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el ámbito personal como el académico. Por otro lado, reconozco la labor de enseñanza
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4.2.3. Molécula prueba . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 50

5. Experimento: GERS en rodamina 6G 57
5.1. Preparación del grafeno. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 57

5.1.1. Procedimientos experimentales para la transferencia de grafeno. 58
5.2. Espectros Raman preliminares . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 60
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Resumen

En este proyecto, se decidió estudiar bajo el método espectroscópico GERS (ampli-
ficación de señal Raman usando grafeno) la molécula fluorescente rodamina 6G (R6G)
debido a que se acopla tanto geométricamente como electrónicamente con el grafeno lo
que permite la supresión de la fluorescencia y amplifica la señal Raman de la molécula.
Nosotros observamos este efecto GERS de la R6G en grafeno pristino sobre sustratos
de Si/SiO2 y cobre. Se determinaron las condiciones experimentales idóneas para ob-
servar la amplificación de la señal Raman. Con este fin se utilizaron distintos métodos
para la deposición de la R6G en grafeno y se encontró que el método óptimo es su-
mergiendo el sustrato en R6G y después dando un lavado en agua destilada para evitar
conglomerados de la molécula, también se descubrió que los parámetros adecuados
para este estudio de equipo Raman dispersivo para un láser de 532 nm fue una potencia
menor a 1 mW lo que evitó quemar la muestra y observar las bandas caracterı́sticas
Raman de R6G. Ası́ mismo, se halló que cuando se utilizó PMMA para realizar la
transferencia de grafeno (de Si/SiO2 a Cu) no se observaba el efecto de amplificación
de la señal Raman ni la supresión de la fluorescencia. Finalmente estudiar prelimi-
narmente las condiciones experimentales bajo las cuales ocurre el fenómeno GERS,
ayudarán para el estudio futuro de moléculas fluorescentes que no han sido analizadas
bajo esta técnica espectroscópica.
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Introducción

La espectroscopı́a Raman utiliza el esparcimiento de luz inelástica como una técni-
ca que permite estudiar las propiedades vibracionales, de simetrı́a y enlaces de una
molécula o compuesto [1]. La radiación esparcida da lugar a fotones emergentes con
una frecuencia mayor (Raman Anti-Stokes) o menor (Raman Stokes) respecto a los
incidentes, el último es el más común en la literatura cientı́fica debido a que es el
más probable bajo la estadı́stica de Boltzmann. Adicionalmente el efecto de esparci-
miento Raman es muy débil por lo que tuvieron que pasar muchas décadas, hasta el
descubrimiento del láser y de sistemas de detección eficientes y más sensibles, como
fotomultiplicadores o cámaras acopladas CCD, con el que se multiplicaron los traba-
jos en esta área y se incursionaron en nuevas aplicaciones [2], por ejemplo: Raman
dispersivo, Raman espontáneo, Raman resonante, etc.

Actualmente, las áreas de aplicación de Raman incluyen el estudio de obras de
arte y arqueologı́a, biomoléculas y aplicaciones médicas, minerales y cerámicos, tran-
siciones de fase, el estudio de materiales bidimensionales como el grafeno, etc. Si se
pretende abundar en este tema algunas de estas referencias son de gran utilidad [3, 4].

Uno de los grandes retos en la espectroscopı́a Raman es suprimir la fluorescencia,
que es una de las principales causas de ruido en el espectro. El uso de un láser conti-
nuo no permite separar los tiempos de vidas de la fluorescencia (de nanosegundos) y
de dispersión Raman (de picosegundos) y por lo tanto la señal emitida por la fluores-
cencia, la cual es captada por lo detectores, enmaraña el espectro Raman, además, es
más probable que se presente un evento de fluorescencia que uno de esparcimiento, de
hecho, de cada 109 fotones incidentes, tan solo uno resulta ser esparcido [5]. En nues-
tros dı́as, existen muchas formas de superar este reto, una de ellas consiste en el uso de
longitudes de onda larga que no produzcan fluorescencia (Raman por transformada de
Fourier) o el uso de nanopartı́culas metálicas y esta década se ha apostado por el uso
de superficies bidimensionales, como el grafeno.

El uso de técnicas de amplificación para la señal Raman ha permitido superar estas
limitaciones relacionadas al efecto débil del esparcimiento Raman o la fluorescencia
que puedan presentar algunas muestras. SERS (Surface-enhanced Raman Spectros-
copy, en inglés) consiste en el uso de sustratos metálicos como oro o plata que han
permitido aumentar, en principio, la señal Raman en un orden de 106 gracias a un meca-
nismo de tipo electromagnético [2]. Otra técnica muy similar es TERS (Tip-Enhanced
Raman Spectroscopy) que se basa en el uso de puntas de escala atómica para el aumen-
to de señal Raman [6]. Por otro lado, en 2009 se descubrió una técnica de amplificación
con grafeno, conocida como GERS, la cual presenta la ventaja de amplificaciones más

3
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homogéneas respecto a SERS y por lo tanto más reproducibles, además permite el estu-
dio de un mecanismo conocido como de ((tipo quı́mico)). La interacción de la molécula
y grafeno está descrita por las caracterı́sticas de simetrı́a y niveles de energı́a compati-
bles respecto a una energı́a de excitación láser [7].

GERS presentó una buena amplificación de la señal para moléculas que presentan
fluorescencia[8]. Particularmente, la rodamina 6G (R6G) es una molécula, altamente
fluorescente, que interacciona muy bien con el grafeno debido a las similitudes entre
propiedades eléctricas, electrónicas y simétricas entre ambos. El reproducir esta técnica
es un estudio preliminar para el estudio de otros compuestos, muy especı́ficamente
polı́meros fluorescentes.

En el capı́tulo 1 se da una introducción de los tipos de transiciones entre estados
cuánticos de una molécula, nos enfocamos en las transiciones de tipo vibracional. Des-
pués, se introduce a la teorı́a semi-clásica de la espectroscopı́a Raman originada por
el esparcimiento inelástico de luz debido a una molécula. Esta radiación esparcida es
colectada por un espectrómetro Raman y existen algunos montajes experimentales, en
este capı́tulo se hace énfasis en los montajes de tipo dispersivo y transformada de Fou-
rier.

En el capı́tulo 2, se detalla el fenómeno de fluorescencia y se presentan los espec-
tros de absorción y emisión de la rodamina 6G, también se realiza la comparación entre
los tiempos de vida y probabilidad de los fotones provenientes de la fluorescencia y dis-
persión Raman, esta gran diferencia entre ambos fenómenos ocasiona el opacamiento
del espectro Raman debido a la fluorescencia.

En el capı́tulo 3, se presenta la estructura cristalina y del espacio recı́proco del
grafeno que definen las propiedades de energı́a de bandas y de dispersión de fonones en
este material bidimensional, este último punto da lugar a modos normales de vibración
muy particulares y visibles bajo Raman, que son estudiados y analizados a detalle en
la sección.

En el capı́tulo 4, se introduce al lector a la amplificación Raman bajo un sustrato
métalico, como plata u oro, después, se habla de la amplificación de señal Raman con
el uso de grafeno como sustrato, se habla de propiedades y caracterı́sticas que pueden
lograr una buena interacción grafeno-molécula prueba.

En el capı́tulo 5, se analiza el espectro Raman de grafeno sobre Si/SiO2 trans-
ferido con el uso y la ausencia de metacrilato (PMMA), posteriormente, se analizan
las condiciones experimentales bajo la cual existe una amplificación del grafeno sobre
rodamina 6G y finalmente se hace un mapeo Raman sobre una muestra de grafeno-
Si/SiO2 -rodamina 6G.

Finalmente, se dan las conclusiones generales del trabajo ası́ como futuras perspec-
tivas sobre este.



Capı́tulo 1

Espectroscopia Raman

1.1. ¿ Qué es la Espectroscopia?
Cuando una onda electromagnética incide en un sistema de partı́culas cargadas

como los electrones y núcleos que conforman a los átomos y moléculas, provoca una
perturbación dependiente del tiempo que puede provocar transiciones entre los diferen-
tes estados cuánticos del sistema. El estudio de estas transiciones cuánticas se puede
realizar con la espectroscopı́a. Propongamos un modelo semiclásico para determinar la
probabilidad que se produzcan ciertas transiciones en un material [5].

Para obtener la probabilidad de transición se realiza un tratamiento perturbativo
de primer orden de la ecuación de Schrödinger dependiente del tiempo, considerando
que la perturbación provocada por la onda electromagnética es pequeña, el operador
hamiltoniano (Ĥ) se puede escribir como:

Ĥ(x, t) = Ĥ(0)(x)+ Ĥ ′(x, t) (1.1)

donde Ĥ(0) es el operador Hamiltoniano de un determinado átomo o molécula y Ĥ ′ es el
Hamiltoniano de la interacción entre la onda electromagnética y el átomo o molécula.
En este caso, la probabilidad de que se produzca una transición del estado n al estado
m se describe como [5]:

Pn→m(t) =
1
h̄2 |

∫ t

0
H ′mn(t

′)eiωmnt ′dt ′|2 (1.2)

donde h̄ es la constante reducida de Plank, ωmn y H ′mn se definen como:

ωmn =
E(0)

m −E(0)
n

h̄
(1.3)

H ′mn(t) = 〈ψ
(0)
m |Ĥ ′(x, t)|ψ(0)

n 〉 (1.4)

Hágase notar que H ′mn(t) está asociado al acoplamiento perturbativo de los estados
inicial y final del sistema. Cuando el sistema regresa a su estado inicial se produce un

5



6 CAPÍTULO 1. ESPECTROSCOPIA RAMAN

fonón o un fotón con frecuencia ν . Según el tipo de espectroscopı́a que se esté utili-
zando, podrı́a interesarnos el fotón emergente o una relación entre el fotón incidente y
el fotón emergente dependiendo el proceso que estemos estudiando.

Sea ν la frecuencia que nos interesa estudiar. En espectroscopı́a la frecuencia de
los fotones analizados (ν̄) se suele presentar en cm−1 y se define como ν̄ = 1/λ , en
consecuencia la diferencia de energı́as se escribe como:

∆E = hν = h
c
λ

= hcν̄ (1.5)

Como veremos a continuación, la magnitud de ∆E es diferente dependiendo del
origen de la transición entre el estado inicial y final.

1.2. Breve descripción de tipos de transiciones.

La energı́a total de una molécula, gracias a la aproximación de Born-Oppenheimer,
puede ser expresada como: una energı́a nuclear relacionada a movimientos del áto-
mo o molécula, por ejemplo: rotación, vibración y traslación, además de una energı́a
electrónica. Cabe mencionar, que evidentemente cada una de ellas está cuantizada [5].

ETotal = Enuc +Eelec = Erot +Evib +Eelec +Etras (1.6)

Sin embargo, la energı́a traslacional no produce una transición entre dos estados
energéticos. En general es una constante, por lo tanto vamos a concentrarnos en los
otros tres tipos de energı́as.

En la tabla 1.1 se podrá notar que la relación entre las transiciones es de la siguiente
forma: ∆Eelec > ∆Evib > ∆Erot . Debido a esto se pueden inducir transiciones de un sólo
tipo analizando la radiación electromagnética de una frecuencia adecuada.

Espectroscopı́a Rango (ν̄ , cm−1) Tipo de transición
UV-Visible 106−104 Niveles de energı́a electrónicos

Raman e Infrarrojo 104−102 Niveles vibracionales (cambio de configuración)
Microondas 102−1 Niveles rotacionales (cambio de orientación)

Tabla 1.1: Tipos de transiciones y espectros a las cuales están relacionadas.

El desarrollo de este trabajo está enfocado en las transiciones vibracionales que son
observadas en la región del Infrarrojo (104−102 cm−1) y es originada en la vibraciones
de los núcleos que constituyen la molécula.

1.2.1. Transiciones vibracionales

A continuación, se presentan brevemente las ecuaciones de movimiento y sus so-
luciones para un oscilador armónico de una molécula diatómica, tanto en su versión
clásica como cuántica, estas relaciones algebraicas intuitivas pueden ser generalizadas
para el estudio de moléculas poliátomicas [5].
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Figura 1.1: Modelo sencillo de dos masas y un resorte, que explica de una manera sencilla las vibraciones presentes en una
molécula diátomica.

La ecuación de movimiento para este sistema es de la forma:

µ q̈+ kq = 0 µ =
m1m2

m1 +m2
(1.7)

donde µ es la masa reducida y la coordenada q es llamada la coordenada de desplaza-
miento de ambas masas respecto a su posición de equilibrio.

La solución a esta ecuación diferencial es del tipo seno y coseno. Sea A la amplitud
de la vibración, ν la frecuencia y k es la constante del resorte.

q = Acos(2πνt +φ) ν =
1

2π

√
k
µ

(1.8)

Si se tiene en cuenta que las masas oscilan cerca del de la posición de equilibrio, el
potencial del oscilador armónico puede escribirse de la siguiente forma.

U(q) =
1
2

(
d2U
dq2

)
(1.9)

Ahora que tenemos estas ecuaciones, con ayuda de la ecuación de Schrödinger se
puede tomar la naturaleza cuántica de este tipo de interacción correspondiente a un
modelo que describe los enlaces quı́micos entre los átomos, suponiendo que estos se
comportan como un resorte.

− h̄2

2πµ

d2ψ

dq2 +

(
1
2

kq2
)

ψ = Eψ (1.10)

La energı́a está cuantizada de la siguiente forma:

εn =

(
n+

1
2

)
hν (1.11)

Se tiene una molécula de N atómos en un espacio tridimensional cartesiano, cada
uno de ellos se mueve en 3 direcciones (x,y,z), por lo tanto, la molécula tendrá en
total 3N grados de libertad de movimiento. Para describir este sistema se hace uso
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de las coordenadas ponderadas de desplazamiento que siguen el mismo razonamiento
respecto al sistema que se acaba de mostrar.

q3N−2 = m1/2
N (xN− xN,e) q3N−1 = m1/2

N (yN− yN,e) q3N = m1/2
N (zN− zN,e)

(1.12)
Estas coordenadas en realidad son una combinación lineal de las coordenadas nor-

males de vibración. Es muy importante hacer este cambio ya que permitirá desacoplar
las ecuaciones para el sistema.

qk =
3N

∑
i=1

lkiQi (1.13)

Se puede obtener una serie de ecuaciones de movimiento similares a las del osci-
lador armónico presentado al principio, con una masa reducida µ y una constante de
fuerza λi.

d2Qi

dt2 +λiQ2
i = 0 i = 1, ...,3N (1.14)

Con soluciones totalmente análogas a las ya conocidas, que pueden ser escritas en
su forma clásica de senos y cosenos, o tomando una de estas funciones y agregan-
do un desfase. En este caso Bi y φi son las amplitudes y fases, respectivamente. Las
vibraciones resultantes son conocidas como los modos normales de vibración.

Qi(t) = Bicos
(√

λit +φi

)
(1.15)

Para el tratamiento cuántico de las moléculas poliátomicas, es importante tener
en cuenta que si bien el sistema de una molécula de N átomos tiene 3N grados de
libertad, existen 6 grados de libertad provenientes del movimiento traslacional de toda
la molécula (centro de masa) en las 3 direcciones y el movimiento rotacional de la
molécula completa respecto a los 3 ejes principales de rotación. Entonces, el número
total de grados de libertad vibracionales es 3N−6. Para el caso de moléculas lineales,
la relación se convierte en 3N−5 debido a que la rotación respecto al eje molecular no
afecta al sistema, es decir, el sistema es el mismo después de realizar dicha rotación.
La expresión para la función Hamiltoniana cuántica está dada por la siguiente ecuación
[9]:

Ĥ =− h̄2

2

3N−6

∑
k=1

∂ 2

∂Q2
k
+

1
2

3N−6

∑
k=1

λkQ2
k (1.16)

Esta ecuación es separable y sus valores propios vibracionales vienen dados por:

Evib =
3N−6

∑
k=1

εnk (1.17)

donde las funciones εnk son las energı́as vibracionales. Cabe mencionar, que la energı́a
vibracional de todo el sistema es la suma de las energı́as armónicas asociadas a cada
uno de los modos normales de vibración Qk.
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Las energı́as vibracionales para moléculas poliátomicas son análogas a la de una
molécula diátomica. Además, la energı́a está cuantizada y esta recae sobre el valor nk.

εnk =

(
nk +

1
2

)
hνk nk = 0,1,2, ... (1.18)

La frecuencia vibracional, siempre se mantiene de la misma forma tanto para la
molécula diátomica como para esta molécula que se está estudiando.

νk =

√
λk

2π
(1.19)

Sustituyendo la ecuación 1.19 y 1.18 en 1.17 se obtiene la energı́a total de la
molécula bajo la expresión:

Evib =
3N−6

∑
k=1

(νk +1/2)hνk (1.20)

que es la suma de las energı́a armónicas asociadas a cada uno de los modos normales
de vibración de Qk.

Una vez obtenidos los niveles de energı́a de vibración de las moléculas poliáto-
micas, se pueden determinar reglas de selección que controlan las transiciones entre
estos niveles. Están permitidas transiciones en las que el número cuántico vibracional
νk cambia una unidad, y transiciones en las que cambian simultáneamente dos o más
números cuánticos vibracionales [5]. Estas transiciones generarán un espectro de vi-
bración, donde algunos de sus picos serán caracterı́sticos de la espectroscopı́a Raman.

1.3. Espectroscopia Raman.
La radiación electromagnética interactúa con las moléculas a través de los fotones,

los cuales son las partı́culas elementales de la radiación electromágnetica y tienen aso-
ciado un momento y frecuencia especı́fica. Cuando ocurre la interacción entre fotón
y molécula da lugar a un proceso de esparcimiento que puede ser elástico o inelásti-
co. Este tipo de esparcimiento elástico es conocida como esparcimiento de Rayleigh,
en donde la frecuencia del fotón incidente es la misma que la del fotón emergente.
Mientras tanto, el esparcimiento inelástico conocido como esparcimiento Raman, hay
un aumento o disminución de la frecuencia del fotón incidente respecto al emergente
debido a procesos vibracionales, que ocurren en la molécula interactuante [10].

La radiación inelásticamente esparcida es estudiada y constituye un espectro Ra-
man, este tipo de técnica fue descubierta por C.V. Raman. A través de una diferencia
de frecuencias entre la radiación incidente ( ν̄0 ) y la emergente. Existen dos procesos
conocidos como Stokes (S) y anti-Stokes (AS), el primero corresponde a frecuencias
emergentes menores que la incidente, entretanto, el segundo está relacionado con fre-
cuencias emergentes mayores que la incidente. Los dos procesos anteriores pueden ser
vistos de la siguiente forma; cuando la radiación interacciona con una molécula en
el estado vibracional base puede inducirla a un estado vibracional excitado y cuando
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decae se libera un cuanto de energı́a, hν̄S = hν̄0− hν̄vib, sin embargo, la radiación in-
teractuante con una molécula en un estado vibracional excitado puede decaer en un
cuanto de energı́a mayor al incidente, hν̄AS = hν̄0 + hν̄vib, estos procesos se pueden
observar en la figura 1.2 a) [11].

Figura 1.2: a) Se observan los procesos de esparcimiento que ocurren cuando la radiación electromagnética interacciona
con una molécula. b) Bandas de esparcimiento presentes debido a la interacción de la radiación con una molécula.

El análisis de los fotones esparcidos por la molécula son estudiados con un es-
pectrómetro que muestra una frecuencia central, relacionada a la radiación incidente
(ν̄0), ası́ como dos bandas a ambos lados separadas una distancia ±ν̄vib cm−1, (ver fi-
gura 1.2 b)). La intensidad de las lı́neas son muy diferentes y están relacionadas con
las poblaciones de los niveles implicados en las transiciones. A temperatura ambiente
las moléculas se encuentran en su estado vibracional base y un número muy pequeño
en el excitado, respecto a la estadı́stica de Boltzmann. Por lo tanto, los eventos que
producen la banda de Stokes son muchos más probables y debido a esto tienen una
intensidad mucho mayor que la banda anti-Stokes, dando como resultado que la pri-
mera banda mencionada sea comúnmente usada en la literatura cuando se muestra un
espectro Raman (figura 1.2 b)) [5, 11].

1.4. Reglas de selección para espectroscopia Raman.

Cuando una molécula es irradiada se genera una reconfiguración en las cargas pro-
vocada por el movimiento del núcleo y los electrones en direcciones opuestas. Un dipo-
lo eléctrico inducido, que llamaremos P, se puede definir como el producto del campo
eléctrico (Œ) por una constante (α) conocida como polarizabilidad molecular [9].

P = αŒ = αŒ0cos(2πν0t) (1.21)
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La molécula irradiada por un campo electromagnético oscilante producirá un efecto
muy similar al del un resorte, en este caso esta vibrará con una frecuencia νvib respecto
a una coordenada de desplazamiento nuclear, q. Donde la amplitud de la vibración está
dada por q0.

q = q0cos(2πνvibt) (1.22)

La relación entre la polarizabilidad molecular y la coordenada q para vibraciones
muy pequeñas puede ser descrita como una función lineal de la siguiente forma:

α = α0 +

(
∂α

∂q

)
0

q0cos(2πνvibt) (1.23)

q0 es la polarizabilidad en el punto de equilibrio y ∂α

∂q es el cambio de la α respecto a la
coordenada q, evaluada en la posición de equilibrio. Tomando esto en cuenta se puede
re-escribir la ecuación 1.21 de la siguiente forma.

