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Glosario
En el contenido de esta tesis, usaremos varias abreviaciones, a continuacion se muestran en
espanol e inglés.

Nanoparticulas (np’s)
Deposito por laser pulsado (DLP); Pulsed Laser Deposition (PLD)

Espectroscopia Raman amplificada por superficie (ERAS); Surface-Enhanced Raman
Spectroscopy (SERS)

Factor de amplificacion ERAS (FA ERAS); Enhanced Factor SERS (SERS EF)
Factor de amplificacion analitica (FAA), Analitycal Enhanced Factor (AEF)
Factor de amplificacion en sustratos (FAS); SERS Substrate EF (SSEF)
Resonancia del plasmén Superficial (RPS); Surface Plasmon Resonance (SPR)

Orbital Molecular Ocupado de Mayor Energia (OMOME); Highest Occupied Molecular
Orbital (HOMO)

Orbital Molecular Desocupado de Menor Energia (OMDME); Lowest Unoccupied
Molecular Orbital (LUMO)

Microcopia Electrénica de Transmisién de alta resolucion (METAR); High-Resolution
Tranmission Electron Microscopy (HRTEM)

Microcopia Electronica de Transmision (MET); Transmission Electron Microscopy (TEM)
Microcopia Electronica de Barrido (MEB); Scannin Electron Microscope (SEM)

Espectroscopia Ultavioleta Visible (EUV); Ultraviolet-Visible Spectroscopy (UV-Vis)



Resumen

El objetivo de esta tesis es la sintesis y caracterizacion de nanoestructuras metalicas de
plata, oro y cobre respectivamente. Estas nanoestructuras se obtuvieron por la técnica de
ablacion laser y se depositaron sobre substratos de vidrio, con el fin de ser usados para
espectroscopia Raman amplificada por superficie utilizando como molécula de prueba el
azul de metileno.

El fendbmeno de ablacion laser es el resultado de la interaccion luz laser-materia que da
lugar a la formaciéon de un plasma, que es una mezcla de atomos, iones, moléculas,
electrones, especies neutras y agregados. Con este proceso, logramos producir depdsitos
metalicos, formados por nanoestructuras, bajo condiciones experimentales adecuadas.

Por otro lado la espectroscopia Raman es el estudio de los modos vibracionales de
moléculas y arreglos atomicos, esto se logra analizando la luz laser dispersada por la
muestra de estudio mediante un espectrometro. Existe una gama amplia de materiales y
compuestos que son activos en Raman. A finales década de la 1970 se descubri6 que se
puede mejorar la sefial Raman considerablemente de moléculas organicas colocando esta
sobre una deposito metalico, esto se debe basicamente a dos procesos, uno es la interaccion
de la luz laser con las particulas dentro del depdsito metélico (efecto electromagnético) y el
segundo se debe a como la molécula de estudio se adsorbe en la superficie del depdsito
(efecto quimico).

En el proceso la ablacion laser se utilizé Plata, Oro y Cobre para formar depdsitos
metalicos con distintos tamafios de nanoparticulas, posteriormente obtuvimos el espectro
Raman del azul de metileno colocado en cada depésito y asi identificar cual es el deposito
que proporciona la mejor amplificacién de la sefial Raman. Se aplicaron técnicas de
caracterizacion de materiales a los depdsitos: TEM, HRTEM, SEM y UV-Vis, para asi
encontrar la relacién entre las caracteristicas morfoldgicas de las particulas y la
amplificacion Raman.
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Introduccién

En forma simple, el efecto SERS consiste en amplificar la sefial Raman (casi
exclusivamente procedente de moléculas) por varios Ordenes de magnitud. La
amplificacion de la sefial Raman en SERS viene principalmente a través de la interaccion
electromagnética de la luz laser con los metales, la cual produce grande amplificaciones del
campo electromagnético a través de excitaciones conocidas generalmente como resonancias
de plasmon. Para que se de el SERS las moléculas deben estar tipicamente adsorbidas sobre
la superficie metalica, o al menos estar muy cerca de ella (tipicamente =~ 10 nm como
maximo).

Para dar mayor informacion del SERS, empezaremos por desglosar el acrénimo y
proporcionar una pequefia descripcion de cada palabra.

Surface (Superficie): EI SERS es una técnica espectroscopica de superficie, este es un
punto importante para las aplicaciones del SERS. Hay que asegurarse de que las moléculas
a detectar pueden unirse a (o al menos estar cerca de) la superficie del depdsito metélico.

Enhanced (Amplificacion): La mejora de la sefial es proporcionada por SPR en el depdsito
metalico. El término "resonancia del plasmon™ es, de hecho, una abreviatura de una familia
de efectos asociados con la interaccion de radiacion electromagnética con metales. Los
metales que ocasionan un mejor efecto SERS estan en forma de nanoestructuras metalicas,
que abarcan una variedad de diferentes soportes para SERS, desde coloides metalicos en
solucion hasta depdsitos fabricados por nano-litografia, ablacion laser, evaporacién entre
otros.

Raman: La técnica consiste en medir la sefial Raman de la molécula de prueba. La
espectroscopia Raman es el estudio de la dispersion inelastica de la luz, cuando se aplica a
las moléculas, proporciona una vision de su estructura quimica, y en particular su estructura
vibratoria.

Finalmente la (S) de dispersion (Scattering) o espectroscopia (Spectroscopy), dependiendo
de si se prefiere enfatizar el efecto dptico “dispersion” o la técnica y sus aplicaciones
“espectroscopicas”.

Una cualidad importante de estudiar SERS, es su cardcter multidisciplinario. Aunque
normalmente se clasifica como un tema de “fisico-quimica” su aspecto teérico como el
estudio de la resonancia del plasmén es un carécter fisico, mientras que la adsorcion
molecular en superficies metalicas es de caracter quimico. Por otro lado, la ingenieria para
la fabricacion de soportes para SERS y sus aplicaciones bioldgicas, comprueba su
importancia en varias disciplinas.



