Se puede apreciar el cambio de la posición del plasmón de superficie. Este cambio

en la posición del plasmón nos indica un cambio en los tamaños de las part́ıculas

que forman la nanoestructura de Au en el interior del sustrato, aśı como un mayor

porcentaje de Au presente en fase metálica, ya que sólo las part́ıculas en fase metálica

presentan resonancia de plasmón de superficie.

Se observa que el tratamiento térmico también juega un papel importante para

obtener un mejor arreglo en las nanopart́ıculas de Au, se compararon las muestras

con tratamiento térmico a 900◦C con otras a 1100◦C. En la Fig. 4.10 observamos los

plasmones obtenidos y en la tabla 4.2 enlistamos los datos encontrados.

Figura 4.10: Densidad óptica indicando la posición del plasmón en sustratos con
máscara litográfica y tratamiento térmico a diferentes temperaturas.

Como era de esperarse, el tratamiento térmico a mayor temperatura reduce aún

más la dispersión de tamaños en las nanopart́ıculas de Au, mostrando un pico más

estrecho. Se tiene la nucleación de un mayor número de nanopart́ıculas, dando una
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4 Resultados y análisis de datos

Muestra Posición del plasmón (nm) Altura Ancho (nm)

V299[con máscara 900◦C] 522 ±29 0.2277 70.5
V254[con máscara 1100◦C] 522 ±25 0.4644 60.5

Tabla 4.2: Caracteŕısticas del plasmón para muestras a diferentes tratamientos térmi-
cos.

mayor intensidad en la resonancia del plasmón de superficie, lo que produce un pico

más pronunciado.

Finalmente se compararon las muestras a diferentes afluencias. Sabemos que la

afluencia de implantación de iones de Au repercute en el tamaño y densidad de las

nanopart́ıculas que se forman en el proceso de nucleación. Por lo que es de esperar

que la resonancia del plasmón de superficie aumente al aumentar la afluencia, ya

que serán más los plasmones con las mismas caracteŕısticas que se acoplan dando un

plasmón con mayor intensidad. En la Fig. 4.11 se muestran los plasmones obtenidos

a diferentes afluencias y en la tabla 4.3 se enlistan los datos obtenidos.

Figura 4.11: Densidad óptica indicando la posición del plasmón de superficie para
diferentes afluencias de implantación.
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4.4 SERS

Muestra Afluencia (ion/cm2) Posición plasmón (nm) Altura Ancho (nm)

V299 10 x 1016 522 ±29 0.2277 70.5

V303 8 x 1016 520 ±30 0.1554 71.9

V208 6 x 1016 516 ±33 0.0841 78.2

Tabla 4.3: Caracteŕısticas del plasmón para muestras a diferentes afluencias y con el
mismo tratamiento térmico a 900 ◦C. Todas las muestras tienen máscara
litográfica.

Diámetro de las nanopart́ıculas de Au

El radio promedio de las nanopart́ıculas de Au embebidas en el sustrato se puede

determinar por la siguiente ecuación:

r =
VF

∆ω1/2

, (4.2)

donde VF es la velocidad de Fermi (para el Au VF = 1.40 x 106 m/s) y ∆ω1/2 el

FWHM del pico de absorción del SPR [46], que se determina asumiendo el pico

de extinción óptica como una distribución gaussiana. Los resultados indican que las

nanopart́ıculas de Au obtenidas tienen un diámetro promedio de 4.8 nm. La forma

experimental de corroborar este dato teórico es a través de la microscoṕıa electrónica

de transmisión (TEM ), la cual nos permite medir directamente el tamaño y la forma

de las part́ıculas.

4.4. SERS

Los nanotriángulos obtenidos en superficie por el método de evaporación se funcio-

nalizan para evaluar su posible uso como sustrato SERS. Para esto las muestras fueron

sumergidas en una solución de Rodamina 6G a una concentración de 1.0 x 10−5 M

por 24 horas, sin enjuagar se dejan secar a temperatura ambiente. Posteriormente

fueron analizadas por espectroscoṕıa Raman usando láseres de 532 nm y 780 nm. Las

muestras fuero mapeadas en diferentes puntos de sus superficie para verificar que la

señal Raman observada fuera representativa en toda la superficie.