P = α0Œ0cos(2πν0t)+
(

∂α

∂q

)
0

q0Œ0cos(2πν0t)cos(2πνvibt) (1.24)

Esta expresión se puede separar en tres términos, donde el primero corresponda
al esparcimiento de Rayleigh el segundo a la radiación esparcida inelástica correspon-
diente a Stokes y el tercero a anti-Stokes

P = α0Œ0cos(2πν0t)+
1
2

(
∂α

∂q

)
0

q0Œ0[cos2π(ν0 +νvib)t + cos2π(ν0−νvib)t]

(1.25)
Si
(

∂α

∂q

)
0

es distinto de cero, quiere decir que existe un cambio de polarizabili-
dad respecto a la vibración, lo que indicarı́a que tenemos un modo vibracional Raman
activo.

Hay que tomar en cuenta que en moléculas más complicadas, el α en la ecuación
1.21 es un tensor debido a la naturaleza vectorial de P y Œ. Se re-escribe la ecuación
en una forma matricial. Px

Py
Pz

=

αxx αxy αxz
αyx αyy αyz
αzx αzy αzz

Œx
Œy
Œz

 (1.26)

que mediante transformaciones matriciales podemos escribir de forma diagonal el ten-
sor de polarizabilidad [5] . Gracias a esto se determinan los ejes de polarizabilidad
con los cuales se construye un elipsoide que facilita la visualización de cambios en las
moléculas durante la vibración [9].

α
′ =

αx′x′ 0 0
0 αy′y′ 0
0 0 αz′z′

 (1.27)
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Convencionalmente, se gráfica 1√
αi

(i = x′x′,y′y′,z′z′) y el objeto de revolución
en 3 dimensiones es conocido como elipsoide de polarizabilidad, ver figura 1.3. Es
bueno conocerlo debido a que permite observar los cambios de polarizabilidad en una
molécula. Este método es muy útil, sin embargo, cuando se consideran moléculas más
grandes este método se vuelve muy sencillo y se necesita el uso de teorı́a de grupos y
operaciones de simetrı́a [12, 13].

Figura 1.3: Elipsoide de polarizabilidad cuyo volumen es proporcional a αx′x′ , αy′y′ y αz′z′ . Tomada de [13].

1.4.1. Algunos modos normales de vibración comunes.

Para saber si una vibración asociada a una molécula es Raman activa, se necesi-
ta que el elipsoide cambie de tamaño, forma u orientación. Estos cambios deben ser
muy visibles cerca del punto de equilibrio, ya que de lo contrario no se observará la
vibración.

Se presentan dos casos sencillos, el primero es una molécula de CO2 que es lineal y
simétrica respecto a su centro. Esta molécula presenta cuatro modos normales de vibra-
ción: un modo de estiramiento simétrico, un estiramiento antisimétrico y dos modos de
flexión; uno en el plano y otro fuera de éste, los cuales son degenerados por presentar
la misma frecuencia de vibración. La figura 1.4 (lado izquierdo) ilustra el cambio de
la polarizabilidad durante la vibración de una molécula de dióxido de carbono CO2.
Únicamente, el estiramiento simétrico (symmetrical streching, en inglés) de CO2 con-
duce a un cambió en la polarizabilidad, por lo que se espera encontrar luz esparcida con
frecuencia ν0±ν1. Sin embargo, para el caso del estiramiento antisimétrico (antisym-
metrical streching) y flexión (bending) no existe un cambio en la forma de la molécula,
por lo cual no se espera encontrar luz esparcida bajo estos dos modos vibracionales
[12].
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El segundo ejemplo es una molécula de SO2 que no es lineal y presenta un ángulo
de 119◦. La molécula cuenta con tres modos normales de vibración: un estiramiento
simétrico respecto a su centro, una flexión simétrica y un estiramiento antisimétrico.
La forma de los modos y el cambio del elipsoide de polarizabilidad se pueden observar
en la figura 1.4 (lado derecho). Para el caso de un estiramiento simétrico, el elipsoide
se expande y contrae, algo muy similar es observado para el modo de flexión del SO2.
Como existe un cambio en el tamaño por lo tanto son modos activos bajo el fenómeno
de Raman. Por último, en el caso del estiramiento antisimétrico, existe un cambio en la
orientación de la molécula, con lo que este modo vibracional generará esparcimiento
Raman [12].

Figura 1.4: Cambios en la polarizabilidad durante la vibración de la molécula : CO2 (lado izquierdo) y SO2 (lado derecho),
tomada de referencia [12].

Visualizar los modos normales de vibración bajo este método del elipsoide, suele
ser muy complicado para moléculas con un mayor número de átomos y estructuras más
compleja. Sin, embargo, existen modelos matemáticos que a partir de los elementos de
simetrı́a de la molécula permite conocer sus modos normales de vibración, los cuales
puedan incluir flexiones simétricas y antisimétricas en el plano y fuera de éste [10].
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1.5. Arreglo experimental de espectroscopı́a Raman

La espectroscopı́a Raman es aplicable a cualquier estado de agregación, presentan-
do la ventaja de que para muestras acuosas, el agua no enmaraña el espectro debido
a que las señales Raman que produce son muy débiles. Por otro lado, dos moléculas
distintas no dan el mismo espectro Raman y la intensidad de la luz dispersada es pro-
porcional a la cantidad del material presente en la muestra a estudiar [5].
Los espectrómetros Raman están basados en dos tipos de arreglos experimentales: Es-
pectroscopı́a Raman por transformada de Fourier (FT, por sus siglas en inglés) y Ra-
man dispersivo. A continuación explicaremos ambos tipos de Raman, pero haremos
más énfasis en el Raman dispersivo debido a que es el que se utilizó en este trabajo.

1.5.1. Raman FT

Figura 1.5: Arreglo experimental de un espectrómetro Raman por transformada de Fourier [14].

La figura 1.5 muestra el diagrama experimental del arreglo FT-Raman (Raman por
transformada de Fourier). La fuente de excitación proveniente de un láser en el infra-
rrojo cercano, aproximadamente, 1064 nm, es enfocado a una muestra que esparcirá
luz. Un espejo dicroico transmitirá la señal de onda de tipo Rayleigh y reflejara la señal
de tipo Raman a un divisor de haz. A través del divisor, la mitad de la señal es transmi-
tida a un espejo fijo y la otra mitad reflejada a un espejo móvil, debido a la diferencia
de camino, los dos haces experimentarán una interencia constructiva y destructiva, de-
terminada por que tanto se desplazo el espejo móvil. Finalmente, la señal resultante de
esta interferencia es enviada a un detector que da como resultado un interferograma al
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cual se le aplicará una transformada de Fourier para obtener un espectro Raman simi-
lar al obtenido por otro arreglo conocido como dispersivo [14]. Las ventajas de utilizar
este arreglo, es que debido a la longitud de onda de láser que se utiliza, la fluorescencia
no está presente, sin embargo, la señal Raman es demasiado débil debido a la rela-
ción entre la intensidad Raman dispersada y longitud de onda ( 1/λ 4 ) lo que limita la
sensibilidad del espectrometro para el estudio de las muestras [14].

1.5.2. Raman Dispersivo
Un láser con longitud de onda en el visible, irradia una muestra y debido a esta

interacción existe una dispersión Raman la cuál es enfocada a una rejilla de difracción
con el fin de separarla en sus diversas longitudes de onda, como se muestra en la figura
1.6, la luz es posteriormente dirigida a un detector que puede ser una cámara CCD o
un fotomultiplicador [15]. La ventaja de este arreglo experimental es que puede operar
en el visible facilitando el montaje y la alineación además que la óptica es más barata.

Figura 1.6: Elementos básicos que conforman un Raman dispersivo. Tomado de [15].

Láser

El láser es la fuente que normalmente es utilizada para la espectroscopı́a Raman
debido a que en el análisis teórico se ha supuesto el uso de una fuente monocromática
y colimada. Actualmente, el uso de láseres de emisión continua en el visible son muy
comunes debido a que la colección es en el orden de pico-segundos por lo cual es más
fácil y barato trabajar con láseres continuos.

Por otro lado, el esparcimiento producido por el efecto Raman es un proceso muy
poco intenso. Usualmente, de cada 109 fotones incidentes, tan solo uno resulta dis-
persado, por lo que para poder observar el efecto es necesario el uso de una fuente
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muy intensa, de hecho, el láser jugó un papel muy importante en el desarrollo de la
espectroscopı́a Raman [5]. Los láseres continuos pueden proveer fácilmente 1-2 W de
potencia [9].

Debido a la naturaleza del láser, toda esta radiación tiene un diámetro muy pequeño
que permite estudiar muestras de hasta 2 µm de diámetro [9].

Microscopio confocal

Con el fin de colectar de una forma eficiente la radiación esparcida por la muestra
de nuestro interés y eliminar o reducir señal que no será útil para el análisis del espectro
Raman, se utiliza un microscopio confocal. La recolección de luz por este arreglo se
basa en técnicas de filtrado espacial que elimina la luz proveniente de planos fuera de
foco [16]. En el arreglo confocal, la luz coherente emitida por un láser incide sobre
un divisor de haz que dirige estos rayos a la muestra de estudio. Como resultado, la
muestra esparcirá luz que será colectada por un lente conocida como objetivo para
después pasar a través de una abertura. Únicamente los rayos que están sobre el plano
focal (enfocados) de la muestra pasarán por la abertura y serán detectados para su
respectivo procesamiento, en caso de que los rayos estén fuera de foco, simplemente
no llegarán al detector. El arreglo puede ser observado en figura 1.7.

Figura 1.7: Diagrama básico de un microscopio confocal.

Rejilla de difracción

Necesitamos conocer la intensidad de los fotones emergentes para cada longitud de
onda para obtener la señal Raman (ver sección 1.3). Con este fin, utilizamos una rejilla
de difracción con buena resolución espectral para separar los fotones emergentes por
longitudes de onda. Este tipo de resolución determina que tan detallado puede ser visto
el espectro, si la resolución es muy pequeña no se podrá distinguir entre longitudes de
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ondas muy cercanas, sin embargo, si la resolución es demasiado alta, el espectro puede
volverse muy ruidoso debido a la observación de información irrelevante [17]. Las
rejillas de difracción deben ser elegidas de acuerdo a la resolución deseada, la longitud
de onda del láser y el detector en el cuál esta información será analizada.

Detectores

Debido a que las señales Raman son ciertamente muy débiles, hay ciertos proble-
mas en la detección y amplificación de éstas. Sin embargo, esta situación ha mejorado
considerablemente desde el desarrollo del láser y de técnicas de detección con un ma-
yor sensibilidad [9]. Existen dos tipos de detectores que son utilizados comúnmente
en la espectroscopı́a Raman: los tubos fotomultiplicadores y las cámaras intensificadas
CCD, los cuales se detallan a continuación.

Foto-multiplicador La estructura simplificada de un tubo fotomultiplicador es mos-
trado en la figura 1.8. Este cuenta con los siguientes elementos importantes: el fotocáto-
do y una serie de dı́nodos y un ánodo. Los fotones que inciden en el cátodo generan
fotoelectrones debido al efecto fotoélectrico. Los electrones son acelerados debido a un
campo eléctrico entre el cátodo y un dı́nodo adyacente. Cuando los electrones chocan
con el dı́nodo producen electrones adicionales debido a una emisión secundaria. A me-
dida que estos electrones chocan con dı́nodos subsecuentes producen más electrones,
del orden de 107 y 1010 por fotón incidente [9]. Finalmente, la cascada de electrones
se reúne en el ánodo y la corriente resultante se transforma en un voltaje y se mide. La
señal producida por el fotomultiplicador será proporcional al número de fotones inci-
dentes. Una de las principales desventajas de un PMT es la corriente oscura causada
por la emisión de electrones térmicos provenientes del fotocátodo. Esta emisión puede
ser reducida si el tubo es termo-eléctricamente enfriado .

Figura 1.8: Estructura básica de un PMT.

CCD (dispositivo de carga acoplada) Las cámaras intensificadas CCD detectan
la luz dispersada, por la rejilla de difracción, en un arreglo matricial compuesto por
pequeños foto-sensores llamados pixeles, mostrado en la figura 1.9. Estos pixeles son
dispositivo tipo MOS (Metal, Óxido, Semiconductor) construido sobre un sustrato de
silicio tipo P. Cuando los fotones provenientes de la radiación dispersada interaccionan
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con el sustrato, se genera un par hueco-electrón. El exceso de electrones tienden a
aconglomerarse formando un pozo (o paquete de carga) debajo del óxido (SiO2) debido
al potencial positivo aplicado en la compuerta [18].

Figura 1.9: Esquema básico de un pixel de CCD.

Cuando un gran número de capacitores MOS son colocados juntos se forma un
arreglo de detectores. Los paquetes de carga pueden ser desplazados de un pixel a otro
por la manipulación del voltaje en las compuertas de los capacitores. El desplazamien-
to de paquetes de carga es efectivo si son aplicados patrones de voltaje sincronizado,
como se muestra en la figura 1.10. Después la carga contenida en cada pixel es cuanti-
ficada en una señal de voltaje, esta señal analógica es posteriormente procesada para su
conversión a señal digital. El proceso general es conocido como lectura de salida [18].

Figura 1.10: En general se tienen varios pixeles que tienen diferentes voltajes en cada compuerta. En el ejemplo mostrado,
se tienen voltajes positivos para las compuertas 2 y 3, mientras que un voltaje negativo para la compuerta 1. Los voltajes
positivos permiten que las cargas almacenadas por pixel se puedan mover, mientras que un voltaje negativo actúa como una
barrera de potencial que evita el movimiento del paquete de electrones.
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Las ventajas en la utilización de este sistema de detección es que la principal con-
tribución de ruido en este sistema proviene de la lectura de salida. Además, exhiben
una gran respuesta en la región del espectro electromagnético del ultravioleta cercano
(≈ 200 nm) al infrarrojo cercano (≈ 1.1µm) [19].

En este capı́tulo mostramos que la interacción entre el campo electromagnético y
un sistema de electrones que conforman una molécula, induce transiciones entre los
estados cuánticos del sistema. En particular, la espectroscopı́a Raman es una técnica
que estudia las transiciones entre estados vibracionales de una molécula a partir del au-
mento (Raman anti-Stokes) o disminución (Raman Stokes) de la frecuencia de un fotón
incidente respecto a uno emergente. En este trabajo se hace énfasis sobre el arreglo de
tipo dispersivo bajo el esquema de Raman-Stokes. En el siguiente capı́tulo estudiare-
mos la fenomenologı́a de la fluorescencia y además como la señal producida por este
fenómeno puede enmarañar el espectro Raman dificultando el estudio de los procesos
vibracionales de la muestra bajo estudio.
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Capı́tulo 2

Fluorescencia

La fluorescencia es un fenómeno de luminiscencia que consiste en la conversión
de radiación o de otras formas de energı́a en luz visible. Esta se puede observar en
algunos compuestos quı́micos conocidos como fluorocromos o fluoróforos, tı́picamente
moléculas aromáticas como la rodamina [20].

Para que se presente la fluorescencia, el electrón en el estado excitado y el electrón
en el estado base deben estar apareados, dicho de otra forma, son opuestos en espı́n.
Como resultado, el retorno del electrón excitado al estado base ocurre en decenas de
nanosegundos [21].

Figura 2.1: Diagrama del fenómeno de la fluorescencia.

La Fig. 2.1 muestra el proceso bajo el cual se da la fluorescencia. Se representan los
estados electrónicos S0 , S1 y S2. En cada uno de los niveles electrónicos del fluorocro-
mo existen sus respectivos niveles vibracionales, descritos por 0, 1 y 2. En la figura 2.1
se muestra un diagrama del fenómeno de la fluorescencia. El fluorocromo absorbe la

21
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luz con lo cual un electrón es excitado a un estado vibracional excitado de S2. Después
el electrón, decae al próximo estado vibracional más bajo, S1, debido a esto la energı́a
es parcialmente disipada en forma de calor. Finalmente, se emite un fotón con energı́a
hνF y el fluorocromo regresa a su estado base. Cabe notar que la frecuencia del fotón
absorbido es mayor que la del emitido o dicho de otra forma, se absorben fotones con
longitudes de onda menores a las longitudes de onda de los fotones emitidos.

Es importante recalcar la diferencia entre la fenomenologı́a de la fluorescencia y la
espectroscopı́a Raman tipo Stokes, ya que pueden parecer fenómenos muy similares,
pero en realidad no lo son. En la fluorescencia un fotón es absorbido por el fluoróforo
provocando una excitación de un electrón y debido al tipo de transición entre estados,
el tiempo de vida es del orden de de decenas de nanosegundos, en cambio en el espar-
cimiento de tipo Raman-Stokes el fotón solo perturba a la molécula induciéndola a que
sufra una transición de tipo vibracional a un estado virtual debido a esto el tiempo de
vida es de picosegundos, mucho menor si se compara con el de la fluorescencia.

2.1. Espectro de Emisión y Absorción de rodamina 6G

Figura 2.2: En el diagrama de la izquierda se observa que una fuente de luz blanca interacciona con la sustancia a estudiar
para obtener un espectro de la absorbancia de la muestra. Mientras tanto, en el diagrama de la derecha, un haz proveniente
de un láser (543 nm) interacciona con la sustancia y como resultado se obtiene un espectro de emisión reportado gracias a
un espectófotometro.

En general, si una fuente luminosa es enfocada hacia una muestra semitransparen-
te, una parte de la radiación incidente es absorbida y la otra transmitida, lo cual está
relacionado con los niveles energéticos de la sustancia que se estudia. Estas propieda-
des pueden ser observadas y la forma más común es la siguiente: se incide luz blanca
(constituida por longitudes de onda del visible) a la muestra que será estudiada, des-
pués con ayuda de un detector se mide la intensidad de la radiación transmitida (I) para
una longitud de onda dada y gracias a la Ec. 2.1, donde I0 es la intensidad inicial de la
luz blanca incidente para la misma longitud de onda, se calcula la absorción de la sus-
tancia, como se muestra en el panel izquierdo de la figura 2.2. A partir de la intensidad
transmitida y la absorción de la sustancia, se grafica la variación de estos datos respec-
to a las diferentes longitudes dadas por la luz blanca y se obtiene respectivamente el
espectro de emisión y absorción.

T =
I
I0

⇒ A =− logT =− log
I
I0

(2.1)
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El espectro de emisión se obtiene excitando la muestra con una fuente de luz láser
cuya longitud de onda se encuentre dentro del espectro de absorción y detectando la
luz emitida en un ángulo de 30◦ con respecto a la dirección de emisión de la luz láser,
como se observa en el panel derecho de la figura 2.2. Se grafica la intensidad obtenida
para cada longitud de onda. Los espectros de emisión y absorción son de gran interés
para el estudio de propiedades ópticas y eléctricas. Entre los tintes fluorescentes, como
mencionamos arriba, se caracterizan por la absorción de fotones de alta energı́a (lon-
gitud de onda corta) y emite fotones a baja energı́a (longitudes de onda larga), existe
una familia conocida como los xantenos a la cuál pertenece la rodamina 6G, conocida
también como rodamina 590, que será el estudio principal de esta tesis.

La rodamina 6G es uno de los colorantes comerciales más usados, debido a que
emite en la región del rojo del espectro visible, aparece como un polvo de color ladrillo
o café. Este colorante es muy usado en el área de la biotecnologı́a para la datación de
ciertas proteı́nas, para el uso de microscopios de fluorescencia o en la implementación
de láseres [22]. En la figura 2.3 se muestra su estructura quı́mica.

Figura 2.3: Espectro de emisión y absorción de la R6G obtenido en el laboratorio bajo el arreglo experimental de la figura
2.2. Se puede notar que la rodamina 6G disuelta en etanol (concentración molar de 0.83 M), tiene un pico de absorción
en 569 nm que corresponde al color verde en el espectro visible (lı́nea de color rojo), mientras que emite ondas propias de
longitudes de onda correspondientes al color naranja (pico de emisión en 592 nm), lı́nea de color negro. En el centro de la
figura se muestra la estructura quı́mica de la rodamina 6G.

El máximo de absorción de esta sustancia está aproximadamente en los 530 nm y
su máximo de emisión en los 560 nm, los valores pueden variar según la concentración
e incluso el solvente utilizado [23, 20]. Hay que recalcar que la rodamina es soluble



24 CAPÍTULO 2. FLUORESCENCIA

tanto en agua como en alcoholes. En el laboratorio el pico de absorción se encontró en
los 563 nm y el de emisión en 589 nm, para rodamina 6G (de la marca Exciton) disuelta
en etanol, como se observa en la figura 2.3. En este caso el espectro fue tomado por
un espectrómetro marca Ocean Optics modelo USB4000, y se utilizó un láser de 0.5
mW con un longitud de onda 543 nm (verde). En el centro de la figura se muestra la
estructura quı́mica de la rodamina 6G cuya composición es de la forma: C28H31N2O3Cl
con un peso molecular de 479.02 g/mol.

2.2. Sección transversal de fluorescencia y Raman
Cuando un haz de luz, en este caso un láser, interacciona con la materia, existe

una pérdida de la potencia del haz transmitido respecto al incidente, esto es debido
a dos procesos claves que se dan entre las moléculas y los fotones: uno de ellos es
la absorción (el cuál puede o no conducir al proceso de fluorescencia) y el otro la
dispersión (la cuál puede ser elástica o inelástica). Se puede cuantificar la pérdida de
potencia a través de la diferencia entre la parte incidente y la transmitida, debido a los
dos procesos ya mencionados.

Pinc−PTra = Patenua = Pabs +Pdisp (2.2)

De esta forma se puede definir una sección transversal, que está relacionada con la
probabilidad de que los fotones interaccionantes sean absorbidos o dispersados.