Capitulo 1: Depésitos metalicos realizados por laser pulsado

El deposito por laser pulsado se basa en la capacidad de un haz laser para “arrancar”
material de una superficie. Este es un proceso complejo en el que intervienen diversos
mecanismos fisico-quimicos que en su conjunto se conocen en la bibliografia especializada
como ablacién laser. Este fendmeno se conoce desde la aparicion del primer laser pulsado
de alta energia en la década de los 60 [1], pero no fue hasta finales de los 80 cuando se
empez6 a utilizar extensamente para la produccion de laminas o peliculas delgadas [2,3].
Desde entonces, el nimero de trabajos publicados ha estado en continuo aumento. El hito
que determino este desarrollo fue la produccion con éxito de un depdsito metalico
superconductor de alta temperatura critica. Estos materiales, que son dxidos complejos con
estructura del tipo perovskita, resultan muy dificiles de obtener en configuracion de
depdsitos metélicos utilizando técnicas convencionales de sintesis.

El éxito del PLD en la produccion de este tipo de depositos, con una calidad aun hoy no
superada por ningun otro procedimiento, origind un extraordinario interés en la aplicacion
de esta técnica para la produccion de una gran variedad de éxidos complejos, que van desde
diversas familias de superconductores hasta materiales ferroeléctricos, electro-Opticos o
biocompatibles [4].

Deposito por laser pulsado

w Haz laser
focalizado
|*  Substrato |
/V

Deposito metalico
nanoestructurado

Blanco de
; 4« Ag.,Auo
| se— Cu

F -]

Figural.l

Una de las ventajas del PLD es su sencillez (figura 1.1), consiste basicamente en focalizar
un haz laser pulsado en un material (denominado blanco) para conseguir su evaporacion-
ablacion, este proceso tiene un tiempo del orden de nanosegundos. El material es eyectado
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en direccion perpendicular a la superficie del blanco interactuando a su vez con el pulso
laser, formando asi un plasma (pluma). De esta manera, pulso a pulso, el material es
depositado en el substrato elegido, consiguiendo asi el crecimiento de depdsitos metalicos
nanoestructurados. Tanto el blanco como el sustrato se localizan en una cdmara de vacio,
con el fin de obtener depositos metalicos libres de contaminantes.

Un aspecto importante en la técnica de PLD, es que el haz laser no debe impactar siempre
en el mismo punto, ya que forma un crater y se terminaria eventualmente el proceso. Para
evitarlo es necesario mover el blanco o el haz, de forma que la ablacion ocurra
sucesivamente en puntos diferentes del blanco y este se vaya consumiendo de forma
homogénea.

Ventajas de la técnica PLD

e Alta reproduccion estequiométrica de materiales complejos en peliculas delgadas.

e Las especies evaporadas adquieren una importante energia cinética (10 -100) eV
contribuyendo a la movilidad superficial de estas en el sustrato, con lo cual se
consiguen depdsitos a menor temperatura que en otras técnicas.

e El material del blanco no requiere un pre-procesado especial.

e Permite el crecimiento de casi cualquier material, incluso de aquellos que posean
una alta temperatura de fusion y se puede depositar sobre cualquier sustrato.

e Los depositos son obtenidos con una alta tasa de depésito (=0.1 A/pulso) la cual
puede controlarse facilmente.

e Puede combinarse con otras técnicas para obtener configuraciones hibridas.

e Alta reproducibilidad.

e La fuente de energia esta fuera de la cAmara de vacio.

Desventajas

e Depdsitos en areas pequefias (pocos cm?)

e Defectos cristalograficos en la pelicula debido al impacto de las especies
producto de la ablacion.

e Las posibles contaminaciones del blanco son directamente transferidas al
depdsito.

e Depositos intrinsecamente inhomogéneos, esto es debido a su elevada
direccionalidad con la que se eyecta las especies del blanco.

e El espesor del deposito metalico es homogéneo en areas de mm? lo cual
provoca que se forma una meseta en el espesor del depdsito, estando la parte
mas alta en el centro del depdsito.



1.1Fisica en el proceso de PLD

Los mecanismos fisicos involucrados en la sintesis de materiales por medio de PLD son
enormemente complejos y estan relacionados entre si. Para describirlo podemos considerar
que el proceso de PLD comprende diferentes etapas que tienen lugar de forma sucesiva
desde el instante en el que el pulso laser incide sobre el blanco hasta el momento en que se
completa la sintesis del depésito metélico (figura 1.2). ldentificamos cuatro etapas
consecutivas que se describiran a continuacion [5, 6,7].

a) Interaccion del pulso laser con el blanco.
b) Interaccién del pulso laser con el material eyectado.
c¢) Expansion del plasma generado.

d) Generacion del depdsito metalico en el sustrato.

Escala de tiempo en PLD
- Sustrato

Pulso laser
—_— & x W— Blanco
a b c d
Interaccion blanco-laser (20 ns) o

Transporte del material >

Interaccion material-sustrato,
»

Figura 1.2

1.1.1.-Interaccion del pulso laser con el blanco

El proceso de interaccién radiacién materia es un tema aun en investigacion, diferentes
modelos proponen su comportamiento de forma aproximada. Por lo cual en la ablacion
laser, la generacion de la pluma no es un proceso totalmente explicado a la fecha. Nos
concentraremos en explicar las caracteristicas importantes para llevar a cabo el proceso de
PLD. Una de las caracteristicas del proceso de ablacion laser es la existencia de un umbral
de intensidad del laser, a partir del cual se produce la eyeccion de material. Este fenOmeno
es una consecuencia de que el calor absorbido por unidad de volumen ha de ser mayor que
el calor latente de evaporacion del solido.



Recordemos que en la actualidad, los sistemas de ablacion laser estan equipados con laser
Nd:YAG o excimero. Los sistemas de Nd:YAG de estado sélido se emplean porque son
relativamente baratos, requieren poco mantenimiento, apenas hay divergencia del haz de
laser, y pueden ser facilmente incorporados en sistemas de ablacion comerciales pequefios.
Ademas, el perfil del haz en la frecuencia base esta en la mayoria de los casos cerca de una
distribucion gaussiana o super-Gaussiana [8].