Los espectros Raman obtenidos se procesaron con el programa OMNIC, obte-

niendo aśı la posición e intensidad de los picos de resonancia de la Rodamina 6G

(ver Fig. 4.12). Se encontraron picos de resonancia en las longitudes 625.80, 775.57,
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4 Resultados y análisis de datos

Figura 4.12: Espectros Raman que muestran la intensidad SERS de la Rodamina
en presencia de los nanotriángulos de Au en sustratos de Silicio. En la
figura de arriba se usó un láser de 532 nm y en la de abajo un láser de
780 nm.
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4.4 SERS

1079.12, 1180.83, 1313.91, 1362.34, 1507.80, 1590.44, 1650.60 cm−1. Estos son algu-

nos de los principales picos de resonancia reportados para la Rodamina 6G [47]. Se

observa que la intensidad Raman obtenida con el láser de 780 nm es mayor que la

intensidad obtenida con el de 532 nm. Esto se debe a que cuando la señal SERS es

muy significativa (la amplificación es muy grande) se necesita menos potencia láser

para detectar la señal, ya que demasiada potencia produce una señal que satura al

detector. La señal saturada presenta mucha fluorescencia, lo que dificulta distinguir

la señal de interés, por lo que el mismo programa, OMNIC, filtra la señal dejando

solo la señal SERS y eliminado la fluorescencia. Sin embargo esto provoca que la

intensidad de toda la señal disminuya, obteniendo al final una señal SERS de menor

intensidad.

Al sustrato de Silicio también se le dio el mismo tratamiento con la Rodamina por

24 horas y se obtuvo su espectro Raman. Éste no mostró señal SERS de la Rodamina,

Fig. 4.13. Solo se observan los picos de absorción que provienen del Silicio en 518.22

y 968.74 cm−1 [48].

Figura 4.13: Espectro Raman del sustrato de silicio con la Rodamina.

En la Fig. 4.14 se comparan los dos espectros tomados a las dos longitudes de

onda diferentes (532 y 780 nm) para los sustratos con nanopart́ıculas de Au con la

Rodamina y el puro sustrato de Si con la Rodamina, para confirmar que los picos

observados en la Fig. 4.12 provienen exclusivamente de la interacción de la Rodamina

con los nanotriángulos de Au.
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4 Resultados y análisis de datos

(a)

(b)

Figura 4.14: Espectros Raman que muestran la intensidad SERS de la Rodamina en
sustratos con nanotriángulos y el puro sustrato de Si, tomados a dos
longitudes de onda diferentes: a) 532 y b) 780 nm.
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4.4 SERS

En la Fig. 4.15 se compara la intensidad de los espectros Raman para la Rodamina,

tanto en las muestras con sustrato de Si con el arreglo de nanotriángulos de Au, como

en aquellas con sustrato de Si sólo con la peĺıcula delgada de Au. Se observa que los

nanotriángulos de Au dan una mejor señal en comparación con la peĺıcula delgada

de Au. Esto nos indica que los nanotriángulos son una buena opción para elaborar

sustratos SERS. Por otro lado, cabe mencionar que aunque la señal SERS obtenida

con el láser de 532 nm es menor a la obtenida con el láser de 780 nm, aun aśı se

aprecia un cambio en la intensidad de la señal SERS entre las nanoestructuras de Au

y la peĺıcula delgada de Au.

Calculando el factor de aumento (EF ), podŕıamos tener una mejor estimación del

orden de aumento en las intensidades de la señal Raman para ambas muestras. El

EF se calcula como [49]

EF =

(
Isurf
Ibulk

)(
Nbulk

Nsurf

)
, (4.3)

donde Ibulk es la intensidad obtenida en la peĺıcula de Au, Isurf es la intensidad

obtenida en los nanotriángulos de Au, Nbulk es el número de moléculas medidas sobre

la peĺıcula de Au y Nsurf es el número de moléculas medidas sobre los nanotriángulos

de Au.

La Nbulk se calcula como

Nbulk = Ah
ρ

m
(4.4)

donde A es el área del láser, h es la longitud focal (NA= 0.75), ρ es la densidad de

la Rodamina (1.2 g/cm3) y m es el peso molar (479 g/mol) de la Rodamina.

La Nsurf se calcula como

Nsurf = aCAN (4.5)

donde a es el área promedio de los nanotriángulos de Au, C es la densidad superficial

de la monocapa de Rodamina, A es el área del haz láser y N es la cobertura superficial

de los nanotriángulos de Au (NPs/µm2).

La molécula de Rodamina 6G ocupa un área de aproximadamente 4 nm2. El cálculo

se hizo tomando el pico de resonancia de 1650 cm−1 en el espectro tomado con el

láser de 532 nm y el área promedio de los nanotriángulos de 7828 nm2, obteniéndose

un valor de EF = 6 × 107. Este factor de aumento nos indica que la señal SERS de

los nanotriángulos con el láser 532 nm es bastante intensa a pesar del ruido presente

en la señal por efectos de la fluorescencia, (Fig 4.12). Por otro lado, usando el láser

de 780 nm se tiene un espectro más limpio y se puede observa la gran diferencia entre

las señales SERS de ambos sustratos (peĺıculas delgada de Au y NPs de Au).
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4 Resultados y análisis de datos

(a)

(b)

Figura 4.15: Espectros Raman que muestran la intensidad SERS de la Rodamina en
sustratos con nanotriángulos y peĺıcula delgada, tomados a dos longitu-
des de onda diferentes: a) 580 y b) 780 nm.
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5 Conclusiones

Se obtuvieron part́ıculas de SiO2 esféricas con diámetro promedio de 460 nm con

una desviación estándar de 29 nm. Al tener una distribución estrecha, nos indica

que se tiene una buena homogeneidad en tamaño de part́ıcula. Además a través de

las micrograf́ıas podemos constatar la forma esférica de las part́ıculas. Estos factores

son importantes a considerar para disminuir los defectos al momento de fabricar la

monocapa de part́ıculas de SiO2. Las máscaras litográficas tienen un arreglo hexagonal

con orden de largo alcance, presentando defectos mı́nimos, tanto en los sustratos de

vidrio (śılice fundida de alta pureza) como en los sustratos de silicio. Esto asegura

una alta homogeneidad al momento de generar las nanoestructuras de Au, tanto por

implantación como por evaporación.