σatenua = σabs +σdisp (2.3)

Para moléculas, la dispersión es despreciable comparada con la absorción, es de-
cir, σatenua ≈ σabs, por lo que la espectroscopı́a UV-Visible es usualmente conocida
como espectroscopı́a de absorción. Esto no es cierto en particular para nanopartı́cu-
las, donde la componente de dispersión tiene un gran peso sobre la absorción. Este es
una distinción particular importante para coloides metálicos, que constituyen una clase
importante de sustratos SERS [2].

Una de las cantidades más relevantes obtenidas del espectro UV-Visible es la ab-
sorbancia, definida como [2]:

A =− log(T ) = cmol ēL (2.4)

donde cmol es la concentración de la muestra en moles, L es la distancia recorrida por el
haz del luz dentro de la muestra y ē es el coeficiente molar de atenuación. De hecho para
el caso de moléculas debido a que la sección de absorción es similar a la de atenuación
el coeficiente es conocido como de absorción [2]. 1

ē =
NAσabs

ln(10)
(2.5)

1En “Principles of Surface-Enhanced Raman Spectroscopy and Related Plasmonic Effects” la ecua-
ción 2.5 y 2.6 está descrita por σatenua, pero en el caso muy particular de colorantes se toma en cuenta
la aproximación de σatenua ≈ σabs, debido a que la sección de dispersión es más pequeña en ordenes de
magnitud, que la sección de absorción.
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Usando el espectrofotómetro que trabaja en UV y visible, marca PerkinElmer y
modelo Lambda 35, se vio que es posible determinar la absorbancia de una muestra,
ver figura 2.4 a partir de esto es posible calcular el coeficiente molar de absorción y
después la sección transversal asociada. Una expresión muy útil es la siguiente, donde
la sección está en unidades de cm2 y el coeficiente en cm−1 M−1 [2].

σabs[cm2] = 3.82×10−21 ∗ (ē[cm−1M−1]) (2.6)

Figura 2.4: Espectro UV/Visible de absorción de la R6G en agua destilada, tomado en el equipo Lambda 35. La muestra
tiene una concentración de 1×10−5 M , por lo que se encuentra diluida con el fin de no saturar el equipo y obtener la
absorbancia de manera confiable. Con la ayuda de la relación de Beer-Lambert, la Ec. 2.6 y suponiendo que el rendimiento
es de un valor aproximado a 1 [21] se puede obtener que la sección transversal de fluorescencia es de aproximadamente de
1.90×10−16 cm−1.

Los valores tı́picos para el coeficiente molar de absorción cerca de los picos de
absorción son del orden de 105, por ejemplo, para la rodamina 6G, cerca de 514 nm
el valor es de aproximadamente 2×105, por lo tanto su sección transversal en este
punto es de aproximadamente: σabs(514nm) ≈ 2.5× 10−16cm2 [2], sin embargo este
valor puede cambiar dependiendo de la interacción con los solventes o inclusos por los
agregados que se puedan dar entre las moléculas.

Como se habı́a comentado en un principio, los fotones que son absorbidos pueden
dar como resultado la fluorescencia, una forma de saberlo es a través de sección trans-
versal de fluorescencia, que dicta la probabilidad de que ocurra este fenómeno. Para
esto es necesario hablar del rendimiento cuántico de un colorante, en nuestro caso, que
es la proporción entre los electrones que decaen radiactivamente al estado base, pro-
duciendo un fotón detectable (Γrad), entre el número total de electrones excitados que
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pudieron decaer o no por procesos de radiación (ΓTot ).

Q =
Γrad

ΓTot
=

Γrad

Γrad +ΓNR
0≤ Q≤ 1 (2.7)

Por lo tanto la sección transversal de fluorescencia, está dada por la siguiente ex-
presión:

σ f luo = Qσabs (2.8)

Es importante recalcar que muchos colorantes orgánicos tienen muy buenos ren-
dimientos con valores muy próximos a 1, un ejemplo es la rodamina 6G, donde la
sección de fluorescencia es del orden de: σ f luo ≈ 10−16cm2. En particular nosotros ob-
tuvimos que para una muestra de rodamina 6G en agua destilada con una concentración
1× 10−5 M, la sección de la fluorecencia es 1.90 ×10−16 cm2 como se observa en la
figura 2.4. Como veremos más adelante, esto es un problema pues esta sección es de
6 órdenes de magnitud más grande que la sección transversal de dispersión, por lo que
complica la obtención de su espectro Raman [7].

2.3. Fluorescencia y la espectroscopı́a Raman
Si bien la espectroscopı́a Raman representa una buena técnica de análisis de mues-

tra debido a no ser destructiva, presenta una gran desventaja debido a que algunas
sustancias exhiben fluorescencia al ser excitadas con un láser de onda continua (donde
la longitud de onda se encuentra en el rango del visible). El láser continuo no permite
separar el fenómeno de fluorescencia y Raman-Stokes, aunado a esto, la sección trans-
versal de fluorescencia es mucho mayor que la Raman, por lo tanto, hay una mayor
probabilidad de obtener fotones provenientes de la fluorescencia que opacan la señal
Raman, produciendo un tipo de ruido conocido como de disparo (shot noise, en inglés).

El ruido de disparo de la fluorescencia es debido a la medición de eventos estocásti-
cos cuánticos. El número de fotones que son detectados siguen una distribucción de
Poisson [24]. El número de fotones detectados en una sola toma tienen asociada un
incertidumbre estadı́stica conocida como ruido de Poisson (en nuestro caso se llama
ruido de disparo), como consecuencia, la varianza en el número de estos fotones es
equivalente a la raı́z cuadrada de los fotones detectados [24].

Si la señal que se quiere estudiar es proporcional o menor al nivel de ruido de dis-
paro, pequeños cambios en la señal de interés serán indistinguibles respecto al ruido y
por lo tanto presentarán una gran incertidumbre en la toma del espectro. Para medir la
dependencia que existe entre la señal y el ruido (SNR, en inglés), se utiliza la ecuación
2.9. Si el número de fotones contados incrementa entonces el ruido de disparo dismi-
nuye de una manera considerable y se puede obtener una señal Raman más clara. Para
poder capturar más electrones, se puede aumentar el tiempo de exposición en una sola
toma o quizá dos dependiendo del nivel de saturación del CCD [24].

SNR =
σ2

senal

σ2
ruido

=
N√
N

=
√

N (2.9)
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Existen diferentes métodos para evitar este ruido proveniente de la fluorescencia,
uno de ellos es la utilización de longitudes de onda cercanas al infrarrojo, la cuál es
una energı́a de excitación insuficiente para lograr la exitación del fluorocromo. Sin
embargo, existen otras técnicas que se basan en la utilización de longitudes de ondas
especı́ficas (Raman Resonante), nanopartı́culas metálicas o superficies 2D [25].

2.4. Formas de suprimir fluorescencia

La intensidad de la fluorescencia puede decrecer de una manera considerable por
una variedad de procesos. Cuando la intensidad, emitida por la fluorescencia, disminu-
ye entonces estamos hablando de un fenómeno de supresión, en inglés este mecanismo
es conocido como ((quenching)).

2.4.1. Transferencia de energı́a de resonancia de Förster

Figura 2.5: Esquema del fenómeno, Energı́a de transferencia por Resonancia. Los puntos verdes representan los electrones
del donador, mientras que los rojos son del aceptor. El * sirve para puntualizar cuando el aceptor o donor se encuentran en
un estado excitado [21].

Este mecanismo también llamado energı́a de transferencia por resonancia (RET,
en inglés) implica un fluoróforo en un estado excitado, el cual transfiere su energı́a de
excitación a un aceptor, que puede o no ser una sustancia que emita fluorescencia, a
partir de una interacción dipolo-dipolo de largo alcance.

En la figura 2.5 se muestra una diagrama del proceso RET. En un principio el
fluoróforo donador tiene dos electrones en el orbital molecular más alto ocupado (HO-
MO, por sus siglas en inglés). Cuando la luz interactúa con el donador siendo absorbi-
da, uno de los electrones sube al estado excitado más bajo (LUMO, por sus siglas en
inglés). Cuando esta transferencia de energı́a se lleva a cabo, el electrón del donador
en el estado excitado (D*) regresa a su estado base. A la vez, un electrón (en el HO-
MO) del aceptor es excitado al estado más próximo (al LUMO). Si el aceptor presenta
propiedades de fluorescencia puede emitirla, de lo contrario, la energı́a será disipada
en forma de calor [21].

Este fenómeno de resonancia puede ser visualizado de la siguiente manera. El
fluoróforo excitado actúa como un dipolo oscilante el cual intercambia energı́a con un
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segundo dipolo, en este caso la molécula aceptora. Si ambos tienen la misma frecuen-
cia de resonancia ocurre un intercambio de energı́a, algo muy parecido al acoplamiento
de dos diapasones a la misma frecuencia o a resortes acoplados [26].

Como se explicó, el fenómeno de resonancia es debido a una interacción dipolo-
dipolo por lo que existe una dependencia con la distancia, tal que, el fenómeno empieza
a perder efecto de la forma R−6, sin embargo se ha demostrado y observado experimen-
talmente que este fenómeno puede decaer hasta R−4. Esta transferencia se presenta a
menos de 10 nm de la superficie metálica [27].

Por otro lado, hay que puntualizar que debido a la naturaleza de la interacción y
que no se necesita de la emisión de un fotón para transmitir la energı́a a un respectivo
aceptor, este proceso es conocido como no radiativo.

2.4.2. Transferencia de electrón fotoinducida (metal-molécula com-
plejo)

Este tipo de transferencia se produce gracias a la interacción de una molécula y un
metal o semiconductor. La descripción está basada en los niveles electrónicos propios
de cada molécula (un estado base y su próximo excitado) que interaccionan con los
estados electrónicos propios de un metal o semiconductor [28].

Figura 2.6: a) Esquema de la interacción entre la luz, los estados HOMO y LUMO de una molécula y las bandas continuas
de un sustrato de metal (|k〉). EF denota la energı́a de Fermi. b) Esquema de las posiciones relativas de los estados base
y el próximo excitado de una molécula que interacciona con el grafeno. Dependiendo de los estados moleculares, y su
posición respecto al nivel de Fermi del grafeno, este último puede interaccionar como aceptor (tipo n) o donador (tipo p) de
electrones, tomada de referencia [29].

El proceso inicia cuando un fotón interacciona con un electrón en el estado HO-
MO de una molécula, como resultado, este electrón es dispersado a un estado LUMO,
el electrón excitado es después dispersado al sustrato (gracias a interacción molécula
metal o semiconductor) dando lugar a la formación de un complejo excitado llamado
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de transferencia de carga. La relajación de este complejo convierte parte de la energı́a
electrónica en vibracional, o sea, se crea un fonón. En el siguiente paso, el electrón es
dispersado de vuelta a su estado inicial emitiendo un fotón. Por otro lado, este meca-
nismo también puede ocurrir de manera inversa, tal forma que el fotón inicialmente
interaccione con los estados del metal o semiconductor y después con los estados de la
molécula, el tratamiento es análogo al ya expuesto [30, 31].

La dirección de la transferencia de los electrones entre sustrato y molécula está de-
terminado por los potenciales de oxidación o reducción de las partes interaccionantes,
los cuáles dadas por la posición del nivel de Fermi del metal o semiconductor y el nivel
HOMO y LUMO de la molécula interaccionante. En particular, en la figura 2.6 b) se
puede observar un caso representativo del grafeno [30].

El entendimiento de este tipo de supresión de fluorescencia es de suma importan-
cia para entender el mecanismo quı́mico bajo el cuál actúa el fenómeno de GERS que
será explicado detalladamente en su momento. Hay que recalcar que para que este
fenómeno pueda ocurrir, un contacto directo entre molécula y sustrato es requerido,
además de una alineación adecuada entre el los estados electrónicos (en este caso gra-
feno) y los de la molécula [21, 29].

En conclusión, la rodamina 6G presenta una sección transversal de fluorescencia
mucho mayor que de dispersión, por lo tanto los fotones que interaccionan con el com-
puesto tienen una mayor probabilidad de producir el primer fenómeno. Además, el uso
del láser de onda continua en Raman, no permite separar el tiempo de vida correspon-
diente a la fluorescencia (del orden de nanosegundos) respecto a las vibraciones (del
orden de picosegundos), dando como resultado el enmarañamiento del espectro. Sin
embargo, existen mecanismos que suprimen la fluorescencia, uno de ellos es resultado
de la interacción entre una molécula y un metal o semiconductor. Existe un semicon-
ductor bidimensional conocido como grafeno que puede ayudar a esta supresión, en el
siguiente capı́tulo hablaremos acerca de su estructura y propiedades.
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Capı́tulo 3

Estructura y propiedades del
grafeno

3.1. Estructura del grafeno
El carbono es uno de los elementos más versátiles de la tabla periódica debido a

la facilidad de formar distintos tipos de arreglos con propiedades fı́sico-quı́micas muy
diferentes.

Este elemento en su estado base está descrito por la siguiente configuración electróni-
ca : 1s22s22p2. Debido a esta configuración, los dos electrones del orbital 1s no están
disponibles para un posible enlace quı́mico, mientras que los orbitales 2s y 2p disponen
de cuatro electrones de valencia pueden dar lugar a la formación de un enlace [32].

Sin embargo, a medida que el carbón maximiza el número de enlaces formados,
minimiza la energı́a de su sistema. Para lograrlo, el carbono se re-ordena, de tal forma
que un electrón del orbital 2s se promueve al orbital 2p, como resultado se forman
los orbitales s, px, py, pz, los cuáles pertenecen al estado excitado. Este proceso de
re-ordenamiento es conocido como hibridación [33].

Existen distintos tipos de hibridación del carbono como: sp3, sp2 y sp. Sin embar-
go, la segunda configuración será explicada con mayor detalle, debido a la relevancia
que tiene en este trabajo.

El re-ordenamiento sp2 es posible a la combinación de tres de cuatro orbitales
atómicos, un orbital 2s, uno px y un py, cada uno con su electrón correspondiente.

Este tipo de arreglo conduce a una geometrı́a trigonal en dos dimensiones, con
ángulos de 120◦ entre los tres nuevos orbitales hibridados sp2 que dan lugar a la forma-
ción de enlaces tipo σ que da una dureza, estabilidad energética y propiedades elásticas
caracterı́stica a los materiales que forma, por ejemplo, el grafeno. El orbital restante pz
se distribuye perpendicularmente al arreglo planar, dando lugar a la formación de en-
laces π que producen las bandas de conducción y de valencia [33].

El arreglo de átomos de carbono en grafeno están localizados en los vértices de
una red hexagonal. Este arreglo puede ser descrito como una red triangular de Bravais
con dos átomos por celda unidad (A y B), de hecho, el hexágono puede ser visto como
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dos subredes triangulares de átomos A y B. En la figura 3.1 a), se muestran las dos
subredes, los cı́rculos rellenos corresponden a la subred A y los cı́rculos vacı́os a la
subred B. A continuación, se describen los vectores base correspondientes a esta celda
unidad, los vectores están en un sistema coordenado ortogonal, el término a∗ =

√
3a

donde a indica la distancia entre carbono-carbono en grafeno.

Figura 3.1: a) Red hexagonal cristalina de grafeno. Los puntos negros son átomos A, mientras que los blancos corresponden
a átomos B, esto tiene como fin crear dos tipos de subredes triangulares que permiten un fácil desarrollo algebraico para el
cálculo de las bandas de dispersión del grafeno. El área gris es una celda unidad de Bravais, la cuál contiene los átomos A
y B, además es la celda unidad con menor área. Los vectores bases −→a1 y −→a2 describen esta celda unidad. b) Red hexagonal
recı́proca para grafeno. Los vectores

−→
b1 y

−→
b2 son los vectores recı́procos correspondientes a los vectores bases reales. La

celda gris es la celda unidad en el espacio recı́proco. Los puntos K− y K+ representan los puntos de Dirac, estos puntos
juntos con M son puntos con caracterı́sticas simétricas en el grafeno. Imagen tomada de [32].

−→a1 = a∗
(√
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)
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2
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2

)
(3.1)

Los vectores en la red cristalina puede ser mapeados a una red recı́proca matemáti-
ca, la cual ayudará a encontrar la relación de dispersión en el material que se está es-
tudiando. Entonces, los vectores recı́procos cumplen con la propiedad ai · b j = 2πδi j.
El término b∗ = 4π

3a . Estos arreglos se realizan para observar mejor el comportamiento
entre la red en un espacio y otro.
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Para tener una relación de dispersión en grafeno se utiliza un modelo denomina-
do de amarre fuerte, donde se supone que los electrones están muy vinculados a los
núcleos de carbono. De este modelo, se obtiene una constante γ0 que es una integral de
transferencia entre la interacción electrónica de los primeros vecinos de orbitales π . La
constante de interacción usualmente tiene valores de 2.9-3.1 eV.

E± (kx,ky) =±γ0
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Si se expande la ecuación (3.3) para una vecindad cercana a los puntos de Dirac
(K+ y K−) entonces se tiene una dispersión lineal de las bandas π y π∗ (banda de
conducción y banda de valencia) cercana a las 6 esquinas del hexágono que vive en la
zona de Brillouin, como se muestra en la figura 3.2. A continuación, la vecindad q está
dada por la siguiente expresión : q = K++ δq ó q = K−+ δq. νF es la velocidad de
Fermi.

E±(δq) =±h̄νF |δq| (3.4)

La ecuación que se ha escrito implica que el grafeno tiene una dispersión lineal
en las zonas cercanas a los puntos de Dirac. La dispersión es atribuida a partı́culas sin
masa como los fotones [33].

Figura 3.2: a) Bandas de conducción (arriba,verde) y valencia (abajo,azul) del grafeno bajo el modelo de amarre fuerte. Los
electrones de conducción están relacionados a los enlaces π , mientras que los de valencia a π∗. El grafeno se caracteriza
por ser un semiconductor con una brecha de energı́a igual a cero. b) En el espacio recı́proco hay dos tipos de vértices bien
definidos K y K’ los cuáles son puntos de alta simetrı́a y donde se tocan los conos, también se conocen como puntos de
Dirac. Imagen tomada de [33].

3.2. Modos normales de vibración del grafeno. (Raman)

La espectroscopı́a Raman ha sido considerada una de las mejores técnicas para es-
tudiar el grafeno debido a que es una técnica no destructiva y que permite entender
la estructura electrónica de este material bidimensional, gracias a esto permite obte-
ner una caracterización muy precisa, que incluye: conocer si el grafeno con el que se
trabaja es mono, bi o multi-capa, también, el cambio de algunas bandas significa un
dopamiento, o si se posee un grafeno pristino (mono-capa y libre de defectos) o con
posibles defectos [34].
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(a) Banda de dispersión fonónica para el grafeno.

(b) Modos normales de vibración de grafeno monocapa.

Figura 3.3: a) Banda de dispersión para el grafeno donde los puntos Γ, K y M son puntos de alta simetrı́a en la red recı́proca.
Se pueden observar las bandas acústicas (A) y ópticas (O), el subı́ndice i indica vibraciones en el plano (in-plane), mientras
que el subı́ndice o vibraciones fuera del plano (out-of-plane). Las letras L y T se refieren a modo longitudinal y transversal,
respectivamente [35]. b) Representación gráfica de las seis bandas fonónicas del grafeno, adaptada de [36].
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Como se habı́a estudiado en el capı́tulo 1, el proceso Raman es básicamente un
proceso de dispersión donde interactúa : un fotón, un electrón y la creación de un
fonón y fotón debido a este proceso. La dispersión de fonones en una red de grafeno es
muy bien conocida y a partir de allı́ podemos conocer un poco más de las vibraciones
propias de este material. Para empezar, hay que tener en cuenta que la celda unidad
del grafeno incluye dos átomos de carbono (A y B) que pertenecen a subredes distintas
y por lo tanto no son equivalentes. Por cada átomo existen 3 bandas de dispersión de
los fonones de esta red, sin embargo, al ser dos átomos, se tendrá en total seis bandas
de dispersión de las cuáles tres corresponden a la banda acústica (A) y tres a la banda
óptica (O)1. Para una banda acústica y óptica, las vibraciones de los átomos serán
perpendiculares al plano del grafeno llamada como vibraciones fuera del plano. Para
dos bandas acústicas y ópticas, la vibración será sobre el plano [35].

En la figura 3.3 se puede observar que las bandas iTO e iLo se tocan en un punto
cercano a Γ y corresponden a un modo vibracional, por lo tanto se puede decir que este
modo en particular es degenerado en este punto. Bajo la teorı́a de grupos este modo
vibracional se conoce como E2g. Este modo vibracional está asociado a una banda muy
importante en el espectro Raman del grafeno llamada banda G que proviene de una
dispersión Raman a primer orden y aparece en el espectro a 1582 cm−1. Para ilustrarlo
mejor, se puede observar la figura 3.4, donde se puede observar que la vibración entre
dos átomos de la red es en direcciones opuestas correspondiente a un fonon óptico,
además se ve que los átomos se mueven en ambas direcciones. Este movimiento en
ambas direcciones hace que no sea necesario un defecto para generar una diferencia
de carga que interactúe con un campo electromagnético produciendo una banda en el
espectro Raman.

Figura 3.4: a) Esbozo de las vibraciones fonónicas para una red de grafeno en el punto Γ, se puede notar que ambas están
sobre el plano y la única diferencia es el movimiento transversal o longitudinal. b) Proceso de dispersión para la banda G el
cual es a primer orden debido a que se crea un fonón con un momento q≈ 0 además que no se necesita un defecto para poder
ser activado. La lı́nea verde indica el fotón incidente, mientras que la roja, el fotón final. Las imágenes fueron adaptadas de
referencia [37].