La longitud de onda del laser y la duracion del pulso son pardmetros importantes para el
proceso de ablacion laser. En general, con la disminucion de la longitud de onda del laser se
espera un aumento en la tasa de ablacion, esto es debido que el coeficiente de absorcion
decrece con la longitud de onda para el caso de metales. Una longitud de onda maés corta
ofrece una energia de fotones mas alta que es mas adecuada para una vaporizacion eficaz e
ionizacion de la muestra solida. Para los laseres Nd:YAG, la longitud de onda fundamental
esta en el infrarrojo cercano a 1064 nm y a través de la dptica no lineal (generacion de
segundo armonico) se pueden obtener longitudes de onda en 532, 355, 266 y 213 nm.

Sin embargo, las propiedades de absorcion de un material determinaran finalmente qué
frecuencia laser puede emplearse para ablacionarlo.

Ademas, la longitud de onda elegida y la duracion del pulso determinan el plasma inducido
por laser. Irradiando un s6lido con un pulso del orden de nanosegundos, hay suficiente
tiempo para que una onda térmica se propague en el material, provocando asi una fusion y
evaporacion del mismo. Estan implicados dos mecanismos de absorcion dominantes en la
pluma: Bremsstrahlung inversa y fotoionizacion. Estos fendmenos inducen la ionizacion
del vapor y la excitacion a través de colisiones de iones, cimulos. La ablacion de metales y
ceramicos podemos provocar altas densidades de energia, formando rapidamente una fase
liquida, la cual es la responsable de la expulsion de gotitas o salpicado (Splashing) que se
incrustaran en el depdsito metalico, esto puede generar problemas cuando necesitamos un
depdsito homogéneo en su espesor. Los laseres de nanosegundos son hoy en dia una
herramienta Gtil para hacer crecer una gran variedad de materiales. La Fluencia (I) o
también conocida como densidad de energia utilizada tipicamente en PLD depende
considerablemente del material que se pretende ablacionar, esta cantidad oscila entre 107 a
10° Wem2 para laseres con una duraciéon de pulso (t) de 10 a 20 ns y una frecuencia de
repeticion de 1 a 20 Hz. En estas condiciones, dos son los mecanismos principales de
absorcion del haz laser que conducen a la eyeccion de material:

A-Mecanismo Térmico

Para fluencias moderadas (I<107 Wem) la absorcion de la radiacion laser por un solido
tiene lugar fundamentalmente a través de procesos clasicos de excitacion electronica.
Dependiendo de las caracteristicas del material irradiado (metal, semiconductor o aislante)
la excitacion electronica puede dar lugar a plasmones, electrones libres y excitones. Dicha
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excitacion se relaja en un intervalo de tiempo del orden de 10%%s a través de la interaccion
de los electrones con la red de d&tomos que configuran el solido. La energia se transforma
entonces en vibraciones de red, dando lugar al calentamiento del material irradiado. Para
pulsos l&ser de nanosegundos, los procesos de conduccién y difusion térmicos controlan
por tanto la transferencia a la red de la excitacion inducida por el pulso l&ser. El aumento de
temperatura en la superficie depende de los parametros del laser: longitud de onda A,
duracion el pulso 1, energia del pulso E; asi como de las propiedades opticas del blanco
reflectividad R, coeficiente de absorcion a y de sus propiedades térmicas: Calor especifico
Cv, conductividad térmica «.

Desde el punto de vista fenomenologico, la naturaleza del
proceso esta determinada por el balance entre dos factores:

La fraccion de energia (1-R) del pulso | EI calor generado en la superficie del
laser sera absorbida por el blanco en una | blanco durante el pulso laser quedara

capa superficial de espesor: confinado en una capa cuyo espesor sera
del orden de la longitud de difusion
% (longitud de penetracién Optica) térmica; L= (2 Dr)%
D =k/pCv

Donde p es la densidad del solido. EIl valor relativo de ambas longitudes de penetracion
determinara la region del sélido afectada por el calentamiento inducido por el laser, y por
tanto, las caracteristicas del proceso de eyeccion:

Si 1/a << Lt entonces la region del blanco afectada por el pulso laser quedara determinada
por L, por lo tanto dependeré de la duracion del pulso.

Si Lt << 1/a entonces la zona afectada por el pulso laser tendra un espesor 1/a
independientemente de la duracion de este, de forma que la conductividad térmica no juega
un papel relevante en el calentamiento del material.

B- Mecanismo por ruptura dieléctrica

El empleo de fluencias mas elevadas (I>10° Wem) induce la ruptura dieléctrica de la
mayoria de los materiales, ya que las intensidades del campo eléctrico asociado son del
orden de 10° V cm. La aplicacion de intensidades de campo eléctrico tan elevadas en el
material induce la generacion de portadores libres incluso en materiales aislantes poco
absorbentes. La absorcion del solido aumenta por un proceso en avalancha, lo que
minimiza las diferencias entre los materiales opacos y transparentes a la radiacion, ya que
todos ellos evolucionan hacia un estado altamente absorbente en un intervalo de tiempo
menor que la duracion del pulso laser. Como consecuencia del proceso de ruptura
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dieléctrica, los materiales absorben una fraccion muy importante de la radiacion incidente,
induciendo un calentamiento elevado de la regidn superficial del material. La red atdmica
que configura el sélido se vuelve inestable y se produce la ablacion congruente del
material. Como se dijo anteriormente la longitud de onda del laser tiene también una
influencia importante sobre el mecanismo dominante, ya que los l&seres que emiten en el
IR favorecen los procesos de eyeccion térmicos de cardcter no congruente, mientras que los
laseres UV producen una eyeccidén mas estequiometrica.

1.1.2.- Interaccion laser- material eyectado

La ablacion del blanco se inicia inmediatamente después del comienzo del pulso laser.
Puesto que la duracién del pulso laser es tipicamente de decenas de nanosegundos, es
posible que parte del pulso laser interaccione con el material eyectado, pues la fluencia
utilizada tipicamente en PLD esta cambiando la composicién y el estado energeticos del
material eyectado desde el blanco. La absorcion parcial de la energia del pulso laser por el
material eyectado induce la disociacién de las moléculas presentes en la fase gaseosa, asi
como la ionizacion de los atomos neutros a través de procesos fotonicos o de impacto
electronico, lo que da lugar a la formacion de un plasma denso en las proximidades de la
superficie del blanco. Simultdneamente, los electrones libres presentes en el plasma son
capaces de absorber parte de la radiacion incidente mediante procesos de dispersion
inelasticas de electrones (Bresstranlung inverso), lo que provoca el calentamiento y
excitacion del material eyectado. Su desexcitacion radiativa posterior da lugar a una
emisién luminosa visible, denominada pluma, que constituye una de las caracteristicas
distintivas del PLD.