Se fabricaron dos tipos de nanopart́ıculas de Au. Por el método de implantación,

se obtuvieron nanopart́ıculas esféricas ordenadas embebidas en el sustrato de vidrio

con un diámetro promedio de 4.8 nm que presentan propiedades plasmónicas. Por el

método de evaporación se obtuvieron nanopart́ıculas triangulares en superficie con

altura promedio de 116 nm, con una desviación estándar de 9 nm.

Con los espectros de extinción óptica se obtiene la información de la resonancia

del plasmón de superficie para las nanopart́ıculas de Au embebidas. Los plasmones

obtenidos de las muestras con máscara litográfica tienen un pico ligeramente me-

jor definido que en aquellas que no la tienen. Sin embargo, esta pequeña variación

nos indica que las nanopart́ıculas embebidas de Au tienen un distribución de ta-

maño y forma más homogénea que aquellas implantadas sin el uso de la máscara

litográfica. Por otro lado, el tratamiento térmico muestra también una mejoŕıa en

las nanopart́ıculas, ya que al observar el plasmón después de ser recocido muestra

nuevamente una reducción de la anchura y una intensificación del pico. Esto significa

que las part́ıculas tienen forma y tamaño más homogéneos.

Podemos concluir entonces que el uso de la máscara litográfica y el tratamiento

térmico favorecen la fabricación de nanopart́ıculas de Au, y en general de nano-

part́ıculas metálicas, ya que nos dan una mejor distribución y homogeneidad en ta-

maño respectivamente, obteniendo aśı nanoestructuras más ordenadas. La resonancia

del plasmón de superficie se determinó experimentalmente en una longitud de onda

cercana los 522 nm, información que la teoŕıa corrobora para nanopart́ıculas de Au
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5 Conclusiones

esféricas.

Analizando los espectros Raman de Rodamina 6G, se encontró que los sustratos

con el arreglo de nanotriángulos de Au presentan un aumento de la señal Raman,

lo cual indica que pueden ser usados como sustratos SERS. Además, como podemos

observar este cambio de intensidad tanto para el láser de 532 nm como para el de

780 nm, podemos concluir que las nanoestucturas de Au pueden usarse como sustratos

SERS funcionales para las dos longitudes de onda. Esto es un factor importante que

se busca en los sustratos SERS, pues es más práctico y barato tener un solo sustrato

que funcione a diferentes longitudes de onda.

Trabajos futuros

Optimizar la fabricación de las máscaras litográficas usando el método de Langmuir

Blodgett, con el cual se pretende disminuir aun más los defectos de empaquetado de

las part́ıculas de SiO2.

Trabajar con part́ıculas de SiO2 con un diámetro diferente, mayor o menor al

usado actualmente, para determinar qué tamaño de part́ıcula es más favorable para

la elaboración de la máscara litográfica.

Hacer análisis deTEM (microscopia electrónica de transmisión) a las nanoestruc-

turas de Au embebidas en el sustrato para estudiar con más detalle el tamaño y la

forma de las nanopart́ıculas por el método de implantación de iones.

Continuar con el análisis de las nanoestructuras de Au como sustratos SERS. La

Rodamina es la molécula comúnmente usada para caracterizar la eficiencia de los

sustratos SERS, por lo cual se escogió para este trabajo. Sin embargo se pretende

probar con otras moléculas que puedan ser de interés para otras aplicaciones médicas,

qúımicas o biológicas, y determinar su eficiencia.
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Nichtl, and K. Kürzinger, Biomolecular recognition based on single gold nano-

particle light scattering, Nano letters 3 (2003) 935-938.

[9] P. K. Jain, I. H. El-Sayed, and M. A. El-Sayed, Au nanoparticles target cancer,

Nano today 2 (2007) 18-29.

[10] P. Colson, C. Henrist, and R. Cloots, Nanosphere lithography: a powerful method

for the controlled manufacturing of nanomaterials, Journal of Nanomaterials

(2013) 21.
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Doctorado en Qúımica, Instituto de F́ısica, UNAM, México, D. F. (2011).

49



Bibliograf́ıa
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México, D. F. (2009).

[38] M. J. Yacamán, and J. Reyes Gasga, Microscoṕıa electrónica. Una visión del
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