1Los fonones en las banda acústicas son producidos por una vibración entre dos átomos de la red cristalina
en la misma dirección con la misma fase y frecuencia, por lo tanto no suelen tener interacción con un campo
electromagnético y no producen radiación Raman. Los fonones en las bandas opticas se forman por dos
átomos en la red cristalina que se muevan en direcciones opuestas produciendo una diferencia de carga que
puede interactuar con un campo electromagnético y por lo tanto puede producir radiación Raman.
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Por otro lado, en Raman existen procesos de doble resonancia que consisten en la
creación de dos fonones para la dispersión un electrón o la creación de un fonón más
un defecto dispersor de un electrón más un defecto, esto con el fin de conservar el
momento y la energı́a en el sistema.

Figura 3.5: a) Vibración de la red de grafeno para la banda b) 2D y c) D. b,c) Procesos de segundo orden para la creación
de la banda 2D y D. Las lı́neas verdes señalan el fotón incidente, mientras que las rojas el fotón dispersado, las lı́neas negras
señalan la dispersión del electrón, y la lı́nea negra punteada para el caso c) es el defecto que se requiere para la conservación
del momento en la creación de la banda D. Imagen adaptada de [37]

La banda D es resultado de una doble dispersión de un fonón dispersor y un defecto,
por lo que es un buen indicador de la calidad del grafeno. Mientras más pequeño sea el
máximo de esta banda, mejor es el grafeno que se está utilizando.

En el caso del grafeno aparece una banda 2D (G’)2 resultado de un fenómeno de
doble resonancia. En este proceso, un electrón es dispersado de un cono K a un cono
K’ (vecino), para la conservación del momento, el mismo electrón es dispersado de
regreso (cono K’-K) dando como resultado la creación de dos fonones (observar figura
3.5 b)). La intensidad y posición de la banda 2D depende de la longitud de onda que se
está utilizando, a mayor longitud de onda del láser mayor intensidad de la banda, pero
un desplazamiento hacia números de onda más bajos, se puede corrobar en figura 3.6.
Este fenómeno es resultado de un proceso de doble resonancia [36]. Las bandas 2D y
D que se acaban de mencionar tiene una vibración en el plano mediante la contracción
y el estiramiento de los anillos (ver figura 3.5).

G∗ es una banda de segundo orden en el espectro Raman del grafeno. Los fonones
que contribuye a la aparición de la banda G∗ son una combinación de los modos iTO
y LA (ver figura 3.3 ). Experimentalmente se ha encontrado que la posición de esta
banda es sensible a la energı́a del láser. La posición de la banda G∗ tiende a posiciones
de número de onda más altos en el espectro Raman cuando se incrementa la energı́a
del láser, observar figura 3.6 [36].

2Generalmente esta banda es llamada 2D porque es del doble de frecuencia de la banda D (ωG′ ≈ 2ωD).
En algunos textos la podemos encontrar bajo el nombre de G’ ([36, 38]).
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Figura 3.6: Espectro Raman de un grafeno monocapa sobre sustrato de zafiro excitado con longitudes de onda láser de 266,
355, 532 y 785 nm. Se observa el desplazamiento de la banda G’(2D) y G∗ debido al láser ocupado [39].

Figura 3.7: a) Espectro Raman de una monocapa de grafeno, que contiene las bandas caracterı́sticas D, G, G∗ y 2D. El
espectro fue tomado con un láser a 514.5 nm. En el lado superior izquierdo se observa una imagen tomada bajo microscopio
óptico de un grafeno monocapa sobre 350 nm de Si/SiO2 [40].
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3.3. Grafeno monocapa y multicapa

Figura 3.8: Evolución de la banda 2D a medida que crece el número de capas de grafeno. Se puede observar a primera vista
que existe un cambio de forma y un ligero desplazamiento de la banda. La imagen fue tomada de la referencia [41].

A medida de que existe un apilamiento de las capas de grafeno existe un cambio
tanto en las bandas y las relaciones de dispersión entre los electrones y fonones de este
material. Estos cambios repercuten en el espectro Raman del grafeno y en particular
afectan el tamaño y forma de la banda 2D, el cuál determinará si el grafeno con el que
se trabaja es mono, bi- o multi- capa, como se muestra en la figura 3.8.

La forma de la banda 2D y su tamaño pueden ser ajustados por una o varias lo-
rentzianas, dependiendo del número de capas de grafeno. Para una monocapa de es-
te material, es necesario únicamente una lorentziana con una anchura a media altura
(FWHM, en inglés) de ≈ 24cm−1 [35] (para un láser a 514 nm) ó ≈ 30cm−1 (láser a
532 nm) [41]. Sin embargo, para el caso de un grafeno multicapa se necesitarán 4 lo-
rentzianas para poder ajustar la banda 2D, para el caso de tricapa serán necesarias de 4
a 6 funciones de Lorentz, un caso muy análogo será considerado para multicapas. [35].
Es importante recalcar que al ajustar cada función de Lorentz, estas deben conservar la
FWHM de la monocapa.

La explicación de porque existen 4 lorentzianas para la bicapa es debido a que la
interacción de los planos ocasiona un desdoblamiento de las bandas electrónicas del
grafeno en 4 componentes. Cuando la luz incidente interacciona con este material,
únicamente se puede acoplar a dos pares de bandas a la vez, produciendo ası́ la doble
resonancia caracterı́stica de la banda 2D [42]. Esto se puede observar de mejor manera
en la figura 3.9.

Existen otros criterios para identificar el número de capas de grafeno que incluye la
proporción entre la intensidad de la banda 2D y el G, (I(G)/I(2D)), como lo indican las
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referencias [43, 41], sin embargo, esta relación es afectada por una serie de condiciones
experimentales de la muestra o la longitud de onda del láser con la cual se trabaja. La
preparación de la muestra puede sufrir un dopamiento ya sea voluntario o involuntario,
un ejemplo, cuando se hace una transferencia de grafeno con ayuda de FeCl3 existe un
cierto dopamiento P y por lo tanto un cierto cambio en la intensidad de 2G. La relación
entre dopamiento y la banda 2D se puede observar en figura 3.10, además, se aconseja
revisar referencias [44, 45]. Por otro lado, la intensidad de 2D es sensible a la longitud
de láser que se utilice, como ya se habı́a discutido en la sección anterior. En conclusión,
la forma más confiable de determinar el número de capas en grafeno es a través de la
forma de la banda 2D y el ajuste de su respectiva(s) funciones de Lorentz.

Figura 3.9: Proceso de doble resonancia para una bicapa de grafeno. q indica el momento que se compartió entre el electrón
dispersado y el fonón, εL es la energı́a del láser y la lı́nea punteada señala el nivel de energı́a de Fermi. Se puede observar que
en el proceso están involucrados 4 fonones con momento q1B, q1A, q2A, q2B como se muestra en la figura. Imagen adaptada
de [38].
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Figura 3.10: Influencia de la concentración de electrones y huecos en la proporción I(2D)/I(G). Se puede observar que
esta proporción es dependiente del dopamiento (que puede ser más huecos o electrones) y por lo tanto no es un parámetro
confiable para determinar el número de capas del grafeno.

3.4. Dopamiento
Como se ha visto, la modificación en la posición y forma de las bandas G y 2D

indican un posible dopamiento debido a la absorción o funcionalización de una cierta
sustancia en grafeno. En el caso de la banda G existe un desplazamiento y además una
modificación en el ancho de banda espectral (FWHM), en tanto, la banda 2D muestra
una variación en su intensidad.

Existen dos tipos de dopamientos, uno llamado de tipo p donde existe un mayor
número de huecos respecto electrones en el material y el tipo n donde el número de
electrones es mayor al de huecos. El tipo de dopamiento está relacionado con la inter-
acción del nivel de Fermi del grafeno y el HOMO y LUMO de la molécula interaccio-
nante. Regresando a los cambios en las bandas significativas del grafeno, la banda G
presenta un desplazamiento hacia frecuencias un poco más altas, además este compor-
tamiento es independiente si el dopamiento es n o p. Para el caso de la banda 2D, si
existe un dopamiento p, la intensidad de la banda aumenta, si el dopamiento es n, la
banda disminuye. Todo esto es representado en la figura 3.11.

Con esto terminamos el análisis del espectro Raman del grafeno y las razones para
cada unas de las bandas que se muestran en su espectro. En el siguiente capı́tulo abor-
damos como interacciona el grafeno con una capa delgada de un material y bajo que
condiciones se observa un aumento de la señal Raman de la capa delgada.
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Figura 3.11: Se modela el dopaje tipo p y n usando un cambio de voltaje en el sustrato de grafeno, se utilizan valores de
-2.2 V y +4.0 V. El punto G se encuentra a la izquierda de la imagen, mientras que el 2D se ubica a la derecha. Imagen
tomada de referencia [44].
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Capı́tulo 4

Tipos de amplificación de señal
Raman

La intensidad promedio de la señal Raman de una molécula es directamente pro-
porcional a la potencia del láser y también del modo vibracional que se está estudiando,
sin embargo, debido a la naturaleza débil del fenómeno resultado del esparcimiento, a
veces es necesario una amplificación de la señal que permita observar de una manera
más clara el espectro. Actualmente, existen mecanismos que amplifican la señal Raman
de una muestra, en varios órdenes de magnitud, esto con la ayuda de sustratos de dos
dimensiones ó con nano-estructuras metálicas.

La forma de conocer la amplificación de la señal es a través de los coeficientes
de mejoramiento (EF, en inglés) la cuál es una magnitud que indica en que porción la
señal Raman fue amplificada con ayuda de las estructuras mencionadas arriba. Bajo
condiciones experimentales similares, el cociente toma en cuenta la intensidad Raman
(I) y concentración de la muestra (C) antes y después de ser sometida al uso de sustratos
especiales, esta relación está dada por la ecuación 4.1. En este caso el subı́ndice RN
describe valores bajo condiciones normales de Raman, mientras que SR las nuevas
condiciones [2].

EF =
ISR/CSR

IRN/CRN
(4.1)

Este coeficiente de amplificación es comúnmente descrito como el resultado de
la interacción entre el sustrato y la muestra a estudiar, la cual puede ser causada por
fenómenos electromagnéticos ó quı́micos. El primero será llamado mejoramiento elec-
tromagnético (EM, por sus siglas en inglés), mientras que el segundo es mejoramiento
quı́mico (CM, en inglés). Experimentalmente hablando, bajos ciertas condiciones es
muy difı́cil distinguir entre ambos fenómenos y saber cuál tiene mayor contribución,
aunque usualmente es el electromagnético. A continuación, se da una breve descripción
de cada uno de ellos.

EM: El campo electromagnético del láser y una estructura nano-metálica, en
contacto con una molécula, interaccionan de tal forma que el campo inciden-

43
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te amplificado por la estructura afecta la dispersión Raman de la molécula, en
consecuencia, el EF es aumentado en un orden de 104. Este efecto es el más
dominante bajo ciertas condiciones que están relacionadas al tipo de sustrato o
nano-estructura que se pueda utilizar.

CM: La absorción de la molécula por un determinado sustrato produce una
interacción quı́mica, la cuál da como resultado, una redistribución de la nube
electrónica de la molécula, que es traducido a un cambio en la polarizabilidad
molecular. Las investigaciones han mostrado que el EF debido a este efecto es
del orden de 102. Cabe mencionar que este mecanismo a veces es muy discutido,
pero es muy bien descrito por el fenómeno de transferencia de carga (CT).

4.1. SERS

Existe un tipo de técnica llamada SERS (Amplificación de Señal Raman por me-
dio de un sustrato) que incluye estos dos tipos de EF: electromagnético y quı́mico,
alcanzado un EF total del orden de 106 resultado del producto de la contribución antes
mencionadas. Este factor puede aumentar en un orden de hasta más de 109. Descu-
bierta a inicios de 1970, se encontró que un electrodo de plata podrı́a mejorar la señal
Raman de una molécula de Piridina. Desde aquél momento, este campo ha crecido de
una manera asombrosa por ser una técnica analı́tica muy sensible y de una selectivi-
dad impresionante para la detección de moléculas absorbidas en nano-estructuras de
metales nobles o alcalinos.

Como se discutió arriba, SERS presenta dos mecanismos de aumento de la señal,
pero el electromagnético es el principal, es por eso que se dará una breve introducción
a la descripción fenomenológica de éste.

4.1.1. Amplificación mediante mecanismo Electromagnético

El plasmón es una cuasi-partı́cula que representa la oscilación colectiva y coherente
de un sistema de electrones de conducción de una nano-estructura metálica [2]. Para
que la oscilación se lleve a cabo, se necesita que los electrones sean excitados por
radiación electromagnética. En otras palabras, la interacción de la radiación y estos
electrones dan como resultado un proceso fı́sico conocido como resonancia de plasmón
[46]. Si se está trabajando con una superficie el proceso toma el nombre de resonancia
de plasmón superficial, sin embargo, si se quiere una resonancia mucho más localizada
se puede hacer el uso de nano-partı́culas, este fenómeno es conocido como resonancia
de plasmón localizado [47]. Actualmente, debido al gran avance en la fabricación y
control de nano-partı́culas, aunado a las aplicaciones y ventajas se ha optado por el
uso de estas nano-estructura sobre las superficies. A continuación, se dará una breve
introducción fenomenológica del fenómeno de resonancia de plasmón localizado [47].
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Figura 4.1: En esta imagen se puede observar de una manera didáctica y básica el proceso de resonancia de plasmón debido
a una nanopartı́cula metálica.

Cuando la radiación electromagnética está en contacto con una nano-partı́cula metáli-
ca, esta interacción produce un momento dipolar en la nano-partı́cula. Como con-
secuencia de este momento dipolar, se genera un campo electromagnético con una
intensidad mayor respecto al incidente : Œ0 + Œ0,nano el cuál va interaccionar con
una molécula dando una intensidad Raman: I ∼ (Œ0 +Œ0,nano)

2. Sin embargo, tam-
bién puede ocurrir que el campo electromagnético de la molécula prueba produzca un
dipolo en la nano-partı́cula, dando como resultado una nueva intensidad de campo:
Œmol +Œmol,nano y teniendo una intensidad Raman: I ∼ (Œmol +Œmol,nano)

2. Cabe no-
tar que la intensidad Raman es proporcional al campo eléctrico de forma cuadrática en
ambos casos, en consecuencia, la intensidad de SERS (ISERS) total será proporcional a
la cuarta potencia de la intensidad del campo eléctrico incidente local producido por la
nano-partı́cula, por la intensidad del campo incidente (I0) [48, 49].

ISERS ∝ |Œ0,nano|4I0 (4.2)

Retomando la ecuación 4.1, se puede definir el EF de SERS, como el cociente de
la intensidad Raman en presencia de la nano-partı́cula metálica entre la intensidad en
la ausencia de ella. αnano representa la polarizabilidad lograda por la nano-partı́cula,
mientra que αR0 es la polarizabilidad de la molécula antes del contacto con el sustrato.
La ecuación toma la siguiente forma:

EF =

∣∣∣∣αnano

αR0

∣∣∣∣Œ4
0,nano (4.3)

4.1.2. Desventajas de SERS
Como se acaba de demostrar en principio se puede tener un mejoramiento de 104,

sin embargo, a veces este factor puede ser demasiado pequeño, esto es imposible debido
a una serie de factores, como [2]:
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Caracterı́sticas del láser con el que se trabaja.

Naturaleza quı́mica del sustrato, usualmente son partı́culas de oro o plata con
una cierta orientación y geometrı́a.

La dimensionalidad del sustrato, estructuras planas en 2D o partı́culas 3D en
solución.

Que tan eficiente fue la absorción entre la muestra y el sustrato, puede ser afec-
tado por la concentración de la muestra, la distancia al sustrato o la orientación
en la que se absorben las moléculas por la superficie o partı́culas.

Si a la lista de factores que afectan SERS, se añade que la técnica cuenta con la
dificultad de la creación de superficies rugosas, entonces la reproducibilidad se vuelva
algo muy complicado de conseguir [50]. En principio, se podrı́a proponer el uso de
superficies lisas (de dos dimensiones), pero uno de los principales problemas es que
se produce un muy bajo rendimiento de SERS (prácticamente despreciable), porque
esta técnica está basada en la curvatura de las superficies o nanopartı́culas que permite
una mejor interacción con la luz incidente [31]. Sin embargo, los materiales en 2D pre-
sentan otro tipo de mecanismo para el mejoramiento de Raman, este es más conocido
como amplificación por mecanismo quı́mico, gracias a ellos se logrará explorar este
nuevo mecanismo.

4.2. GERS
Uno de los materiales 2D por excelencia es el grafeno. Este material cuenta con una

superficie relativamente lisa con ligeras fluctuaciones. Además, presenta una transmi-
sión óptica es de alrededor de 95% en el rango visible. Por otra parte, la formación de
plasmones superficiales se da en la región de terahertz y no en la UV-visible. Por todas
estas caracterı́sticas, el uso de grafeno como sustrato, no presenta un mejoramiento a
partir del mecanismo electromagnético, pero, presenta un mejoramiento por mecanis-
mo quı́mico [8]. Actualmente, el uso de este sustrato es conocido como amplificación
de señal Raman mediante grafeno (GERS, por sus siglas en inglés).

Por lo dicho anteriormente, se hablará del mecanismo quı́mico siempre haciendo
referencia a GERS, o viceversa. Esto con el fin de entender de una manera más adecua-
da el funcionamiento del mecanismo. Debe quedar claro que el modelo que se usará de
aquı́ en adelante es llamado transferencia de carga (CT, por sus siglas en inglés).

Experimentalmente se ha descubierto que el coeficiente de amplificación asociado
al mecanismo quı́mico, mejora la señal Raman hasta un orden de 102. GERS dominado
por CM presenta una menor amplificación si se compara con SERS (dominante EM).
Aunque exista esta diferencia tan grande en los mejoramientos de ambos mecanismo,
GERS tiene la ventaja de lograr una homogeneidad en el aumento de la señal Raman,
mientras tanto, en SERS la amplificación es mayor para las moléculas cercanas a las
nano-estructuras, lo que genera una inhomegeneidad en la señal Raman final.

En el caso del mecanismo quı́mico, para llegar a obtener un mayor incremento en
la señal, existen tres principales factores que son determinantes : la energı́a de excita-
ción del láser, el nivel de Fermi del grafeno y las propiedades de la molécula prueba.
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Por lo tanto, se utilizarán estos tres puntos como eje para desarrollar el concepto y el
entendimiento de dicho mecanismo.

4.2.1. Láser (energı́a de excitación)
Debido a que el fenómeno de dispersión Raman es muy débil, un modelo para

describirlo es el acercamiento da la teorı́a de perturbaciones a tercer orden. Se considera
el diagrama de la figura 4.2, que ya ha sido anteriormente expuesto. Cada interacción,
representada como un cı́rculo para el caso de radiación-electrón y un cuadrado para
electrón-fonón, puede ser descrito por un Hamiltoniano y contribuye a la intensidad
Raman, como vimos en la sección 1.3. La magnitud de la intensidad Raman está ligada
a la magnitud de la polarizabilidad, que es descrita por la regla de Fermi [51].

Figura 4.2: Proceso de dispersión Raman (Stokes) representado en una diagrama de Feynman. La interacción de un fotón
con un electrón (interacción electrón-radiación) provoca que el electrón suba hasta un nivel (no necesariamente existente,
como podrı́a ser electrónico o vibracional) ”virtual”, este electrón interacciona con un fonón (vibración) que será liberado,
después el electrón decae para recombinarse con el hueco creado al inicio del proceso, finalmente el fotón inicial sale
dispersado con una frecuencia menor a la incidente. Durante este proceso existe conservación de energı́a y momento.

α ∝

∣∣∣∣ 〈i|Hluz|a〉 〈i|Hel−ph|b〉 〈b|Hluz| f 〉
(Eλ −EH/L)(Eλ −EH/L−Eq)

∣∣∣∣2 (4.4)

donde |i〉 es el estado inicial, |a〉 y |b〉 son estados excitados intermedios, | f 〉 es el
estado final, Hel−ph es el Hamiltoniano asociado al acoplamiento electrón-fonón, Eλ

es la energı́a de excitación del láser y finalmente, EH/L es la energı́a que necesita el
electrón para pasar de un estado a otro (del HOMO al LUMO). Se puede notar que
la ecuación 4.4 entra en resonancia para dos valores, cuando la energı́a de excitación
coincide con esa energı́a de transición del electrón, también esta misma separación es
válida si se aumenta en una constante que está relacionada con los diferentes modos
vibracionales de la molécula (diferentes Eq).

Esto es un buen comienzo, para entender como funciona el proceso de transferencia
de carga (CT) para la eliminación de la fluorescencia y el mejoramiento de los modos
normales de vibración de una molécula. De hecho, la teorı́a propuesta por Barros et
al. [31] a partir de la regla de Fermi y tomando en cuenta la interacción electrón-
radiación y electrón-fonón en materiales 2D y en particular grafeno, encontró una serie
de condiciones adicionales que mejoran la señal Raman.
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4.2.2. Nivel de Fermi del grafeno

El grafeno como un material 2D permite un mejoramiento superior respecto a otras
superficies debido a una serie de aspectos como; la densidad de estados que presenta el
grafeno (que crece linealmente respecto a la energı́a), la brecha de energı́a igual a cero
que da un interesante nivel de Fermi. A continuación, se explican que aspectos son de
gran importancia para la explicación de la interacción molécula-grafeno.