1.1.3.-Expansion del plasma generado

Tras el pulso laser, el plasma generado se expande en la direccion perpendicular a la
superficie del blanco. En los momentos iniciales de la expansion, el plasma puede
considerarse como un fluido continuo, ya que en las condiciones tipicas para la sintesis de
depdsitos metalicos, la densidad de las especies presentes en el es muy elevada y las
dimensiones del plasma son muy reducidas, menor a un mm en las direcciones paralelas a
la superficie del blanco y con aprox. 10-100 um en la direccién perpendicular a ella. En
vacio, los gradientes de densidad que existen entre el plasma y la region circundante
provocan su expansion, estando esta gobernada por las ecuaciones de la dinamica de gases.
Un elemento caracteristico de la expansion de los plasmas generados por el laser es la
formacion en las proximidades de la superficie del blanco, una capa denominada Knudsen.
La elevada densidad de especies en dicha capa induce colisiones entre todos los
componentes del plasma, lo que provoca una redistribucion significativa de la energia
cinética de las distintas especies, contribuyendo a equilibrarlas térmicamente y a disminuir
su grado de ionizacién. Dicho proceso modifica la distribucién de velocidades de las
especies, pasando esta a ser del tipo Maxwell-Boltzmann desplazada. Esta distribucion se
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caracteriza por la velocidad de su centro de masas en la direccion perpendicular a la
superficie del blanco, lo que provoca una expansion del plasma fuertemente direccional.
Tipicamente, segin el modelo mas acertado, se espera que la forma del plasma tenga una
dependencia [6] con (Cos(0))" donde 0 es el angulo de dispersion y n es un parametro que
varias entre 1-10 dependiendo del material y de los pardmetros del laser, del tamafio y
forma de Spot.

En vacio, el plasma se expande adiabaticamente, transformando su energia térmica en
energia cinética de las especies presentes en el. Su temperatura desciende desde los 10*K
medidos en los instantes iniciales hasta valores cercanos a 10°K en un intervalo de tiempo
menor a 0.5 s, mientras que las velocidades de las especies pueden alcanzar valores del
orden de 10°- 108 cm/s, lo que dependiendo de la masa de las especies, supone valores de
energia cinética que pueden ser incluso superiores a 100eV. La transicion al régimen de
“flujo molecular libre” ocurre a tiempos menores que 1 ps tras el pulso laser.

1.1.4.-Sintesis de depoésitos metalicos

Una vez que las especies alcanzan el sustrato, tiene lugar la nucleacién y crecimiento del
depdsito metalico. Este es en general un procedimiento semi-empirico, en el que la
obtencion del depdsito de buena calidad requiere una optimizacién para cada caso
particular, no solo de los parametros experimentales que determinan la composicién y
expansion del plasma, sino también de los procesos que tiene lugar en el sustrato durante el
crecimiento. Esos Ultimos estan determinados fundamentalmente por el tipo de sustrato y su
temperatura durante el crecimiento, y son aspectos comunes a la mayoria de las técnicas de
sintesis en fase de vapor.

Una de las ventajas del PLD es la elevada energia cinética [9] de las especies presentes en
el plasma, lo que favorece la movilidad y reactividad de las especies en el sustrato y
permite sintetizar fases metaestables o con una orientacion cristalina preferencial, que son
dificilmente alcanzadas por otros métodos. Sin embargo, esta caracteristica beneficiosa en
muchos casos, puede tener un efecto contraproducente en otros, ya que puede empeorar la
calidad cristalina del sustrato o incluso inducir procesos de reemision de alguno de los
componentes desde el sustrato. En el primer momento en el cual se empieza a forma el
depdsito, se tiene una formacién de nanoparticulas, las cuales a media que sigue el proceso
logra crecer de tamafio, formar estructuras “cuasipercoladas” hasta llegar a un depdsito
metélico totalmente continuo.
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Capitulo 2: Espectroscopia Raman

2.1 Espectroscopia basada en deteccion de fotones

La interaccion de la radiacién-materia [10] puede causar el cambio en la direccion de la
radiacion o inducir transiciones entre los niveles de energia del &tomo o molécula. Una
transicion de un nivel energético menor a otro mayor con transferencia de energia del
campo de radiacion al &tomo o molécula es Ilamada absorcion. Una transicion de un nivel
de mayor energia a uno menor es Illamada emision si la energia es transferida al campo de
radiacion o decaimiento no radiativo si no se emite radiacion. La reorientacion de la luz
debido a su interaccidn con la materia se llama dispersion (Scattering) y puede ocurrir 0 no
con la transferencia de energia, es decir, la radiacion dispersa tiene una longitud de onda
diferente o la misma.

2.2 Dispersidon de fotones

Cuando un haz de radiacién electromagnética pasa a través de la materia, la mayor parte de
la radiacion continda en su direccion original, sin embargo, una pequefia fraccion se
dispersa en otras direcciones. El proceso en el que la luz que se dispersa de tal manera que
su longitud de onda es la misma de la luz entrante se llama dispersion de Rayleigh.

Dispersion Rayleigh
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Figura 2.1

Cuando la luz se dispersa de tal forma que su longitud de onda es diferente de la onda de
luz original, debido a la interaccion con los niveles de vibracién y rotacion en las
moléculas, el proceso se llama dispersion Raman (figura 2.1).
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2.3 Tratamiento clasico del efecto Raman

Fue en 1923 cuando el fisico Austriaco Adolf Gustav S. Smekal propuso tedricamente la
existencia de la dispersion de luz inelastica [11]. Los fisicos hindus Raman y Krishnan
fueron los primero en observar experimentalmente el fenémeno e informarlo en su articulo
de Nature en 1928 [12] el cual decia que el efecto de dispersion inelastica se caracterizaba
por "su debilidad en comparacion con la dispersion comun”. Este fendmeno de sefal
"debil™ ahora se conoce como dispersion Raman. El cambio en la longitud de onda que se
observa cuando un foton se somete a dispersion Raman se atribuye a la excitacion (o
relajacion) de modos vibracionales de una molécula.