Como se ha visto, la energı́a de excitación del láser es un factor que determina
el mejoramiento de la señal Raman, sin embargo, existen otra serie de condiciones
relacionadas al nivel de Fermi del grafeno y el alineamiento de los niveles energéticos
de la molécula prueba que pueden dar un mejor rendimiento en el mejoramiento de la
señal. Teóricamente, se han dado una serie de condiciones por Barros [31] y también se
han realizado experimentos, por ejemplo Hua et al. [52], que permiten visualizar estos
aspectos.

Pero antes de adentrarse al tema, se necesita definir unos términos que ayudarán a
entender la interacción entre molécula y el grafeno, este proceso puede o no alterar los
niveles electrónicos de ambos. Las moléculas cuentan con dos niveles llamados : HO-
MO (Highest Occupied Molecular Orbital, por sus siglas en inglés), asociado hasta que
nivel energético se encuentra el último electrón de la molécula, mientras que el LUMO
(Lowest Unoccupied Molecular Orbital, en inglés) está relacionado con el primer ni-
vel energético excitado en caso de que un electrón de la molécula sea promovido. En
el caso de la superficie, se tiene un parámetro conocido como Energı́a de Fermi (EF )
dominado como el estado electrónico más alto que puede ocupar un electrón, siem-
pre y cuando tomes en cuenta T = 0 K. Si existe una alteración entre los niveles de
la molécula-grafeno se presentará un fenómeno conocido como transferencia de carga
(CT, en inglés), si no existe dicha alteración simplemente no hay CT.

(i) ELaser = EL−EH o ELaser = EL−EH + h̄ωq,
(ii) EF = EH ± h̄ωq o EF = EL± h̄ωq,

(iii) ELaser = EF −EH o ELaser = EF −EH + h̄ωq,
(iv) ELaser = EL−EF o ELaser = EL−EF − h̄ωq,

(4.5)

en donde EH es igual a la energı́a del HUMO, mientras que EL es la energı́a del LUMO
y h̄ωq es la energı́a del fonón. Esta serie de ecuaciones 4.5 dan un amplio panorama
de las condiciones que mejoraran la señal Raman por la interacción molécula-sustrato.
La primera es una condición de resonancia que es posible cuando la energı́a del láser
concuerda con la diferencia de los estados electrónicos de la molécula (o más la energı́a
del fonón). La condición (ii) relacionada con el nivel de Fermi del grafeno, dicta que
si este nivel está por debajo o encima una cantidad correspondiente del fonón entonces
habrá una respuesta óptima y por lo tanto se observará un mejoramiento en la señal, esta
aseveración es importante debido a que el nivel de Fermi no tiene necesariamente que
coincidir con los estados electrónicos de la molécula (HOMO/LUMO). La condición
(iii, iv) corresponde al acoplamiento de energı́a del láser y la diferencia entre el nivel
de Fermi y el HOMO (LUMO) con un posible aumento (disminución) respecto a la
energı́a del fonón que conlleva a un aumento de la señal Raman de la molécula [31].
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(a) Intensidad Raman como función de la energı́a de Fermi para
Elaser = EL−EH

(b) Intensidad Raman como función de la energı́a de excitación
del láser para EF = EH +Efonon

Figura 4.3: Las imágenes tomadas de la referencia [31] ilustran las condiciones de 4.5 para el mejoramiento de la señal
Raman. a) Se muestra la relación que existe entre un láser con la diferencia de energı́a entre HOMO/LUMO y el nivel de
Fermi para las siguientes configuraciones: superficie metálica en 2D (negro) y grafeno (rojo) para alineamiento simétrico
respecto al nivel de Fermi, y alineamiento tal que el HOMO de la molécula coincide con el nivel de Fermi del grafeno
(verde). b) Se muestra la dependencia de la energı́a de láser respecto a la energı́a de Fermi (EF = EH +Efonon), para las
configuraciones ya citadas, y como esto afecta la intensidad de la señal. Los autores utilizaron como parámetros: EH=-1 eV,
EL=1 eV, hωq=0.2 eV.
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En la figura 4.3 a) se puede notar que los mayores mejoramientos están presentes
para el grafeno respecto al metal en 2D, en especial, cuando el nivel de Fermi está
dictado por la condición (ii) de la ecuación 4.5. Un caso interesante presente en el
grafeno (para las dos configuraciones de HOMO/LUMO), cuando el nivel de Fermi se
ubica en medio de las dos bandas (valencia y conducción), aún ası́ se puede observar
el mejoramiento de la señal, lo cuál es muy distinto para el material 2D. Esto no es
coincidencia, y la explicación recae en que la densidad de estados del grafeno aumenta
de manera lineal respecto a la energı́a, lo que le da esta caracterı́sticas tan especial. Por
otro lado, para la figura b) muestra un grafeno o metal 2D con una energı́a de Fermi
desplazada una cantidad correspondiente a la energı́a del fotón con la cual interactúa la
superficie plana. Se observa que el mayor mejoramiento proviene del hecho de que la
energı́a del láser concuerda con la separación de los niveles electrónicos de la molécula
que está interaccionando con el sustrato (a EL−EH= 2 eV), otro pico interesante que
se puede observar es debido a la condición (i) (en Elaser = EL−EH +hωq= 2.2 eV).

4.2.3. Molécula prueba
Una parte esencial durante el tratamiento de GERS es la interacción entre dipolos

que pueda tener la nube electrónica de una molécula prueba con los electrones π del
grafeno, la interacción se ve directamente afectada por la orientación molecular respec-
to a la red cristalina de grafeno, lo que mejora el efecto GERS. Algo muy interesante
es que moléculas con simetrı́a similar a la del grafeno presenta un mayor factor en la
amplificación de la señal Raman, por eso no es coincidencia que los grupos aromáticos
se acoplen también a este tipo especial de sustrato bidimensional debido a un tipo de
interacción molecular conocido como π−π . Por último, el experimento tiene un lı́mite
en la detección de la molécula con la que se trabaja, este lı́mite en parte está dictado,
porque se quieren capas homogéneas y delgadas y además porque ciertas moléculas
tienden a formar cierto tipo de aconglomeraciones a concentraciones pequeñas que
modifican la interacción que puedan tener con el grafeno.

Concentración de la molécula

En principio GERS puede detectar señales Raman para concentraciones incluso de-
bajo del orden de 10−10 M, que es comparable con las usadas en SERS [8]. Un análisis
más profundo entre la relación concentración de la molécula y amplificación de la
señal Raman es llevada a cabo por Ling et al. [8], donde se encontró que la señal Ra-
man empieza a saturarse conforme la concentración empieza a aumentar, sin embargo,
concentraciones muy bajas, debajo de 8×10−7 M [8] para el caso muy particular de la
rodamina 6G, la señal Raman de la molécula puede ser inexistente debido a la presencia
de monómeros. Los monómeros son moléculas aisladas que no interaccionan con otras,
con caracterı́sticas particulares como una sección transversal de fluorescencia grande
debido a una alta eficiencia cuántica, lo que evita la eliminación de la fluorescencia y
en consecuencia el grafeno no amplifica la señal Raman. Sin embargo, a concentracio-
nes de 105 M a 109 M en agua destilada, los monómeros tienden a interaccionar para
formar un conjunto de dos moléculas conocido como dı́mero, una de las principales
propiedades es que presenta una muy baja eficiencia cuántica y una sección transversal
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de fluorescencia más pequeña respecto al monómero, por lo tanto hay mayor proba-
bilidad de que el grafeno amplifique los picos de la sustancia. La formación de estos
monómeros y dı́meros en el caso particular de la rodamina 6G, pueden ser observados
a través de la técnica de espectroscopı́a UV-visible.

Figura 4.4: Se muestra la relación que existe entre diversas concentraciones (dadas en µM) de rodamina 6G en agua
destilada y el coficiente molar de absorción, gracias a la espectroscopı́a UV-visible. Se puede notar que a medida que la
concentración aumenta aparecen dos picos lo que supondrı́a que hay dos especies que modifican el espectro, el primero
aproximadamente a 530 nm es referido como monómero, mientras que el segundo aproximadamente a 500 nm es el dı́mero.
Para concentraciones muy pequeñas, el monómero alcanza un grado muy alto en el coeficiente molar de absorción lo que
explica porqué es tan complicado eliminar la fluorescencia, por otro lado, para concentraciones más altas, la presencia del
dı́mero cuenta con un coeficiente de absorción más bajo por lo que es más probable eliminar la fluorescencia. Cabe señalar
que existe un punto conocido como punto isosbéstico (a 508 nm) para el cuál el coeficiente se mantiene en el mismo sin
importar la concentración de la disolución. La gráfica ha sido tomada de la siguiente referencia, [53].

Figura 4.5: Espectro de absorción de rodamina 6G disuelta en metanol (concentración de 2×10−2 M ). Se ha aplicado una
deconvolución al espectro y se pueden observar dos gaussianas bien definidas, la roja corresponde al dı́mero mientras que la
azul corresponde al monómero. Tomada de [54].
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En la figura 4.5 se presenta una forma común de detectar de manera más acertada
la presencia de estas dos especies (monómero y dı́mero) la cual consiste en aplicar
una deconvolución en el espectro asumiendo una forma gaussiana de las bandas de
absorción.

La creación del dı́mero y del monómero también depende del tipo de solvente don-
de esta inmersa la rodamina 6G, en el caso de disoluciones con algún tipo de alcohol
(etanol, metanol o acetona) la presencia del dı́mero se puede dar a disoluciones del
orden de 10−2 M. En este punto, el tipo de solvente tiene una gran importancia.

Orientación de la molécula

La interacción entre el grafeno y una molécula prueba (con ciertas caracterı́sticas,
que se analizarán después) se da a través de una interacción no covalente, es decir, no
existen electrones compartidos de por medio. La interacción conocida como apilamien-
to π−π se da debido a dos factores: fuerza de dispersión tipo London e interacciones
electrostáticas, la primera causa es debido a que los electrones π del grafeno modifican
la nube electrónica de la molécula prueba y con esto se genera un momento dipolar
eléctrico en esta molécula, después esta nube electrónica distorsionada interacciona
electrostáticamente con el grafeno, esta interacción está dictada por la orientación que
puede tener la molécula respecto al grafeno [55].

Figura 4.6: a) Estructura tridimensional de la molécula de R6G, en el cı́rculo rojo se enmarcan los anillos aromáticos planos
que yacen sobre el sustrato de grafeno y permiten la interacción π−π como se muestra en b) vista superior y c) vista lateral.
Se muestra la distancia equilibrio entre la R6G y el sustrato de grafeno. La imagen fue modificada de [56].
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Diferentes orientaciones de la molécula prueba y el grafeno definen que tanto la
molécula puede ser polarizada a través de la interacción π − π . En otras palabras, si
la polarizabilidad molecular aumenta es debido a que la interacción con el grafeno
es mucho más fuerte, que se podrı́a traducir como un mejor acoplamiento electrón -
fonón, lo que aumenta la sección transversal Raman y por lo tanto hay un aumento
en la intensidad de la señal Raman. Vamos a estudiar un caso muy particular, el de la
interacción R6G y el grafeno.

Cuando una molécula de R6G esta cerca de un capa de grafeno existe una inter-
acción entre ambas, dando un proceso de absorción por parte del grafeno, gracias a
que los anillos planos (pertenecientes al anillo xanteno de la molécula de R6G) yacen
paralelos sobre el grafeno dando lugar a una interacción π−π , esto se muestra en la
figura 4.6. Zhang et al. [56] encontraron usando DFT las condiciones idóneas para esta
interacción, encontrando que la distancia de equilibrio es 3.2 Å, con una energı́a de
interacción del sistema de -2.07 eV [56].

Efecto de primera capa en GERS

Una de las caracterı́sticas más importantes del mecanismo quı́mico es el efecto de
corta distancia, en el cual el factor de mejoramiento decae de manera d10. Por lo tanto,
para que el efecto quı́mico exista, se necesita que la molécula prueba y la superficie
de grafeno estén lo más cerca posible. Este mecanismo es conocido como de primera
capa.

Figura 4.7: Intensidades relativas de algunas bandas de referencia de PPP como función del número de capas de la molécula.
La contribución a la intensidad de la bandas de la primera capa fue puesta en 1. Se puede observar que la intensidad relativa
no varia de manera lineal (recta punteada) respecto al número de capas, de hecho, la intensidad Raman incrementa en menor
medida respecto al número de capas. Lo anterior indica que la primera capa es la que más contribuye en la amplificación de
la señal Raman [57].
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La investigación experimental de este fénomeno fue realizada por Ling y Zhang
en [57], ellos construyen capas homogéneas del compuesto PPP (Protoporfirina IX) en
grafeno y concluyen que la señal Raman no aumenta linealmente con el número de
capas de PPP, y que la primera capa de PPP tiene la mayor contribución en el mejo-
ramiento de la señal Raman comparado con las capas subsecuentes (observar figura
4.7). El resultado anterior es contrastante con el efecto electromagnético de SERS, en
el cuál existe una interacción entre el sustrato (metal) y las moléculas, incluso varios
nanómetros lejos de la superficie [57].

En nuestro caso en particular, nosotros estamos interesados en que se suprima la
fluorescencia de una muestra de R6G usando grafeno, por lo que el mecanismo de pri-
mera capa sugiere que la supresión de la fluorescencia será posible únicamente para las
primeras capas sobre el sustrato. Este resultado es muy importante, porque se necesita
de una preparación de muestra que asegure una capa homogénea sobre la superficie de
grafeno, uno de los métodos que se recomienda en la literatura es el sumergir el grafeno
en una disolución de R6G.

Selectividad molecular en grafeno

(a) Elementos de simetrı́a en la red cristalina
de grafeno. Adaptada de [58].

(b) Ejemplos de simetrı́a Dnh.

Figura 4.8: a) Se muestra una red cristalina de grafeno y se pueden observar los planos verticales de reflexión, en adición,
se muestra el eje propio principal que corresponde a un C6 y el plano de reflexión horizontal, con estos elementos se puede
concluir que esta red debido a los hexágonos que la componen es una caracterı́stica del grupo puntual D6h. Mientras tanto en
b) se pueden observar algunos arreglos de moléculas que pertenecen al grupo puntual Dnh, como se podrá notar, el número
n de este grupo viene dado por el eje principal de rotación y al ser ası́ se puede observar la formación de polı́gonos si se
unieran los puntos (que en este caso representan a las moléculas), este tipo de simetrı́a es muy tı́pico del grupo de moléculas
aromáticos.

Una de las ventajas que permite el apilamiento tipo π entre la molécula y el gra-
feno es una distancia muy pequeña entre ambos, además de un buen acoplamiento
entre el HOMO y LUMO de ambas partes y como consecuencia un buen rendimiento
en el mejoramiento de la señal Raman. En principio, se podrı́a esperar que los grupos
aromáticos interaccionen muy bien al grafeno debido a una estructura similar, sin em-
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bargo, existe toda una condición de simetrı́a citada por las moléculas Dnh las cuales
presentan una excelente compatibilidad estructural con el grafeno (D6h).

Para la explicación de la simetrı́a de una molécula se hace el uso de una importante
teorı́a matemática conocida como teorı́a de grupos, no se verá con profundidad esta
teorı́a, sin embargo, se describirán, en el apéndice A, los elementos básicos de simetrı́a.

El grupo puntal Dnh, tiene la D como representante debido a que consiste en una
simetrı́a diedral, lo que quiere decir, que presenta reflexiones o simetrı́as de espejo,
desde el punto de la teorı́a de grupo podemos ver esto como rotaciones propias de tipo
2 (C2 o de 180 grados) o una serie de planos de reflexión que pueden ser verticales (σv,
σd) y al menos contiene un plano horizontal (σh), gracias a este último plano se escribe
un subı́ndice h en el grupo puntual para caracterizarlo y diferenciarlo de otros grupos.
El subı́ndice n proviene del hecho que la molécula contiene un eje de rotación propio
y además el de orden más alto (observar la figura 4.8).

Grafeno monocapa o multicapas

Figura 4.9: a) Espectro Raman de violeta de genciana (concentración de 5×10−7M) bajo distintos sustratos: grafeno
monocopa (negro), bicapa (rojo), tricapa (azul marino) y multicapa (azul claro). b) Intensidad relativa de un pico del espectro
Raman (1620 cm−1) usando diferente número de capas y concentraciones, se puede observar que la mayor intensidad está
dada por la monocapa, y la menor por el grafito. Cabe recalcar que en todos los casos se sumergió la muestra en una
disolución del compuesto a estudiar. Imágenes tomadas del artı́culo [59].

Se ha observado que la intensidad de la señal Raman es dependiente del número
de capas de grafeno. Una de las explicaciones más comunes es debido al número de
partı́culas absorbidas en la superficie de grafeno y su directa dependencia respecto al
número de capas. Cuando se sumerge una muestra a una disolución del compuesto a
estudiar, existe un cierto equilibrio para la absorción de las moléculas que es alcanzada
después de un cierto tiempo, pero esto no significa que todas las moléculas se depositen
en la misma cantidad para una capa u otra. Las moléculas usualmente tienden a depo-
sitarse en sustratos donde el número de capas es menor, esto debido a que tienen una
interacción más fuerte con la superficie y como resultado presentan un mejor ángulo de
contacto sustrato-molécula, este hecho se puede observar con ayuda del pico G [59].
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Como ya se habı́a planteado, cuando una sustancia es absorbida en grafeno existe
un cierto dopamiento en este sustrato, una forma de saberlo es observando el despla-
zamiento del pico G. En el caso de las capas de grafeno y la absorción del compuesto,
Qiu et. al [59] observaron que el pico G presentaba un mayor desplazamiento entre
menos fueran las capas de grafeno, en particular, para el caso de la monocapa es donde
se registró la mayor absorción, por lo que en en una capa de grafeno se observará la
mayor amplificación de la señal.

Con este tratamiento teórico del mecanismo quı́mico presente en GERS, nosotros
decidimos utilizar la molécula R6G, la cual cumple con uno de los criterios de resonan-
cia propuesto por Barros: la diferencia entre sus niveles HOMO-LUMO es igual a la
energı́a de excitación del láser (532 nm) que ocuparemos (energı́a de 2.3 eV), además
los anillos aromáticos de la R6G presentan una simetrı́a similar a la red hexagonal del
grafeno. Con las caracterı́sticas electrónicas y de simetrı́a entre la molécula que utili-
zaremos y el grafeno, esperamos observar el efecto de amplificación de la señal Raman
(GERS) en la rodamina 6G. En el siguiente capı́tulo se estudiará el efecto de amplifi-
cación de rodamina 6G sobre sustrato de grafeno, desde un punto de vista totalmente
experimental.
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Experimento: GERS en
rodamina 6G

Las moléculas orgánicas en muchos casos exhiben fluorescencia que opaca la in-
formación relevante que puede ser descubierta por el espectro Raman. La rodamina
6G (R6G) ha sido estudiada por este método desde el 2009 debido a que la fluores-
cencia que presentó fue suprimida con ayuda de un sustrato de grafeno [60]. En esta
sección, se estudian las condiciones experimentales bajo las cuales se puede observar
la amplificación de señal de una molécula de R6G usando grafeno, ası́ como factores
experimentales que influyeron en el desarrollo de la actividad.

5.1. Preparación del grafeno.
La descripción teórica del grafeno permitió visualizar sus propiedades eléctricas y

ópticas. En un principio se dudó de la sintetización de un material 2D , y en especial
de una capa de átomos de carbono, debido a la inestibilidad que podrı́a presentar en
comparación con los nanotubos de carbono o fulerenos, [61]. Sin embargo, en 2004
gracias a Novoselov y Geim, fue posible la obtención de grafeno mediante la exfolia-
ción mecánica de grafito pirolı́tico, que consistió en el uso de una cinta Scotch, con el
fin de remover las capas de HOPG (‘’Highly oriented pyrolytic graphite”, grafito pi-
rolı́tico altamente orientado) hasta obtener únicamente una capa que es conocida como
grafeno [61].

Hoy en dı́a existen muchos métodos de sı́ntesis para la obtención del grafeno, uno
de los más conocidos es la deposición quı́mica por vapor (CVD, por sus siglas en
inglés) [62]. La deposición quı́mica se realiza sobre sustratos de nı́quel o cobre. El
sustrato de cobre es uno de los preferidos debido a que presenta una mayor área de gra-
feno monocapa. El crecimiento de grafeno sobre una superficie de cobre se da gracias
a que el cobre actúa como un catalizador que involucra la descomposición de un hi-
drocarburo, por ejemplo, el metano se puede descomponer a temperaturas altas (arriba
de 1200◦C) gracias a este sustrato. El cobre utilizado para CVD no es un monocristal,
existen defectos cristalinos puntuales o fronteras de grano en la superficie del sustrato.

57
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Estos sitios que presentan defectos, usualmente tienen una alta energı́a quı́mica de ac-
tivación respecto a zonas planas del cobre. En consecuencia, el metano (CH4) preferirá
descomponerse en estos sitios con una alta energı́a de activación (como las fronteras
de grano) para formar centros de nucleación donde se formará el grafeno. Finalmente,
bajo la técnica de CVD se obtiene un grafeno policristalino sobre el sustrato [63].

Figura 5.1: Diagrama del proceso de sı́ntesis del grafeno bajo deposición quı́mica de vapor. En 1) Los centros de nucleación
empiezan en los defectos del sustrato de cobre (fronteras de grano), 2) Formación de la capa de grafeno después de la
nucleación. Reproducida de [63].

El grafeno utilizado en este trabajo fue sintetizado con la técnica de CVD sobre
sustrato de cobre, por la Dra. Laura Serkovic Loli del Instituto de Fı́sica de la UNAM
(IF-UNAM) o comprado a la compañı́a Graphenemex. En ambos casos, la pureza del
cobre es de 99.8% con un grosor de 25 µm. Además, a lo largo del trabajo, se especı́fica
con que tipo de muestra de grafeno se esta trabajando.

5.1.1. Procedimientos experimentales para la transferencia de gra-
feno.

Una de las principales desventajas de utilizar grafeno sobre cobre es un ruido de
fondo que presenta el sustrato, en particular se observa una curvatura de la lı́nea base,
para evitarla, se utilizan otros sustratos que puedan visibilizar el grafeno, una de las
alternativas es el uso de silicio con una capa de óxido de silicio (Si/SiO2), el cual tiene
bandas bien definidas que no se traslapan con los del grafeno o posteriormente con
los de la molécula R6G. Para esto, es necesario realizar una transferencia del sustrato
de cobre al de (Si/SiO2). A continuación se presentan dos métodos de transferencias
utilizados durante el desarrollo de este trabajo:
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Figura 5.2: Se muestra de una manera muy breve los pasos más significativos para la transferencia de grafeno con PMMA
y sin éste.

Transferencia a 

• 



60 CAPÍTULO 5. EXPERIMENTO: GERS EN RODAMINA 6G

Transferencia con PMMA

Para el revestimiento de PMMA (Polimetilmetacrilato) de una muestra de grafeno
sobre cobre fue necesario el uso de un revestidor por centrifugado (spin coater, en
inglés) con el cual se forma una capa homogénea del polı́mero sobre la muestra. Con
este fin, el sustrato de cobre se fijó en la base del centrifugador, se prendió el vacio
y después se vertieron de 2 a 3 gotas de PMMA (2 g/1000 ml) sobre el cobre, se
cerró el aparato. La muestra fue centrifugada durante un minuto a 500 rpm2×1 min
. Posteriormente, la muestra revestida fue colocada en una parrilla eléctrica a 150◦C
durante un minuto y medio.

Después de realizar el recubrimiento de la muestra de grafeno-cobre-PMMA se co-
locó en una disolución de FeCl3 (0.2 g/ml) y se dejó reposar durante dos horas, hasta
que se pudo observar únicamente una capa transparente, ver imagen 5.2. Después, se
procedió a limpiar la disolución con ayuda de agua destilada hasta obtener una sustan-
cia lo más limpia posible, en la cual se introdujo un sustrato de Si/SiO2 y sin tocar el
grafeno se ‘’pescó”, ver figura 5.2.
Las muestras de grafeno transferidas contienen PMMA el cual fue retirado mediante
un baño de acetona. El baño consistió en colocar las muestras en vasos de precipita-
dos con acetona, se procedieron a calentar durante tres horas a (50◦C). Por último, los
sustratos se limpiaron con etanol, agua destilada y se secaron con argón.

Transferencia sin PMMA

Una muestra de grafeno-cobre sin PMMA fue marcada en las esquinas con ayuda
de un marcador de tinta permanente y punta fina (con el fin de distinguir el grafeno
flotando en agua después de retirar el cobre.). Posteriormente, la muestra se colocó en
una disolución de ácido férrico y se dejó aproximadamente durante 1 hora. Cuando el
cobre se deshizo, solo se observan los cuatros puntos que se han colocado al principio
(imagen 5.2), con el cual se determinó la posición de la capa de grafeno. La disolución
se limpió cuidadosamente con agua destilada. Para la transferencia, se introdujo un
sustrato de silicio lo más lejos del grafeno y se acercó lentamente a la capa transparente,
inmediatamente, se subió el sustrato lo más lento posible hasta que la capa se pegó al
sustrato. El sustrato con grafeno se dejó secar toda la noche.

Contrastando los dos métodos de transferencias (con/sin PMMA), una de las ven-
tajas de utilizar el PMMA es que brinda una mayor estabilidad y manipulación de la
capa de grafeno, pero las principales desventajas presentadas fueron los residuos sobre
la muestra, a pesar de que recibió un baño de acetona por 3 horas. Mientras tanto, la
transferencia sin PMMA presentó la ventaja de una mejor interacción entre grafeno y
la molécula a estudiar, sin embargo, el proceso de transferencia la capa de grafeno fue
muy tediosa debido a que la capa corrı́a el riesgo de romperse bajo cualquier movi-
miento no deseado.

5.2. Espectros Raman preliminares
Se presentan algunos espectros de sustratos utilizados en la realización de este tra-

bajo, por ejemplo cobre o silicio. Adicionalmente, se muestran las diferencias entre
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transferir grafeno sin PMMA y con PMMA. Por otro lado, se analizan los espectros de
R6G disuelta y una prueba sobre el cristal de este material. Las fotografı́as de las mues-
tras que se presentaran a continuación, fueron tomadas con un objetivo de microscopio
de 100× con una apertura numérica (AN) de 0.90. El láser ocupado fue de 532 nm, con
estos datos se puede obtener la medida del punto láser (spot, en inglés) obtenida por la
siguiente ecuación [64]:

spot =
1.22λ

AN
= 721nm (5.1)

5.2.1. Silicio con óxido de silicio

Figura 5.3: Espectro Raman de silicio con capa de óxido de silicio. Se utilizó láser de 532 nm. Se pueden observar dos
bandas principales para este compuesto, que están asociadas a la banda transversal óptica del silicio.

Se utilizó un sustrato de silicio monocristalino tipo p con una dirección crista-
lográfica (100) el cual contaba con una capa de 300 nm de óxido de silicio. Este tipo de
sustrato es una alternativa para observar el grafeno en el espectro Raman debido a que
no presenta fluorescencia ni algún ruido de fondo que pueda afectar la lı́nea base del es-
pectro, además presenta una buena transmitancia que provee una excelente sensitividad
a los cambios ópticos que puedan presentar pelı́culas delgadas o grafeno.

Las bandas del silicio aparecen en 520 cm−1 y 960 cm−1. La banda en 520 cm−1

es muy puntiaguda y es propia de un silicio cristalino debido a que los enlaces de los
átomos, tanto en ángulo y fuerza, son constantes durante toda la estructura, además el
proceso de dispersión está asociado a un evento de primer orden en la rama transversal
óptica [65]. Mientras tanto, la banda en 960 cm−1 es un proceso de segundo orden de
los fonones de la rama transversal óptica del silicio, su forma y el ensanchamiento de
la banda espectral esta determinado por la excitación de energı́a del láser que se utiliza
[66]. Se debe tener en cuenta que estas bandas aparecerán con mucha frecuencia en los
espectros que se irán mostrando a lo largo de los siguientes espectros.
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5.2.2. Grafeno sobre cobre

Figura 5.4: Espectro Raman de grafeno (IF-UNAM) sobre sustrato de cobre con PMMA.

Figura 5.5: Espectro Raman de grafeno (IF-UNAM) sobre sustrato de cobre sin PMMA.

Como se discutió en un principio, el mecanismo de deposición de vapor para la
formación de grafeno, utiliza un sustrato de cobre. El cobre no presenta ninguna banda
en el espectro Raman porque no existe un cambio en la polarizabilidad del sustrato
necesario para que ocurra el fenómeno Raman-Stokes, pero presenta un ruido de fondo
que se puede observar como una curvatura en los espectros Raman de las figuras 5.4 y
5.5. Sin embargo, a pesar de esta lı́nea base del cobre, las bandas Raman del grafeno se
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pudieron observar (G y 2D), lo que presenta una ventaja porque en un primer análisis
se puede determinar si existe grafeno en la zona y además si existe algún desorden en
la red cristalina del grafeno.

Si se comparan los dos espectros de grafeno sobre cobre obtenidos en laboratorio,
se observa que no existe ninguna banda D lo que indica tenemos grafeno sin desorde-
nes en la red y por lo tanto de buena calidad. Por otro lado, se observa ligeramente una
mayor intensidad de la banda 2D en la muestra con PMMA respecto a la que no lo con-
tiene, lo que posiblemente sea un dopamiento del PMMA sobre el grafeno. En general
existen cambios muy ligeros respecto a la intensidad de las bandas G y 2D en ambos
tipos muestras, este resultado difiere totalmente con las muestras de grafeno transferi-
dos a sustratos de Si/SiO2. Sin embargo, como veremos en un momento más, el hecho
de que el grafeno sobre cobre tuviera o no este polı́mero hizo una gran diferencia en la
última prueba que se realizó de grafeno-cobre y R6G.

5.2.3. Espectro de grafeno en sustrato de Si/SiO2

Se tomaron los espectros Raman de grafeno transferido al silicio con la ayuda del
PMMA o sin éste. Se utilizan las mismas condiciones experimentales del equipo Ra-
man mencionadas al inicio de la sección, para la comparación de los espectros (objetivo
de microscopio, potencia del láser y número de exposiciones y tiempo). Las dos pri-
meras muestras corresponden a un grafeno fabricado comercialmente y las últimas dos
fueron obtenidas del Instituto de Fı́sica de la UNAM (IF-UNAM), cabe mencionar que
las últimas provienen de la misma muestra de grafeno, mientras que las primeras no.

Por otro lado, la banda 2D del grafeno fue ajustada con una lorentziana con el fin
de conocer si el grafeno utilizado era monocapa o multicapa. Se puede observar el
apéndice C para conocer más información sobre los respectivos ajustes realizados en
el software OriginPro 8.

Espectro de grafeno con PMMA

La utilización de PMMA ayuda a una transferencia más eficaz y homogénea de
grafeno porque brinda una mayor estabilidad mecánica a la capa de grafeno dando
como resultado un capa homogénea sobre el sustrato de silicio, lo cual es confirmado
debido a que fue posible ajustar una lorentziana a las bandas 2D de grafeno transferido
con PMMA, tanto para la muestra del IF-UNAM como la comercial, ver b) de las
figuras 5.6 y 5.7. Otra cosa que es importante recalcar, es la ausencia de la banda D
asociada a la desordenes en la red del grafeno. Como resultado de esta transferencia
con PMMA se obtiene un grafeno pristino.

Para el caso de la muestra comercial figura 5.7 a), se puede notar que la imagen en
la parte superior suele ser borrosa, posiblemente por restos de PMMA en la muestra, la
intensidad de la muestra es de aproximadamente 200 cuentas para el caso de la banda
2D y de apenas 100 para la banda G. Por otro lado, la muestra del IF-UNAM (figura
5.6) tiene bandas ligeramente más visibles respecto a los de la muestra comercial, la
intensidad de 2D es de 500 cuentas mientras que la banda G es de 200 cuentas, nótese
que en este espectro se observa la presencia de un banda muy débil llamado G* (2461
cm−1), ver sección 3.2.
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(a) Espectro Raman de grafeno IF-UNAM transferido con PMMA

(b) Ajuste de función de Lorentz en banda 2D

Figura 5.6: a) Muestra de grafeno (del IF-UNAM) transferido con PMMA y con su respectiva imagen de aumento 100×.
b) Se observa el ajuste que se realizó a la banda 2D, y se puede observar que solo basta una lorentziana con un ancho de
banda espectral de aproximadamente 40 cm−1, esto se comprueba con la R2.
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(a) Espectro Raman de grafeno comercial transferido con PMMA

(b) Ajuste de función de Lorentz en banda 2D

Figura 5.7: a) Muestra de grafeno comercial transferido con PMMA, y la respectiva imagen (objetivo de 100×) donde se
tomó el espectro. Se puede observar una imagen borrosa debido a restos de PMMA afectando la intensidad de las bandas
del grafeno cayendo por debajo de las 200 cuentas. b) La banda 2D es ajustada con una lorentziana y aunque el ancho de
banda es mayor que 40 cm−1, se puede observar un ajuste aceptable, por lo que se puede hablar de una monocapa pero con
restos de PMMA.
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Espectro de grafeno sin PMMA

Una de las primeras caracterı́sticas observadas en las muestras transferidas sin PM-
MA fue la amplitud de las bandas del grafeno, las cuales son por mucho mayores a
las observadas bajo PMMA. La muestra provenientes del IF-UNAM (ver figura 5.8
a)), presentó una intensidad de la banda 2D de aproximadamente 900 cuentas el doble
respecto a la muestra con PMMA, mientras que la banda G presentó 600 cuentas que
es el triple de intensidad respecto a las muestras transferidas con PMMA (IF-UNAM).
Además hay una presencia de la banda D relacionada a desordenes en el grafeno y la
banda G* (2456 cm−1). Por otro lado, el grafeno sin PMMA tendió a arrugarse o ple-
garse en ciertas zonas y esto fue confirmado por la presencia de grafeno bi-capa gracias
al ajuste de la banda 2D, que se observa en la figura 5.8 b).

Para el caso de las muestra de grafeno comercial sin PMMA (ver figura 5.9 a)),
registró una banda 2D con una intensidad de ≈ 1100 que es el quı́ntuple respecto a la
muestra con PMMA, mientras que la banda G obtuvo ≈ 400 cuentas que es el doble
en la intensidad respecto a los procedimientos donde se utilizó PMMA. En el grafeno
comercial sin PMMA , se observa un grafeno pristino debido a la ausencia de la banda
D y al buen ajuste de su banda 2D que se observa en la figura 5.9 b). Cabe mencionar
que se observa la presencia de la banda G* en 2463 cm−1.

Por otra parte, las transferencias sin PMMA fueron complicadas de llevar a cabo
debido a la fragilidad del grafeno. Uno de los principales problemas, fue que el grafeno
se arrugó o plegó en ciertas zonas, tal es el caso de una de las muestras (figura. 5.8).
Además, la limpieza de la disolución donde se encontraba el grafeno fue tediosa y por
lo tanto, en algunos casos, las muestras quedaron con residuos provenientes del ácido
o del mismo cobre que no se deshizo. Sin embargo, el no utilizar el acrı́lico evitó el
opacamiento de las bandas más caracterı́sticas del grafeno y para el caso de una buena
transferencia, se pudo constatar un grafeno pristino.

Mientras tanto la transferencia de PMMA presenta ventajas y desventajas. Este
método permite tener un grafeno monocapa y sin defectos debido a que no hay corru-
gación o rompimientos durante el proceso de pesca, sin embargo, el PMMA no puede
ser retirado en su totalidad aunque la muestra haya sido sometida a un baño de acetona
durante 3 horas. Lo que sucede, es que la superficie del grafeno absorbe el PMMA por-
que se forma una fuerte interacción dipolar ( de una energı́a -1.72 eV para la distancia
equilibrio de 2.83 Å entre PMMA-grafeno) entre el PMMA y los orbitales pz del gra-
feno, por lo cuál es imposible remover por completo todo el polı́mero usando solventes
orgánicos como la acetona o cloroformo [67]. Este hecho ya ha sido mostrado experi-
mentalme por Liang et. al [68] donde usando un microscopio de barrido electrónico, se
observan residuos provenientes del polı́mero.

Como consecuencia el PMMA no permitió una buena visualización del espectro
Raman del grafeno, en particular se observó que la intensidad de las bandas de grafeno
decaen de manera considerable respecto a las muestras transferidas sin PMMA, con lo
que se intuyó que el PMMA es una capa que impidió la libre vibración de las moléculas
de grafeno lo cual se ve reflejado en las intensidades de sus respectivos espectros.

Debido a la diferencia tan notable entre la intensidades de las bandas 2D y G bajo
ambos métodos, se decidió trabajar con grafeno sin PMMA. Mas adelante, se observará
que la muestra sin PMMA permite la supresión de la fluorescencia en la R6G.
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(a) Espectro Raman de grafeno IF-UNAM transferido con PMMA

(b) Ajuste de función de Lorentz en banda 2D

Figura 5.8: a) Muestra de grafeno (obtenido del IF-UNAM) transferido sin PMMA y con imagen de aumento 100×. En
particular esta muestra quedó con restos de cobre que afecta el espectro, además, se puede observar una muy pequeña banda
D de defectos posiblemente generados durante la transferencia. b) La banda 2D tuvo un posible ajuste bajo 4 funciones de
Lorentz y aunque el ajuste no es tan bueno, observando el espectro se puede afirmar que esta zona contiene grafeno bicapa.



68 CAPÍTULO 5. EXPERIMENTO: GERS EN RODAMINA 6G

(a) Espectro Raman de grafeno comercial transferido sin PMMA

(b) Ajuste de función de Lorentz en banda 2D

Figura 5.9: a) Muestra de grafeno comercial transferido sin PMMA, también se puede observar una imagen tomada al
microscopio con un objetivo de 100×. b) Ajuste de una función de Lorentz a la banda 2D, con el fin de caracterizar a
nuestro grafeno pristino (monocapa). El ajuste es bastante bueno debido a que presenta un R2 muy próximo a 1, además de
una lorentziana con un ancho de banda≈ 37 cm−1.
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5.2.4. Cristal de rodamina 6G

Se trató de tomar el espectro Raman de un cristal de rodamina 6G (marca Exciton)
con el fin de observar algunas de sus bandas , sin embargo la muestra se quemó para
diversas condiciones experimentales en las cuales se varió el tiempo de exposición
entre 1 s y 15 s, el número de exposiciones entre 1 y 5, el objetivo del microscopio 5×,
20×, 50× y 100× y la intensidad del láser entre 0.312 mW y 1.67 mW, en todos esos
casos se observó que se quemaba el cristal de Rodamina 6G, como se observa en la
figura 5.10.

Como no se pudo tomar un espectro de un cristal de R6G, se decidió preparar una
disolución de R6G en etanol o metanol y observar los espectros correspondientes. Se
supuso que este método funcionarı́a ya que serı́a más fácil encontrar una zona relativa-
mente plana en la gota y porque parte de la intensidad del láser serı́a absorbida por el
solvente evitando ası́ quemar las moléculas de R6G.

Figura 5.10: Fotografı́a de una muestra de cristal de rodamina 6G, en la cual incidió un láser de 532 nm con una potencia
de 0.312 mW. Se tomaron 3 muestras cada una de 10 segundos, lo que es suficiente para crear un orificio en el cristal. La
imagen fue tomada con un objetivo de 100×.

5.2.5. Rodamina 6G diluida

Se preparó una disolución de R6G (marca Exciton) en etanol y metanol a 2.92×10−3

M y se tomó una cantidad menor a 0.5 ml que fue colocada sobre un sustrato de sili-
cio limpio. Antes de que la muestra se evaporara se buscaron zonas con presencia de
pequeñas gotas de R6G y sobre estos puntos se tomó un espectro Raman único.

Para la toma de espectros de R6G-etanol, se utilizó un objetivo de 10× para po-
tencias de 0.312 mW y 1.67 mW para cada espectro, el número de exposiciones fue
de 3 cada una de 10 segundos. Se tomaron 7 espectros únicos variando únicamente la
potencia del láser y se escogieron dos espectros representativos como se observa en la
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figura 5.11. En los espectros se puede notar que para la potencia de 0.800 mW se ob-
serva una menor fluorescencia, aunque el espectro se observa ligeramente ruidoso con
respecto al de 1.67 mW, sin embargo, en ambos espectros se pueden notar 4 bandas
representativas, que son comparados con el trabajo de G.S.S Saini et. al [54].

En cuanto a los espectros de R6G en metanol se intentó con objetivos de 10× y
100× y 3 exposiciones cada una de 10 ó 5 segundos. La potencia de láser ocupada fue
de 0.312 mW y 0.521 mW. Sin embargo, después de 12 intentos no se encontró una
condición experimental en la que no se quemara la muestra como se muestra en la figura
5.12. Como consecuencia hubo pérdida de información y espectros con información no
concluyente para el análisis de bandas de la R6G.

Figura 5.11: La concentración molar de las disolución de R6G en etanol fue de 2.92×10−3 M, se indica la potencia que se
utilizó, ası́ como el número de espectros que se tomó y el tiempo de exposición de cada uno. Los espectros fueron tomados
con un objetivo de 10×. Las bandas reportadas se encuentra en color azul y son parte del trabajo de G.S.S Saini et. al [54],
ellos utilizaron un láser de 488 nm y una lente de 10× para potencias de 10 a 3 mW.

En este experimento, únicamente fue posible detectar dos bandas de R6G en 601
cm−1 y 1358 cm−1 en el espectro de R6G-etanol para las potencias 1.67 mW y 0.800
mW, caso contrario para R6G-metanol donde para varias condiciones de potencia la
muestra se quemaba. Dados los resultados en R6G-etanol y mostrando que para la
potencia de 0.800 mW se presentaba una menor fluorescencia (respecto a 1.67 mW),
se decidió estudiar la R6G en un intervalo de 0.312 mW (menor potencia que otorga
el equipo) a 0.800 mW (potencia máxima) donde se pudo asegurar que la muestra
no se dañaba y además hay presencia de bandas de R6G. Respecto a los tiempos de
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exposición se optó por trabajar con tiempos de exposición iguales o menores a 10
segundos.

Figura 5.12: Muestra R6G disuelta en metanol antes y después de la toma de espectro. Las condiciones experimentales
fueron: potencia láser de 0.312 mW con 3 exposiciones de 10 segundos.

5.3. Deposición de rodamina 6G en grafeno
Para que pueda existir una interacción directa entre la rodamina y el grafeno, la pri-

mera debe ser absorbida sobre esta superficie bidimensional. Existen diversos métodos
por los cuáles se pueden crear estas capas, en algunos existen más control del número
de moléculas que se depositan en el grafeno (pelı́cula de Langmuir-Blodgett), otros
donde el grafeno se sumerge en disolución de R6G, quedando una pelı́cula uniforme
sobre el grafeno y finalmente métodos más sencillos como colocar una gota sobre el
grafeno y dejar que esta se evapore lo que permite en teorı́a realizar análisis in situ [8].