Debido a los diferentes grupos funcionales, diferentes energias de vibracion caracteristicas,
cada molécula tiene un espectro Raman unico. Los cambios de polarizabilidad molecular,
originados por las vibraciones moleculares las cuales desplazan los atomos de sus
posiciones de equilibrio, esto ocasiona que la intensidad de la dispersion Raman sea
proporcional a la magnitud del cambio en la polarizabilidad molecular. La sefial Raman es
una millonésima parte de la luz dispersada incidente en el material. Debido a la pequefia
intensidad de la sefial Raman, los limites de sensibilidad de los detectores disponibles, y la
intensidad de las fuentes de excitacion, trajo como consecuencia que la utilidad de la
dispersion Raman fuera restringida durante muchos afios desde su descubrimiento. Sin
embargo, su utilidad como una técnica analitica mejor6 con la llegada del laser y la
evolucion de la tecnologia de deteccion de fotones.

Propagacion de la luz
monocromatica

Campo el 0
J T e Ey = Eg cos(2mvyt)
A N :
Tk i
’, 2 7 7 7 >

L X e
Campo magnético \ -
\ =

) ot

X, = X9 cos(2mv,t)

Figura 2.2

Podemos emplear la teoria clasica de dispersion [13] para explicar la dispersiébn Raman.
Consideremos una luz monocromatica que se propaga en la direccién Z (figura 2.2) con un
campo eléctrico oscilante en la direccion X, la amplitud de campo eléctrico Ex y a un
tiempo (t) queda expresado:
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E, = EQ cos(2mvyt)

Donde E? es la maxima amplitud del campo eléctrico, y v, es la frecuencia de onda del
campo electromagnético (onda incidente)

Consideremos ahora una molécula diatdbmica (para representar un material) con una
frecuencia natural de vibracion v,,. El vector normal de vibracion x(t)

x(t) = x0 cos(2mv,t)

Al interactuar la onda electromagnética monocromatica con la molécula diatémica, esta se
polariza induciendo un momento dipolar:

u®) = aE
a: es conocido como el tensor de polarizabilidad de segundo orden.

La polarizabilidad depende de la longitud del enlace x, + x(t) donde x,. es el valor de
equilibrio. La polarizabilidad a se puede desarrollar en serie de Taylor-Mclaurin en la cual
los términos de orden mayores al primero se han despreciado:

a(x) = a(x,) + x (j—i)Fx

Combinamos las ecuaciones anteriores para encontrar el momento dipolar inducido:

da
u(t) = a E = ER cos(2mvgt) Ia(xe) + I<E> ) le,’ cos(2mv,t) l

Usado la identidad trigonométrica y =-[cos(x —y) +cos(x +y)] con el fin de

N |-

simplificar la ecuacion anterior.

w(t) = a E = a(x,)EQ cos(2mvyt)

da
+ I<E> l xQEY[cos(2mvy + 2mv,,)t + cos(2mvy — 2mv,,)t]
X=X

El momento dipolar contiene tres frecuencias de dispersion v, (vy + v,), (vo — v,,) . Estas
se denominan frecuencias Rayleigh, Stokes y anti-Stokes, respectivamente. Vemos que
ademas de la luz dispersada con la frecuencia de la luz incidente, la luz también puede ser
dispersada a las frecuencias correspondientes a la excitacién y desexcitacion vibracional.
La ecuacion anterior muestra que la intensidad de los picos Stokes y anti-stokes es cero,
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da . . . .
salvo que (E) # 0. Concluimos que para que los modos vibracionales sean activos en
X=Xg
Raman, la polarizabilidad de la molécula debe cambiar conforme vibra. Esta condicién se
satisface por muchos modos vibracionales y, en particular, se satisface por los modos de

tensiéon de una molécula homonuclear.

Variacion del momento
de polarizabilidad

o o

‘-\‘ ; g " 7 |
dx | .

/

X 0 +X X 0 +X
Estiramiento antisimétrico (v;) Estiramiento simétrico (v,)
Figura 2.3

da . . . . . . . .,
Pese a que (d—i) = 0 para esas moléculas, haciendo inactivas en infrarrojo, la vibracion de

tension de una molécula diatomica homonuclear es activa en Raman. No todos los modos
vibracionales que son activos para absorcion infrarroja son activas en Raman y viceversa
(figura 2.3). Esto es porque la espectroscopia infrarroja y Raman se complementan de
forma valiosa entre si.

Por lo general, en un espectro Raman la intensidad se representa como una funcion del
nimero de onda de Raman o, expresado en cm™, esta relacionado con la diferencia de
frecuencia entre la luz dispersada y la radiacién electromagnética incidente:
— — Uy Vo
W=",— Vg= —— —
v 0 c c
En la ecuacion anterior, voy vy representan la frecuencia de excitacion y la frecuencia de la
radiacion dispersada respectivamente, c es la velocidad de la luz en el vacio. Usualmente
usamos la unidad de medida cm™.
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Figura 2.4

Los nimeros de onda positivos corresponden a la dispersion de Stokes, mientras que los
nameros de onda negativos corresponden a la dispersion anti-stokes. Espectro Raman del
mineral rejalgar (AssSs, sulfuro de arsénico natural) en sus region anti-Stokes, linea
Rayleigh y regién Stokes, (figura 2.4)

2.3.1 Niveles de energia y grupos de frecuencias
Como resultado de resolver la ecuacion de Schrodinger para una particula en una caja,
tenemos:

E,=(v+1/5) hvy v=0123...

Tenemos que v es el nimero cuantico vibracional, h es la constante de Planck y vy es la
frecuencia vibracional molecular. Durante la transicion de un nivel vibratorio al siguiente,
la diferencia en el nimero cuéntico entre el estado inicial y final debe ser igual a0 0 + 1.
Esta es una consecuencia del uso de la aproximacion de oscilacién armoénica.
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Rayleigh Stokes Anti-Stokes

Figuras 2.5

Si la diferencia es igual a 0, se considera dispersién de Rayleigh, de lo contrario es
dispersion Stokes o anti-Stokes (Raman). Por lo tanto, es evidente que la diferencia de
energia total para una transicion de Raman es igual a * h vy (figura 2.5). Esta diferencia
de energia se representa en el eje horizontal de un espectro Raman, expresado como
numeros de onda Raman. La posicion de una banda Raman en el espectro esta determinada
por la diferencia de energia entre el estado fundamental y el primer estado excitado
vibracional.

Como una consecuencia de la aproximacion de oscilacion armonica, la frecuencia
vibracional se puede expresar:

Donde k es la constante del enlace, p la masa reducida para una molécula diatémica.

La ecuacién anterior constituye la base para la interpretacion de los espectros de Raman.
De esta ecuacion, se tiene que dos factores determinan la posicién de la banda Raman: la
constante de fuerza del enlace y el tipo de vibracion (k) y la masa reducida (p). Una vez
conocidas estas dos propiedades, se puede calcular la posicion de la banda Raman.

Por otra parte, se puede calcular la constante de fuerza de un enlace desde la posicion de la
banda Raman (siempre que se conozca la masa reducida). Puesto que k¥ y p son
relativamente estables para un tipo especifico de enlace o un grupo funcional particular,
para una serie de grupos funcionales se pueden determinar las llamadas frecuencias de
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grupo. La idea de frecuencias de grupo se basa en la simplificacion de que las vibraciones
en un grupo funcional especifico son independientes de las otras vibraciones en la
molécula.

Se tiene una abreviacion para cada tipo de pico Raman, las vibraciones de estiramiento
suelen abreviarse con la letra griega nu (v), mientras que las vibraciones de flexion tienen el
simbolo delta () y las vibraciones que implican rotaciones se asignan a la letra griega rho

(P)-

En la tabla 2.1 siguiente, se presentan algunos grupos de frecuencias de compuestos
orgénicos. La letras en la columna de intensidad Raman significan: s-fuerte, m-medio, w-
debil, v-muy.

Tabla 2.1
Vibracién Numero de onda |ntensidad
(cm™') Haman
O-H stretch v(O-H) 3650-3000 w
N-H stretch v(N-H) 3500-3300 m
C—H stretch of v(=C-H) 3350-3300 w
alkynes
C-H stretch of v(= C-H) 3100-3000 S
alkenes
C—H stretch of v(-C-H) 3000-2750 S
alkanes
C=C stretch of v(C=C) 2250-2100 Vs
alkynes
C=C stretch of v(C=C) 1750-1450 VS—m
alkenes
C-C stretch of v(C-C) 1150-950 S—m
aliphatic chains and
cycloalkanes
CC stretch of aromates v(CC) 1600, 1580, s—m
[(substituted) 1500, 1450, m-w
benzene molecules] 1000 S
C=0 stretch v(C=0) 1870-1650 S—W
Antisymmeltric Veeym (COC) 1150-1060 w
C-0O-C stretch '
Symmetrical C-O-C Veym (COC) 970-800 s—m
stretch '
CH, bending 3(CH,), 8, (CHy)  1470-1400 m
vibrations, '
antisymmetric CH,
bend
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2.3.2 Intensidad Raman
La intensidad total de una banda Raman [14] depende de varios factores, en general en la
comunidad cientifica se tiene dos posturas:

La primera que hace alusion a factores fundamentales:
I=a-p
. €S un parametro relacionado con la muestra de estudio. (No significa polarizabilidad)
B Son pardmetros relacionados con el instrumento.
B=B"V-Fpsr
B: cantidad relacionada con la fuente de radiacion
V: volumen de la muestra analizado

Finstr: Cantidad que conlleva factores del instrumento como la eficiencia del detector o la
geometria de la medida.

La segunda postura es medir la intensidad de dispersion de la luz la cual es igual al cambio
del flujo electromagnético d®, considerada sobre un sélido rigido de angulo Q

do

=20

La intensidad esta en unidades W*Steradian. El angulo solido Q describe una esfera con
area A, a una distancia r de la fuente de la dispersion de la radiacion:

dA =1r?-dQ

La intensidad de la luz que esté4 siendo dispersada en una cierta direccion para un dipolo
con una orientacion especifica en el espacio es:
p d® m?-c-v*-pj - (sinfh)?
T dan 2 g

— 1 , .-y Lyx
V=-¢es el nimero de onda absoluto de la radiacion electromagnética.

Poes la amplitud inducida del momento dipolar.
c: velocidad de la luz en el vacio.
€o: Permisividad en el vacio.

0: angulo entre la direccion del momento dipolar y la direccion con la medida realizada.
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La expresion para el angulo solido es:

AD = (sin8)3 dOde

7.[2 -C- .]74 . pg .[-9+A9f(p+A(p
2 .EO 2]

-A8 Jop-Ap

En la ecuacion anterior po depende de la orientacion; notamos que la intensidad es
proporcional a v*, esto significa que la sefial Raman es mucho mas fuerte y debemos
utilizar longitudes de onda pequefias, es por esta razon es que se utiliza espectroscopia
Raman en el UV.

2.3.3 Efectos térmicos y foto-descomposicion

La intensidad de la sefial Raman es proporcional a la intensidad de haz laser en la muestra
[15], si la intensidad del haz l&ser es demasiado alta, se puede dafiar la muestra, en primer
lugar se puede calentar debido a la absorcién de la radiacion por la muestra y si la
transferencia de calor en la zona circundante es demasiado baja. Aunque este efecto se
observa con todos los laseres, los laseres infrarrojos son mas propensos a estos efectos. En
segundo lugar, cuando se utilizan laseres con longitudes de onda cortas, la energia puede
corresponder con la energia de union de enlaces moleculares especificos. Como
consecuencia, puede producirse una foto-descomposicion.
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2.3.4 Descripcion experimental para realizar espectroscopia Raman

Configuracion convencional de un
espectrometro micro-Raman

Figura 2.6

El equipo necesario para medir la dispersion Raman, a continuacién se muestra los
componentes de este equipo. (Figura 2.6)

1. Una fuente de luz monocromética y colimada (l&ser).

2. Un sistema oOptico eficiente que permita colectar la dispersion Stokes y anti-Stokes
que es extremadamente debil en intensidad.

3. Un espectrometro para analizar la luz dispersa.

Un detector sensible a la luz dispersada (CCD).