En este trabajo, se realizó el sumergimiento de la muestra en disolución y el de
una gota en la superficie, aunque en ambas no existió un control sobre el número de
moléculas que puedan interaccionar con el grafeno, ambas son técnicas sencillas de lle-
var a cabo. La muestra sumergida en disolución es la preferida en la literatura cientı́fica
debido a que forma capas homogéneas de rodamina sobre la superficie de grafeno.

La preparación de estas capas homogéneas consistió en dos pasos principales: el
primero fue sumergir el grafeno un cierto tiempo en la rodamina 6G de tal forma que
hubiera una interacción directa entre ambos y se formara una capa delgada sobre la su-
perficie, la segunda parte fue darle un baño de agua destilada a la muestra previamente
sumergida en rodamina con el fin de evitar aglomeraciones o suciedad no deseada. Uno
de los principales retos experimentales, fue encontrar un balance entre el tiempo en que
la muestra debı́a estar en rodamina ası́ como el tiempo que se debı́a dejar en agua des-
tilada, por último pero no menos importante, la concentración molar de la disolución
de R6G jugó un papel importante sobre todo para evitar que los espectros Raman se
saturaran de la fluorescencia proveniente del colorante.

Se consultaron tres artı́culos cientı́ficos que especifican las condiciones experimen-
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tales con las cuales se pueden obtener capas uniformes de R6G sobre la superficie de
grafeno y además concentraciones que evitan el posible opacamiento de bandas de R6G
debido a la fluorescencia propia de la molécula, observar tabla 5.1.

Artı́culos
Parámetros [7] [69] [8]

Concentración R6G (M) 1 ×10−5 1 ×10−7 8 ×(10−6- 10−11)
Tiempo remojo (min) 30 2 60

Tiempo limpieza (min) 15 30 N/E

Tabla 5.1: Parámetros experimentales GERS en rodamina-6G disuelta en agua destilada. * N/E = No especı́fica.

Cuando se analizaron y se entendieron las condiciones iniciales para preparar las
muestras de grafeno, se procedió a colocar una muestra de Si/SiO2-grafeno en un
vaso de precipitados de 5 mL que contenı́a una disolución a cierta concentración molar
(citada por la tabla 5.1), se dejó reposar distintos tiempos (que serán discutidos) y
posteriormente la muestra se colocó en un vaso con agua destilada durante 30 minutos.
Finalmente la muestra se tapó y se dejó secar toda la noche.

La primera vez que se decidió alcanzar estas concentraciones tan bajas de concen-
tración molar se optó por un mecanismo donde se toma una gota de 0.5 ml de R6G con
ayuda de una pipeta graduada, con capacidad de hasta dos mililitros y resolución de
5 ml, la cuál se colocó en un frasco y se mezcló con 3.5 mililitros de agua destilada.
Posteriormente, se tomó 0.5 mililitros de la primera disolución y se vertió a otro fras-
co con 3.5 mililitros de agua destilada, se disolvió nuevamente con ayuda de la pipeta
graduada. Se repitió este proceso hasta obtener una disolución de 2.04×10−7 M. El
procedimiento completo se puede observar en tabla 5.2. Básicamente, cada vez que se
tomaba una gota más diluida se quitaban gramos de rodamina 6G, y de esta forma fue
más fácil obtener una disolución con una molaridad más pequeña.

Dis. (Agua+R6G) R6G en disolución (g) Concentración (g/L) Molaridad (M)
Primera disolución 1.6×10−3 4×10−1 8.36×10−4

Segunda disolución 2.0×10−4 5×10−2 1.04×10−4

Tercera disolución 2.5×10−5 6.2×10−3 1.31×10−5

Cuarta disolución 3.13×10−6 7.81×10−4 1.63×10−6

Quinta disolución 3.91×10−7 9.77×10−5 2.04×10−7

Tabla 5.2: Concentraciones y molaridad para la disoluciones preparadas. Recordar que la rodamina 6G tiene un peso mole-
cular de 478 g/mol.

Sin embargo, este mecanismo tuvo un gran margen de error debido a la graduación
de la pipeta graduada (hasta 0.5 ml) y de los vasitos utilizados (4 ml de capacidad) por
lo que se optó por un método más preciso utilizando un matraz aforado (5 ml) y una
jeringa con escala de microlitros. Primero se preparó una solución madre con 1 mg de
R6G (en polvo) en una matraz de 5 ml con el cuál se alcanzó una concentración de
4.17×10−4 M, de la cual se extrajeron aproximadamente 12 µL y se vertieron en otro
matraz de 5 ml, posteriormente se aforó. Con este procedimiento se pudo obtener una
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concentración de 1×10−6 M. Es importante señalar, que de aquı́ en adelante hablare-
mos del uso de rodamina 6G de la marca Exciton, en caso de trabajar con otra marca
se hará explı́cita la referencia.

5.3.1. Diferentes concentraciones de rodamina 6G

Figura 5.13: Espectro Raman de R6G sobre grafeno transferido con PMMA, tomado bajos las mismas condiciones expe-
rimentales del equipo Raman y las muestras fueron lavadas con agua destilida durante treinta minutos. En este caso, no
se observan en ninguno de los casos las bandas propias de la rodamina, sin embargo, los espectros son un buen indica-
dor de como varı́a la fluorescencia con respecto a la concentración de R6G. Lo interesante de estos espectros, es que para
concentraciones de orden 10−5 ó 10−6 M, se puede observar de manera clara las bandas G y 2D del grafeno.

Uno de los grandes retos fue encontrar una concentración donde se puediera ob-
servar la presencia de R6G pero sin que llegara a opacar el espectro a través de la
fluorescencia y además que está fuera apagada por el grafeno. Entonces, si uno analiza
con detalle la Tabla. 5.1 en la parte de concentraciones, se puede notar que existe un
máximo de concentración a 10−5 M y un mı́nimo hasta de 10−11 M, gracias a esto se
obtuvo un panorama muy bien acotado en el cual se trabajó y aseguró la amplificación
de la señal de la molécula de R6G. Sin embargo, Valeš et al. [70] discuten que para con-
centraciones debajo de 8×10−7 M la rodamina forma monómeros, que presentan una
alta eficiencia cuántica ya que no presentan desactivación fluorescente (self-quenching,
en inglés) como en el caso de los dı́meros, este aumento en la señal fluorescente difı́cil-
mente puede ser opacada satisfactoriamente con el sustrato de grafeno.

Teniendo en mente las condiciones antes mencionadas, se utilizaron cuatro con-
centraciones de R6G ( 1.31×10−5, 1.63×10−6, 1×10−6 y 2.04×10−7 ) M, en las
cuales se sumergió el grafeno. En la imagen. 5.13 se observa que a una concentración
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tan alta del orden 10−5M la señal Raman fue saturada debido a una alta presencia de
fluorescencia, en cambio para una concentración del orden 10−6M la fluorescencia de-
cae de manera considerable y además es ligeramente menor respecto a la disolución
10−7M. Por lo tanto, la fluorescencia y la concentración de R6G aumentan de forma
proporcional, sin embargo para disoluciones debajo de 10−7M se nota una presencia
importante de esta debido a la presencia del monómero que ya se habı́a comentado el
párrafo anterior.

Recapitulando, hay una dependencia entre la concentración de rodamina 6G y la
cantidad de fluorescencia que esta molécula emitirá, lo cuál será un forma determi-
nante en la amplificación de señal mediante grafeno. Por lo descrito y observado en el
espectro anterior, se decidió trabajar con una concentración de 1×10−6 M que es un
punto intermedio para obtener una disminución de la señal fluorescente asegurando que
la molécula siga formando dı́meros. Sin embargo, todavı́a falta explorar cuánto tiempo
es necesario sumergir el grafeno en la disolución de R6G.

5.3.2. Tiempo en disolución
El sumergir el grafeno en una disolución de R6G, permite que las moléculas a

estudiar sean absorbidas por el grafeno y por la tanto exista una interacción directa
entre ambos, lo cuál dará lugar a la amplificación de señal. Sin embargo, se necesita un
tiempo necesario en el cual se pueda dar este equilibrio entre las moléculas absorbidas
por el grafeno, pero también un tiempo lı́mite para que no existan moléculas demás
que puedan interferir en la señal Raman a partir de la fluorescencia que producen.
Se puede notar en la tabla. 5.1 tiempos de sumergimiento de hasta sesenta minutos.
La primera prueba que se llevó a cabo fue sumergiendo el grafeno treinta minutos en
R6G (1.31×10−5 M) y se le dio un lavado en agua destilada durante 30 minutos,
obviamente, al realizar el análisis Raman una gran fluorescencia estuvo presente, por
lo que se decidió disminuir drásticamente el tiempo de treinta minutos a 4 minutos
y el lavado permaneció en treinta minutos para evitar la formación de agregados de
rodamina. En la figura 5.14 se muestra como varı́a el espectro Raman conforme se
disminuye el tiempo en el que el grafeno interacciona con la rodamina.

Adicionalmente, se realizó otro espectro para una concentración de 1.63×10−6 M
(ver figura 5.15) para grafeno sumergido uno y dos minutos , sin embargo, no se ob-
serva un cambio en la fluorescencia para ambos tiempos, de hecho, no se observan las
bandas de grafeno, por lo cuál no se puede asegurar la presencia de esta capa bidimen-
sional y el espectro no es tan representativo como el anterior para fines de determinar
el tiempo en que el grafeno será sumergido.

En resumen, es necesario una buena absorción de la R6G por parte del grafeno, para
eso es necesario que la muestra sea sumergida un cierto tiempo en rodamina. Tiempos
grandes de sumergimiento del grafeno en R6G indicaron demasiada fluorescencia, sin
embargo, tiempo cortos de cuatro a un minuto indican una menor fluorescencia, en este
caso, no se observa una interacción entre grafeno y rodamina debido a que el primero
fue transferido con PMMA, esto será discutido más adelante, sin embargo, marcaron
las bases experimentales de la preparación del grafeno. Finalmente, las muestras fue-
ron preparadas a una concentración de 1×10−6 M, sumergidas durante un minuto y
posteriormente lavadas en agua destilada durante treinta minutos.
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Figura 5.14: Tiempos en que el grafeno (transferido con PMMA) fue sumergido en una disolución de R6G (2.04×10−7M),
bajo las mismas condiciones experimentales del equipo Raman y a treinta minutos en baño de agua destilada. A primera
vista, se puede observar que a menores tiempos disminuye la fluorescencia propia de la rodamina.

Figura 5.15: Tiempos en que el grafeno (transferido con PMMA) fue sumergido en una disolución de R6G (1.63×10−6M),
bajo las mismas condiciones experimentales del equipo Raman y a treinta minutos en baño de agua destilada. En este
caso, a diferencia del espectro anterior no se observa un cambio significativo de la fluorescencia conforme el tiempo de
sumergimiento del grafeno en la disolución.
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5.4. Amplificación de señal Raman a partir de grafeno.

5.4.1. Gota de R6G sobre grafeno

Colocar una gota de R6G (en este caso se utilizó la marca Hycel) sobre grafeno fue
una de las primeras pruebas que se llevó a cabo para observar la interacción molécula-
sustrato, por ello se preparó una disolución de rodamina 6G en acetona, de concentra-
ción molar 4.55×10−3M, se tomó una gota y se colocó sobre el grafeno, se esperaron
algunos minutos hasta que la gota se evaporará y finalmente se estudia en el equipo Ra-
man. Como resultado, se obtuvo una capa de R6G muy inhomogénea sobre la superficie
la cual se puede observar en la imagen 5.16. Cuando se observa el espectro Raman, se
puede notar que existe una gran fluorescencia proveniente de la rodamina debido a que
fue una concentración bastante grande para que el grafeno la pudiera suprimir y además
porque quedaron zonas de acumulación que afectaron la toma del espectro. Debido a
esto, se optó por sumergir el grafeno en disolución de R6G y después proceder a un
lavado, con el cuál se lograron capas homogéneas.

Figura 5.16: En el espectro se observa la curva tan notable fluorescencia proveniente de la R6G lo que imposibilita la
observación de bandas propias de esta molécula, además, existen zonas de aglomeraciones o la presencia nula de R6G,
por lo que con este método no se tiene control sobre el número de partı́culas que interaccionan con el grafeno ni se puede
asegurar una capa homogénea sobre el sustrato, por lo que se procede a buscar métodos que al menos permitan capas más
uniformes sobre la superficie. También se puede apreciar un pico, que es ruido proveniente de partı́culas ionizadas exteriores
de alta energı́a (rayos cósmicos) que interaccionan con la CCD. La imagen fue tomada con un microscopio con objetivo
100×.
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5.4.2. Sumergimiento con PMMA y sin PMMA

Las condiciones experimentales bajos las cuales se prepararon las muestras y se
estudiaron en el equipo Raman provienen de los intentos fallidos expuestos en párrafos
anteriores y de lo ya analizado en los artı́culos de la tabla 5.1. Como ya se habı́a discu-
tido sumergir el grafeno un minuto en R6G y dar un lavado de treinta minutos en agua
destilada da una capa homogénea sobre esta superficie, adicionalmente tenemos que
una potencia máxima de 800 mW no quema la muestra y presenta bandas muy débiles
de R6G. Respecto a los tiempos de exposición, la cota fue de 10 segundos.

Por otro lado, el espectro Raman de grafeno se ve modificado por la ausencia o
uso del PMMA, en el primer caso se observaron las bandas G y 2D con un intensidad
del doble o el triple respecto al segundo caso (uso de PMMA). A partir de este hecho,
ambas muestras de grafeno, una con PMMA y otra sin PMMA, fueron sumergidas en
R6G y después se estudiaron en el equipo Raman para ver cual de ellas presentaba la
amplificación de la señal Raman de la R6G.

Sumergimiento de grafeno sin PMMA

En esta sección se trabajó con una muestra de grafeno transferida sin PMMA debi-
do a que se obtienen bandas 2D y G más definidos y de mayor intensidad respecto a la
muestras transferidas con PMMA. Gracias a esto fue posible por primera vez observar
el espectro de amplificación de R6G bajo las condiciones experimentales ya menciona-
das y además se encontró la última condición referente al número de exposiciones para
la toma de espectro. El primer espectro Raman donde se observaron bandas de R6G
fue tomado con diez exposiciones y se puede observar en la imagen 5.17.

Con el primer espectro y la observación de algunas bandas importantes de la R6G
se procedió a mejorar las condiciones del equipo Raman y se encontró que para quince
exposiciones de tres segundos cada una, a una potencia de 0.825 mW para un grafeno
transferido sin PMMA, se tiene claramente la amplificación de la señal Raman de R6G,
mostrado en la figura 5.18. Con este hecho, finalmente se encontraron las condiciones
experimentales bajo las cuáles el grafeno puede suprimir la fluorescencia de la R6G
dando paso a las bandas caracterı́sticas del colorante, las cuales están reportadas en las
referencias [7], [8] y [70]. Estas condiciones fueron clave en los demás espectros que
se mostrarán de ahora en adelante, porque permitieron comparar el efecto que tuvo el
PMMA en la interacción del grafeno y la rodamina.

Con el fin de corroborar las condiciones ya mencionadas, se utilizó otra muestra de
grafeno (del IF-UNAM, figura 5.19) transferida sin PMMA en la cuál quedaron restos
de cobre, sin embargo, se pudo observar una amplificación de la señal al igual que el
grafeno comercial (ver figura 5.18). Lo interesante es que se nota una interacción entre
la rodamina y el grafeno, pues se muestran de manera clara algunas bandas de R6G.
Lo que sucede es que los residuos de cobre tienden a dejar sucia la muestra y por lo
tanto el efecto GERS se ve mermado, por lo que bandas muy pequeñas como 610, 770
o 1185 cm−1 tienden a ocultarse debajo de este ruido, no obstante, bandas como 1513
o 1650 cm−1 se notan de una manera clara.
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Figura 5.17: Espectro Raman de R6G sobre grafeno el cuál fue sumergido un minuto en una disolución de R6G ( 1×10−6)
y después lavado durante treinta minutos en agua destilada. El láser verde (532 nm) para la toma del espectro tuvo una
potencia de 0.312 mW, se toman diez exposiciones, cada una de tres segundos. Se puede notar la formación de unas bandas
que corresponden a la R6G, sin embargo estas condiciones deben ser mejoradas para observar bien estos bandas y algunas
adicionales.

Figura 5.18: Espectro Raman de R6G sobre grafeno producido comercialmente y transferido sin PMMA. Se observa la
supresión de la fluorescencia por parte del grafeno, por lo tanto las bandas representativas de la R6G. Las bandas con
asterisco azul pertenecen al Si.
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Figura 5.19: Espectro Raman de R6G sobre grafeno producido en el IF-UNAM y transferido sin PMMA. La muestra cuenta
con algunos residuos de cobre que imposibilitaron observar todas las bandas de R6G.

Lo interesante es notar que existen bandas que son más visibles que otras en este
tipo de amplificación y en especial la 1650 cm−1. La banda en 1650 tiende a ser el de
mayor intensidad en el espectro debido a que la R6G tiende a alinearse de tal forma
que los anillos aromáticos de la estructura xanteno de la molécula quedan paralela a
la superficie de grafeno (observar figura 4.6), esto produce un apilamiento tipo π−π

lo que induce la transferencia de carga, eliminando la fluorescencia y haciendo visible
esta banda que será la más predominante en esta amplificación de señal usando grafeno
pristino. A continuación, se muestran otras bandas presentes en el espectro y a que tipo
de modo vibracional están asociadas las bandas.

Reportados (cm−1) Encontrados (cm−1) Modo vibracional
610 612 Plegamiento de átomos C-C-C del anillo xanteno, en plano.
780 770 Plegamiento de átomos C-H del anillo xanteno, fuera del plano.
1180 1185 Plegamiento de átomos C-H del anillo xanteno, en plano.
1310 1310 Expansión y contracción de anillos aromáticos y C-N.
1350 1362 Expansión y contracción de anillos aromáticos y C-N.
1505 1513 Expansión y contracción de anillos aromáticos C-C.
1575 1578 Expansión y contracción de anillos aromáticos C-C.
1650 1650 Expansión y contracción de anillos aromáticos C-C.

Tabla 5.3: Modos vibracionales de R6G asociado a cada banda encontrada durante la amplificación de señal Raman por
grafeno. La asignación fue tomada de las siguientes referencias: [71], [72], [73] y [74].
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Si bien transferir muestras de grafeno sin la asistencia del PMMA puede volverse
algo muy tedioso y complicado, este hecho permitió encontrar las condiciones experi-
mentales necesarias con las cuáles existe GERS. Las bandas más predominantes en el
espectro R6G provienen del hecho que la interacción entre los grupos aromáticos de la
R6G y el la red hexagonal en el grafeno son más fuertes. Por otro lado, el trabajar sin
PMMA permitió preguntarse, si bajo estas mismas condiciones se observará el mismo
efecto GERS en grafeno transferido con PMMA.

Sumergimiento de grafeno transferido con PMMA

En el momento en que se conocieron las condiciones experimentales bajo las cuales
se observa la amplificación de R6G, se realizaron las mismas pruebas pero ahora con
grafeno transferido con PMMA, uno de los ejemplares proviene de grafeno comercial
mientras que otro se tomo del mismo grafeno que se utilizó para la transferencia sin
PMMA esto con fines de corroborar si el PMMA era el problema en la amplificación.
Los resultados pueden observarse en las figuras 5.20 y 5.21, en los cuáles se obser-
va que tanto para grafeno comercial como para aquél producido por el IF-UNAM la
amplificación es nula.

En ambos espectros se pudo asegurar la presencia de grafeno debido a las bandas
representativas de esta superficie bidimensional, sin embargo se observó una gran fluo-
rescencia de la R6G y no se notó su supresión como en el caso de grafeno transferido
sin PMMA, de hecho, este mismo tipo de efecto ocurre en el sustrato de Si/SiO2 pero
con una mayor fluorescencia.

Figura 5.20: En ambos casos se observa una gran fluorescencia de la R6G y además las bandas representativas del grafeno
obtenido en el IF-UNAM.
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Figura 5.21: En ambos casos se observa una gran fluorescencia de la R6G y además las bandas representativas del grafeno
comercial.

Figura 5.22: Espectros Raman de R6G sobre sustrato de Si/SiO2. Se nota una ausencia de amplificación de la señal y una
gran fluorescencia proveniente del sustrato.
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Como habı́amos discutido en la subsección 5.2.3, tanto teóricamente como expe-
rimentalmente se ha observado que el PMMA no puede ser eliminado del todo en la
muestra de grafeno usando el baño de acetona, provocando una capa del polı́mero so-
bre el grafeno. Como resultado, se tendrı́a una capa de grafeno, encima una de PMMA
y arriba de esta, la pelı́cula de R6G como se muestra en la figura 5.23. Esto genera que
la primera capa con la que interacciona el grafeno es el PMMA y no la R6G. Como
consecuencia, la distancia R6G-grafeno se modifica de tal forma que la interacción en-
tre ambas se vuelve débil afectando directamente el mecanismo quı́mico del grafeno
y por lo tanto no se observa el fenómeno de amplificación en las bandas de la R6G.
Este resultado ya ha sido estudiado por Ling y Zhang [57] usando grafeno, PMMA y
protoporfirina IX.

Figura 5.23: Diagrama simplificado de las capas que quedan sobre la muestra de grafeno. La imagen esta basada en el
artı́culo [57].