5. Un sistema de procesamiento de datos

>
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Figura 2.7

En la figura 2.7 tomada de [16] observamos los componentes de un sistema microRaman.
Los componentes del sistema partiendo desde la fuente de luz hacia la muestra son: laser,
espejo (E1), filtro interferencial (F1), filtro de densidad neutra (FDN), espejo (E2), espejo
(E3), filtro Notch (N), divisor de haz (DH), camara de video, objetivo de microscopio
(OBJ); y de la muestra hacia el detector son: Objetivo de microscopio (OBJ), divisor de haz
(DH), filtro Notch (N), espejo (E4) rejilla de difraccion y detector (CCD). En este caso la
fuente de luz esta representada por un laser de He-Ne. Otras opciones de laseres para el
sistema microRaman son: laser de iones de argdn, laser de iones de kriptdn, laser de Nd-
YAG, laser de He-Cd, entre otros. Ademas se representan, en lineas continuas, el camino
optico sequido por el haz laser hasta el punto donde incide sobre la muestra. Asi mismo,
con lineas entre cortadas se representa el camino optico seguido por la luz dispersada
(Stokes y antiStokes) que se genera en la muestra y llegada al detector.
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Capitulo 3: SERS y plasmonica

En 1977, Jeanmaire y Van Duyne [17] demostraron que la magnitud de la sefial de
dispersion Raman se puede mejorar en gran medida cuando la molécula de estudio se
coloca en un sustrato metalico. Se presenta un fendmeno en el cual los campos
electromagnéticos en el sustrato aumentan, generados por la interaccion entre la luz del
laser incidente y el metal del sustrato, ocasionando un proceso llamado SPR. Cuando la
dispersion Raman se somete a este proceso, la magnitud de los dipolos inducidos en la
molécula aumenta debido al SPR y en consecuencia, la intensidad de la dispersion
inelastica. Este proceso de dispersién aumentada se conoce como SERS. Este proceso de
amplificacion se debe principalmente a dos efectos, el efecto de amplificacion
electromagnético y el efecto de amplificacion quimica.

3.1 Amplificacién Quimica

Se sabe que este efecto es responsable de aumentar en promedio un factor de 107 la sefial
Raman. Este fendmeno ocurre cuando se crea un estado de transferencia de carga entre el
metal y la adsorcion de la molécula. Este mecanismo depende de la sustancia y el lugar
donde se encuentre en el sustrato. La molécula debe ser adsorbida directamente por la
superficie y asi experimentard una amplificacion de la sefial Raman, esto se debe a la
modificacion de la polarizabilidad de la molécula, ocasionada por la adsorcion de la
molécula y la superficie del metal.

3.1.2 Fisisorcion y quimisorcion

La nube electrénica del analito o molécula de prueba, puede distorsionarse cuando se
produce una adsorcion directa sobre el metal (18). Cuando la entalpia de adsorcién es
mayor que -25kJmol? la interaccion lleva el nombre de fisisorcion o adsorcion fisica.
Esperamos que el espectro Raman salga de la misma manera que si no tuviera sustrato. Aun
asi la fisisorcion puede inducir una orientacion molecular fija que, teniendo en cuenta la
fuerte polarizacion de campo local de la molécula, implica una diferencia en la
intensificacion de los modos vibracionales dependiendo de la simetria. Si la entalpia de
adsorcion es menor que la cantidad anteriormente dicha, es comparable con la energia de
un enlace quimico, este fendmeno se llama quimisorcion la cual representa un enorme
cambio en la nube electrénica, e implica una reorientacion molecular.

Cuando se presenta el fendmeno de quimisorcion, ocurre un mecanismo de transferencia de
carga denominado mecanismo quimico. El fendmeno de transferencia de carga ocurre
principalmente cuando un electrdon se lleva del nivel de Fermi del metal a un orbital libre y
viceversa. La transferencia de carga puede ocurrir desde el orbital HOMO al nivel de Fermi
del metal, o desde el LUMO Ila transferencia de carga ocurre desde el metal hacia la
molécula adsorbida.
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En la figura 3.1 se muestra una representacion esquematica de un mecanismo de
transferencia de carga, apareciendo como una “contribuciéon resonante” a la intensidad
medida. La energia laser puede estar directamente en resonancia con una transicion
electrénica de la molécula situada en el sustrato de metal (caso a), o el mecanismo de
transferencia de carga puede lograr una mejora por medio de un acoplamiento indirecto
(transferencia de carga) a través del metal ((b) + (c)).

3.2 Amplificacion del campo electromagnético

Para entender la amplificacion electromagnética, se deben considerar las caracteristicas del
depdsito metalico como el tamafio, forma, distribucion de las particulas (en nuetro caso
nanoparticulas) y la rugosidad del depdsito a escala nanometrica. Estas caracteristicas
determinan la frecuencia de resonancia de los electrones de conduccion en un metal
nanoestructurado o SPR
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Cuando la radiacion electromagnética con la misma frecuencia de resonancia de los
electrones, incide sobre el depdsito nanoestructurado, el campo eléctrico de la radiacién
dirige los electrones de conduccién en oscilacion colectiva (Figuras 3.2, a) [19]. La
excitacion del SPR (Figuras 3.2, b) tiene dos consecuencias: la absorcion selectiva y la
dispersion de la radiacion electromagnética resonante, asi genera grandes campos
electromagnéticos en la superficie.

El ejemplo tedrico mas simple para modelar el efecto de excitacion del SPR, junto con la
amplificacion de la sefial Raman, consiste en esferas aisladas, con una descripcion
cuasiestatica del campo electromagnético incidente [20,21]. EI modelo tedrico propone que
la amplificacion del campo electromagnético de la nanoparticula debido a SPR est4 dado
por la siguiente ecuacién

E es la magnitud del campo eléctrico en la superficie de la esfera.
Eo es la magnitud de campo incidente

em €S la constante dieléctrica, dependiente de la longitud de onda del metal que compone la
esfera

o es la constante dieléctrica del medio ambiente local alrededor de la esfera.
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Aunque es dificil determinar la amplificacion de los campos electromagnéticos en la
superficie nanoestructurada, célculos teéricos para nanoparticulas bien caracterizadas
sugieren que estos campos se degradan de forma exponencial con una longitud
caracteristica de decaimiento de ~2 nm. Como se dijo anteriormente, el efecto de
amplificacion se debe principalmente al SPR, esto se puede entender también como la
posicién de la frecuencia de oscilacion plasmonica, la cual esta siendo excitada, y esta
determinada por la constante dieléctrica del metal, por la forma y el tamafio de las
nanoparticulas.