Resumiendo, debido al efecto de primera capa del fenómeno GERS, la transferen-
cia de grafeno sin la utilización de PMMA logró una interacción directa entre grafeno-
R6G, la cual se ve mermada por el uso del PMMA y en general por residuos provenien-
tes del proceso de transferencia, por lo que es importante tener un sustrato de grafeno
limpio para la observación del efecto de amplificación de señal Raman. Por otro lado,
el efecto de amplificación tampoco fue visible sobre el sustrato de silicio, por lo que en
realidad se comprueba que utilizar grafeno realmente mejora la señal de R6G debido
a las condiciones discutidas en la sección experimental de GERS. Para afirmar lo ya
expuesto se realizó un mapeo Raman preliminar sobre una región con grafeno, Si/SiO2
y residuos de cobre, para observar como se modifican las bandas de R6G en cada punto
de la zona.

5.4.3. Mapeo Raman

Se realizó un estudio de mapeo Raman preliminar sobre la muestra de grafeno
comercial transferida sin PMMA. El análisis fue llevado a cabo en un equipo Raman
Witec el cual mapeó una zona de la muestra para obtener varios espectros en la zona,
donde cada espectro corresponde a un pixel del mapeo. Si se observa la imagen 5.24
de la muestra se podrá notar un cuadro rojo, en esta zona se tomaron 50 puntos para 50
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lı́neas en la imagen en un área de 25µm×25µm con un láser de 532 nm a una potencia
de 26.4 mW con un tiempo de exposición de 0.3 s por punto.

El fin de este estudio fue analizar en que zonas se presentaba la amplificación y en
cuales este fenómeno era nulo. Como se ha discutido desde un principio, el grafeno es
un buen sustrato para eliminar la fluorescencia de la R6G y entonces se observan sus
bandas, este efecto no ocurre en un sustrato de Si/SiO2, adicionalmente, si el grafeno
cuenta con restos de cobre entonces tampoco se observará el efecto GERS debido a
que se necesita una superficie totalmente limpia para la interacción molécula-sustrato.

Figura 5.24: Del lado superior izquierdo se observa la muestra estudiada (tomada con objetivo 100×, el cuadrado rojo
indica la zona donde se realizó el mapeo Raman. Las tres figuras posteriores indican el mapeo de cada uno de las bandas
correspondientes al grafeno (2D) y dos bandas de la R6G con sus respectivo número de cuentas registrado, las zonas más
amarillas indican una alta intensidad de la banda, mientras que zonas más obscuras indican una baja intensidad de la banda
estudiada.

El hecho anterior fue comprobado gracias al mapeo Raman sobre la zona que se
muestra en la figura 5.24. Las zonas con todos verdes-azulados tienen una mayor área
de Si/SiO2, la zona superior en el espectro tiende más a un color azulado, de hecho si
se observa el mapeo de la banda 2D del grafeno la zona carece de grafeno (zona más
oscura), en cambio, la zona con tonos verdes más fuertes indican una mayor presencia
de grafeno, que se observan en las zonas más amarillas del mapeo de la banda 2D, las
zonas negras son lo opuesto pues hablan de la inexistencia de grafeno , estas zonas
tienen una mayor presencia de silicio o restos de cobre. Finalmente, se puede notar que
las zonas donde la presencia de grafeno es mayor, se observa una mayor presencia del
efecto de amplificación en la molécula de R6G (zonas más amarillas) debido a una alta
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presencia de las bandas 1650 cm−1 y 1360 cm−1 mientras que zonas que contienen
silicio o grafeno con restos de cobre esta amplificación se ve mermada. Otro punto
importante de mencionar es que el número de cuentas para grafeno son altas respecto
a la de R6G.

En resumen, a pesar de que tenemos una capa de rodamina 6G sobre todo la muestra
(enmarcada por el recuadro rojo), únicamente se observan las bandas de la R6G (1360
cm−1 y 1650 cm−1) donde existe grafeno.

5.4.4. Amplificación de señal Raman en grafeno sobre cobre

La transferencia de grafeno sobre silicio sin PMMA además de la dificultad que
presentó, tendió a dejar residuos de cobre o ácido sobre la superficie la cual afecta la
amplificación de la molécula colorante, como alternativa se realizó la amplificación de
señal de R6G sobre grafeno en sustrato de cobre. La muestra de grafeno se bañó en una
disolución de R6G (1×10−6 M ) durante un minuto y diez minutos en agua destilada,
este tiempo en agua es suficiente para evitar la oxidación del sustrato. En una de las
muestra de grafeno sobre cobre se le agregó PMMA y se limpió normalmente con
baño de acetona y después se introdujo en R6G y se lavó en agua destilada, para la otra
muestra únicamente bastó el sumergimiento de R6G y después su respectivo lavado de
agua destilada, esta fue libre de PMMA. Los resultados se observan en figuras 5.25
y 5.26. Se volvió a observar que la muestra sin PMMA brindó la amplificación de la
señal Raman mientras la otra no.

Figura 5.25: Espectro Raman de grafeno sobre cobre (IF-UNAM) con PMMA y posteriormente lavado en un baño de
acetona, con R6G. Se puede notar que estamos en una zona con grafeno sin embargo no existe un efecto de amplificación
de la señal Raman de R6G, solo se observa fluorescencia.
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Figura 5.26: Espectro Raman de grafeno sobre cobre (IF-UNAM) sin PMMA con R6G. En esta muestra existe un efecto
de amplificación de la señal Raman de R6G de una manera bastante clara.

Figura 5.27: Espectro Raman de grafeno sobre cobre (IF-UNAM) sin PMMA con R6G de otra marca comercial distinta a la
ocupada para la observación de los espectros anteriores. Se puede notar la interacción de grafeno-rodamina y la intensidad
en las bandas de esta molécula sin que llegue a ser opacada por el ruido de fondo propio del cobre.
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Como última prueba, se preparó otra muestra de grafeno en cobre con R6G bajo
los procedimientos ya mencionados, el único cambio realizado fue la utilización de otra
marca comercial de R6G distinta (marca Hycel) a la utilizada en un principio, lo que
permitió corroborar que existı́a una amplificación por parte del grafeno en la molécula
colorante, en otras palabras este experimento no depende de la marca o pureza de la
rodamina 6G.

Por último se tomó un espectro de cobre limpio con R6G y se analizó su respectivo
espectro Raman con las condiciones que ya conocemos. Como se muestra en la figura
5.28, se observa únicamente el ruido de fondo del cobre más un ligera curva de la fluo-
rescencia de la rodamina por lo que se concluye que las bandas que se han observado
en esta sección son debido y únicamente a la interacción entre grafeno y R6G.

Figura 5.28: Espectro Raman de cobre limpio con R6G. La interacción cobre-rodamina no presenta un efecto de amplifica-
ción de señal Raman y no presenta bandas adicionales en el espectro Raman.

Finalmente, la utilización de grafeno sobre cobre, sin PMMA, permite la visuali-
zación de las bandas de R6G sin que esta queda opacada por el ruido de fondo propio
del sustrato de cobre. Esta técnica es una primera opción para estudiar algunas otras
moléculas que puedan presentar GERS y empezar el estudio de las condiciones de la
preparación de la muestra y el equipo Raman para ya después ser observadas pero en
un sustrato de grafeno-Si/SiO2 sin PMMA. Por otro lado, el efecto de amplificación
se observa para dos ejemplares de R6G, provenientes de distintas compañı́as, lo que
permite la fácil reproducibilidad del experimento.



Conclusiones

En este trabajo se realizaron las pruebas preliminares para estudiar por el método
espectroscópico GERS, moléculas fluorescentes que no hayan sido estudiadas ante-
riormente. En particular se encontraron las condiciones bajo las cuales se observa la
amplificación de la señal Raman usando grafeno. Se encontró que la amplificación se
observa en grafeno pristino sobre óxido de silicio y sobre cobre, aunque la señal es un
poco menos nı́tida en el cobre. Esto es relevante porque pruebas iniciales con molécu-
las desconocidas, se pueden realizar directamente sobre el grafeno sintetizado en cobre
sin necesidad de realizar la transferencia, asegurando una mejor limpieza que al trans-
ferir el grafeno. Cabe notar que la transferencia del grafeno del cobre a un sustrato de
Si con con óxido de silicio puede dejar trazas de otros compuestos que afecten la inter-
acción entre el grafeno y la molécula fluorescente. En este trabajo se encontró que la
concentración idónea para la observación de GERS en R6G (en agua destilada) fue de
1×10−6 M. La muestra de grafeno se sumergió durante 1 minuto en R6G y después
se le dio un baño de 30 minutos en agua destilada, dejando una capa homogénea de
rodamina sobre el sustrato de silicio. Las condiciones idóneas de equipo Raman fueron
para este caso 15 exposiciones cada una de 3 segundos, para una potencia de 0.825
mW (λlaser = 532 nm). Bajo estas condiciones experimentales también se observó que
el grafeno suprime la fluorescencia de la rodamina, lo cual se corroboró al observar que
la fluorescencia seguı́a presente en el sustrato de Si/SiO2.

Adicionalmente, se notó una disminución de la intensidad de los picos del grafeno
transferido a un sustrato de Si/SiO2 usando una capa delgada de polimetacrilato (PM-
MA) para facilitar la transferencia, respecto a las muestras en las cuales no se ocupó el
compuesto. Posteriormente se corroboró que en las muestras en las cuales se habı́a uti-
lizado PMMA no se observaba la amplificación de la señal Raman, mientras que en las
muestras en las cuales no se utilizó dicho compuesto sı́ presentaron GERS, hecho que
ya ha sido demostrado en 2010 por Ling y Zhang [57]. Finalmente, se decidió trabajar
con muestras libres de PMMA.

Como trabajo futuro queda estudiar compuestos fluorescentes sintetizados en el la-
boratorio de Nanopelı́culas del Instituto de Ciencias Nucleares de la UNAM, los cuales
contienen anillos aromáticos que podrı́an hacer una buena interacción con el grafeno
y que no han sido estudiados por este método. Además serı́a conveniente buscar otros
métodos de transferencias de grafeno a Si/SiO2 sustituyendo el PMMA por otros com-
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puestos como nitrocelulosa, con el fin de reducir la cantidad de residuos que afecta la
interacción entre grafeno y molécula a estudiar. Otro método libre de uso de polı́meros,
propone el uso de dos lı́quidos (hexano y persulfato de amonio) creando dos fases, en
medio de ambas yace el grafeno evitando que se rompa y después se realiza la pesca
con Si/SiO2 [75].



Apéndice A

Sı́metria en moléculas

Una operación de simetrı́a es aquella que deja a un objeto, o en este caso a una
molécula, en una posición indistinguible respecto a su orientación inicial. Esta ope-
raciones incluyen rotaciones, reflexiones e inversiones. Cada simetrı́a de operación se
aplica bajo un elemento geométrico que puede ser un punto, una lı́nea o un plano, este
grupo se conoce como elementos de simetrı́a [76].

A continuación se presentan las operaciones de simetrı́a y sus respectivos elemen-
tos.

1. La identidad
La operación consiste en básicamente hacer nada, con su correspondiente elemento

de simetrı́a que es todo el espacio o el objeto en si mismo. Cada molécula es indistin-
guible de si misma, si no se hace nada, por lo cuál todos las moléculas presentan al
menos esta simetrı́a de operación.

2. Rotación propia
La operación de rotación propia se lleva a cabo bajo un eje de rotación propia, que

es una lı́nea. Esta operación se representa por Cn, donde n indica que fracción de un
cı́rculo debe ser rotada, dicho de otra forma, 360◦/n, recordar que n debe ser entero.
Por ejemplo, para una molécula de benceno, si se aplica una C6 (360◦/6 = 60◦), la
molécula queda en una configuración equivalente, o sea, indistinguible de la inicial.

3. Inversión Es una operación de simetrı́a que es aplicada a través de un punto
conocido como el centro de inversión (i). Este punto está localizado en el centro de
la molécula, y si se toma un punto de la molécula (x,y,z) y se aplica esta operación,
entonces este punto se convierte en (−x,−y,−z). La molécula de benceno, por ejemplo,
cuenta con un centro de inversión.

4. Rotación impropia Esta operación es representada bajo Sn y es llevada a cabo
bajo un eje de rotación impropia (lı́nea). La operación es la composición de otras dos,
la primera consiste en rotar una Cn (360◦/n) y la segunda es una reflexión a través de un
plano perpendicular al eje de rotación. La operación S2 y la inversión son equivalentes.
En la figura A.1, se puede observar de manera ilustrativa estos pasos.

5. Reflexión La operación es llevada a cabo gracias a un elemento conocido como
plano de espejo (σ ), que contiene al eje principal de la molécula o puede ser perpendi-
cular a él. Para el primer caso, si el eje es paralelo al eje principal entonces se conoce
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como una plano de espejo vertical (σv) que puede ser visto en una molécula de H2O,
en cambio, si el plano que contiene al eje principal bisecta los enlaces de la molécula
se conoce como plano de espejo diedral (σd). En el segundo caso, cuando el plano de
simetrı́a es perpendicular al eje, entonces se conoce como plano de espejo horizontal
(σh), uno de los ejemplos tı́picos es la molécula C6H6.

Gracias a estos elementos ,propios de las operaciones, se puede clasificar a las
moléculas en grupos de acuerdo a elementos de simetrı́a que presenten en común. Los
grupos son conocidos como puntuales, debido a que todos los elementos de simetrı́a se
tocan en un mismo punto.

Figura A.1: Visualización de las operaciones de simetrı́a y sus respectivos elementos.



Apéndice B

Ajuste de pico 2D de grafeno

Una forma de calibrar los resultados obtenidos experimentalmente respecto a los
reportados, es comparando la posición de los picos en ambos espectros. En conse-
cuencia, se tomaron los picos representativos del silicio y el pico G del grafeno y se
analizaron con la referencia [70]. Se propone un modelo lineal con estos tres puntos
para encontrar una relación y entonces tener un ajuste de los demás picos encontrados
en los espectros mostrados en la sección experimental.

El ajuste de los tres puntos se realiza con el software Origin Pro 8.6 con el método
de mı́nimos cuadrados, se obtiene la pendiente y la ordenada al origen, la ecuación se
puede observar en la imagen B.1, en este caso se introduce el pico encontrado en la
entrada λobt y se calcula su nuevo valor.

El gráfico aquı́ expuesto ajusta un modelo lineal con un coeficiente de determi-
nación (R2) muy cercano 1 por lo que se considera un buen ajuste. Si se observan
cuidadosamente las coordenadas se puede observar que los datos varı́an en un orden de
9 puntos, de hecho, este número es un desfase muy común en los espectros tomados.
De igual forma, este parámetro es muy importante para poder detectar posibles picos
de Rodamina 6G.

Una observación importante durante la calibración de los espectros es que para di-
ferentes dı́as el pico más representativo de silicio tomaba valores de 507 cm−1 hasta
512 cm−1 donde 509 cm−1 fue uno de los valores más recurrentes. Por este hecho,
también se propone otra forma de ajustar los picos obtenidos, en base al cero de Ray-
leigh y el desplazamiento que representa en nuestros espectros. Recordar que el cero de
Rayleigh es dispersión elástica la cual marca un punto de referencia entre la dispersión
Stokes y anti-Stokes y como consecuencia se toma como el cero de los espectros. En
este caso, los picos obtenidos experimentalmente se le suma una constante que es el
desplazamiento que tuvo el pico Rayleigh respecto al cero del espectro.

Ambas formas de calibrar los espectros son correctas, sin embargo, debido a la
naturaleza de este trabajo se decidió implementar la calibración por la comparación de
los datos experimentales reportados y obtenidos con el fin de relacionar los picos de
R6G obtenidos por GERS.
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Figura B.1: Ajuste lineal para 3 picos, dos de ellos corresponden al óxido de silicio mediante que el otro corresponde al pico
G del grafeno. Gracias a estos puntos se obtiene una recta, además es buen ajuste debido al valor cercano a 1 que presenta
la r-cuadrada.

Figura B.2: En este espectro se muestra parcialmente el cero de Rayleigh ,que tiene una intensidad bastante alta de 50000
cuentas, y el pico del silicio con una posición de 507 cm−1.



Apéndice C

Calibración de los espectros

Los respectivos ajustes del pico 2D son gracias a una lorentziana , la cuál es pun-
tiaguda en el centro y decae de manera rápida, además, presenta un mayor ensancha-
miento respecto a la gaussiana. La anchura de la lorentziana es la mitad de la altura de
la función (w), la cuál se toma desde una lı́nea base hasta el pico de ella misma. La
razón por la que se escoge este tipo de función es debido a que el tiempo en que se
dan las transiciones vibracionales es mucho menor al tiempo de decoherencia que es el
desfase en las oscilaciones de los átomos de una molécula y si esto sucede la señal deja
de ser detectada por el espectrometro [77]. La función de Lorentz cuenta con cuatro
parámetros importantes: y0 que es un desplazamiento sobre el eje y, xc que es el centro
del pico, A es el área y w es la anchura a media altura (FWHM, en inglés).

Figura C.1: Función lorentziana. Parámetros representativos usados para ajustar los picos de grafeno, en orden de ver si se
trata de un pristino o multicapas.
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Para ajustar una función de Lorentz es necesario hallar los picos del espectro los
cuales fueron encontrados utilizando el software OriginPro 8.6, bajo el criterio de la
primera derivada, gracias al cual se observaron los puntos crı́ticos en todo el espectro y
posteriormente se eligieron los que más visibles y ya establecidos en la literatura. Para
realizar el ajuste a los puntos obtenidos experimentalmente, se puede hacer uso de un
mecanismo de ajuste de funciones no lineales definiendo una función conocida como
chi-cuadrada [78], donde y es el modelo a ajustar, en este caso una lorentziana (imagen
C.1), p son los parámetros que se calcularan y σ es la desviación estándar de los datos:

χ
2(p) =

N

∑
i

[
yi− y(xi; p)

σi

]2

(C.1)

En particular, Origin provee el ajuste por medio de un método recursivo conocido
como de Levenberg-Marquardt. Si la función que en este caso no es lineal, se utiliza
un algoritmo que minimiza la ecuación C.1 con respecto a los parámetros a ajustar
(p). El fin de la iteración es encontrar una pequeña perturbación (δa) a los respectivos
parámetros (p) tal que reduzca χ2 por debajo de un valor de tolerancia [78].

χ
2(p+δa)< χ

2(p) (C.2)

Una forma de determinar si el ajuste de una función no lineal es la correcta es
observando el coeficiente de determinación (R2), cuando más cerca este el ajuste de
los datos experimentales, entonces el coeficiente tenderá a 1, en otras palabras, todos
los puntos caen sobre la función ajustada. R2 es calculada de la sumas cuadradas de
las distancias de los puntos experimentales a la curva mejor ajustada determinada por
la regresión no lineal. Esta suma es conocida como la suma cuadrada de los residuos
[79].

RSS(x, p) =
N

∑
i
[yi− f (xi, p)]2 (C.3)

La R2 es normalizada si se divide por la suma cuadrada de las distancias de los
puntos experimentales a una lineal horizontal sobre la cual cae el promedio de los
puntos experimentales, este valor es conocido como la suma total de cuadrados.

T SS(x, p) =
N

∑
i
[yi− ȳ]2 (C.4)

Si la curva y los datos se corresponden de una buena forma, el residuo sera mucho
menor que la suma total, en este caso el valor tenderá a 1 [79].

R2 =
T SS−RSS

T SS
= 1− RSS

T SS
(C.5)

Para los espectros presentados en la sección experimental, R2 tiene valores muy
próximos a 1, por lo que se puede afirmar que se tiene un ajuste adecuado a los puntos
experimentales, aunque a veces se puede observar de la curva sobre el centro del pico o
a los lados del pico, la cual pudo haber sido influenciada por el enfoque del microscopio
sobre la muestra.



Bibliografı́a

[1] H. W. Safford. Instrumental methods of analysis (Willard, Hobart H.; Merritt,
Lynne L., Jr.; Dean, John A.). Journal of Chemical Education, 43(9):506, 1966.

[2] Eric C. Le Ru y Pablo G. Etchegoin. Principles of surface-enhanced Raman spec-
troscopy: and related plasmonic effects. Elsevier, Amsterdam ; Boston, Primera
edición, 2009.

[3] W. Kiefer. Recent advances in linear and nonlinear Raman spectroscopy II. Jour-
nal of Raman Spectroscopy, 39(12):1710–1725, 2008.

[4] Ruchita S. Das y Y.K. Agrawal. Raman spectroscopy: Recent advancements,
techniques and applications. Vibrational Spectroscopy, 57(2):163–176, 2011.
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[37] Ryan Beams, Luiz Gustavo Cançado, y Lukas Novotny. Raman characteriza-
tion of defects and dopants in graphene. Journal of Physics: Condensed Matter,
27(8):083002, 2015.

[38] A. C. Ferrari, J. C. Meyer, V. Scardaci, C. Casiraghi, M. Lazzeri, F. Mauri, S. Pis-
canec, D. Jiang, K. S. Novoselov, S. Roth, y A. K. Geim. Raman Spectrum of
Graphene and Graphene Layers. Physical Review Letters, 97(18), 2006.

[39] Hsiang-Lin Liu, Syahril Siregar, Eddwi H. Hasdeo, Yasuaki Kumamoto, Chih-
Chiang Shen, Chia-Chin Cheng, Lain-Jong Li, Riichiro Saito, y Satoshi Kawata.
Deep-ultraviolet Raman scattering studies of monolayer graphene thin films. Car-
bon, 81:807–813, 2015.

[40] Duhee Yoon, Hyerim Moon, Young-Woo Son, Jin Sik Choi, Bae Ho Park,
Young Hun Cha, Young Dong Kim, y Hyeonsik Cheong. Interference effect on
Raman spectrum of graphene on SiO 2 / Si. Physical Review B, 80(12), 2009.



98 BIBLIOGRAFÍA
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