3. 3 Descripcion tedrica del SERS
La formulacion mas conocida del origen del efecto SERS [22] se encuentra representada en
la figura 3.3

Principales fuentes del SERS
Raman 1 SERS
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Figura 3.3

La columna de la izquierda (parte superior) muestra el proceso de dispersion Raman, donde
un dipolo Po es inducido por un campo eléctrico externo Eo, produciendo un momento
dipolar y la intensidad Raman es proporcional a P¢? (parte inferior). La columna de la
derecha muestra el aumento en la excitacién del material, logrando un dipolo el cual es
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ocasionado por un fuerte campo eléctrico local ELoc (medido como Mioc), también cambia
la polarizabilidad a® conteniendo todos los efectos quimicos posibles. La emision dipolar
(en Rojo) posee una frecuencia wr la cual es también aumentada, debido a la interaccion
del laser y el material (SRP), medida por MLoc(wr). Ahora incluimos todos los efectos para
calcular la intensidad SERS, este es el producto del mejoramiento “electromagnético” y el
efecto “Quimico”. Donde w. es la frecuencia del laser.

3.4 Sustratos para SERS

Los soportes o sustratos para la SERS es una denominacion general para cualquier
estructura que produzca resonancia del plasmon, y con ello logre amplificar la sefial
Raman. A continuacion se muestra de una manera general las diferentes formas de soportes
que existen para generar SERS

e Electrodos Metalicos
e Particulas Metalicas (coloides)
e Estructuras planas metalicas

Los electrodos han jugado un papel importante en el desarrollo histérico de SERS,
incluyendo su descubrimiento. Es justo decir que la SERS comenz6 como una disciplina en
electroquimica. Sin embargo, su importancia ha ido disminuyendo sustancialmente,
principalmente debido a su baja amplificacion, en comparacion con los otros soportes. A
continuacion se presenta bibliografia especializada del tema [23,24].

El siguiente método, particulas metalicas en solucion o también llamados coloides
metalicos, ocupan un lugar incuestionable en el campo del SERS. Una de las aplicaciones
mas importantes es el rastreo de moléculas en el agua, esto se logra colocando coloides
metalicos (cominmente Ag 0 Au) en el liquido y asi aumentar considerablemente el SERS.
Tales coloides pueden secarse y formar una estructura plana metalica. Las estructuras
planas metalicas o peliculas con islas metalicas, han contribuido durante mucho tiempo a la
generacion de una nueva gama de estructuras planas ordenadas. Una de las formas de
obtener estructuras plana ordenada es a través del PLD [25,26], estas son las estructuras
estudiadas en esta tesis. También preparamos nanoparticulas por PLD en liquidos, pero
estos resultados no se presentan en esta tesis.

Los aspectos importantes de la preparacion de un sustrato para SERS son: la seleccion del
metal y la técnica de fabricacion del sustrato. Debido a que la intensidad en SERS depende
de la excitacion del SPR, es importante controlar todos los factores que contribuyen a la
generacion del mismo, logrando maximizar la intensidad de la sefial y asegurar la
reproducibilidad. Los factores como el tamafio, forma, y el espaciamiento entre particulas
del material, son contralados en el momento de fabricacion del sustrato. Existen varias
técnicas para fabricar sustratos para SERS, la diferencia bésica entre técnicas para obtener
el sustrato son las caracteristicas que desee uno en las propiedades como tamafio, rugosidad
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y distancia entre nanoparticulas que conformaran el sustrato. Existen varios métodos fisicos
como ablacion, evaporacion térmica, sputtering o métodos de fabricacién quimicos, como
coloides, Sol-Gel, etc. Por sus caracteristicas dieléctricas los materiales mas comunes para
hacer SERS son el oro, plata y el cobre.

Rango de excitacion del plasmon
para diferentes materiales
—_—

\ Aﬂ )

" 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200 1300
Longitud de onda [nm]

Figura 3.4

En la figura 3.4 se muestra el rango de longitudes de onda de excitacion (nm) que debemos
usar para observar este efecto en distintos materiales nanoestructurados.

Amplificacion Raman en un
deposito nanoestructurado

Excitacidon
532 nm

Dispersion Raman
Plasmédn superficial

/

Deposito metélico de Au o Ag o Cu

Figura 3.5
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En la figura 3.5 se muestra como se forma el plasmon de superficie en un sustrato
incidiendo con la luz laser (532nm), el cual genera amplificacion del campo
electromagnético local (ondas verde claro), y logra generar la amplificacion de la sefial
Raman (Curva roja superior.)

3.5 Factor de amplificacion

Una cantidad importante en el SERS, es el factor de amplificacion de la sefial Raman, que
es la relacion de sefial del SERS con la sefial que se obtendria para la misma molécula en la
ausencia del sustrato para SERS, siendo todas las demés condiciones idénticas. Por tanto, el
primer requisito previo a cualquier estimacion del SERS EF es caracterizar la sefial Raman
en condiciones de no SERS.

Usaremos la definicion de factor de amplificacion analitica [27]:

AEF = Lsgrs / Csps

rs/ Cps

Irs: Intensidad Raman de la molécula de prueba sin sustrato SERS

Isers: Intensidad Raman de la molécula de prueba con sustrato SERS
Crs: Concentracion de la molécula de prueba sin SERS.

Csers: Concentracion de la molécula de prueba en SERS (regularmente es menor que Cgs ,
la intencidn de ello es saber hasta que concentracién es sensible el sustrato.)

Esta ecuacién es ideal para caracterizar el rendimiento de la SERS en experimentos de
aplicaciones analiticas, en particular para SERS en soluciones coloidales. Sin embargo, la
principal desventaja es que la definicion AEF, utiliza la concentracion en volumen del

analito (Csers) la cual no reconoce la adsorbancia, dicho de otra manera, no reconoce el
efecto debido a la amplificacion Raman ocasionado a la quimisorcion.

Para tomar en cuenta el nimero de moléculas adsorbidas, se recurre a la siguiente ecuacion
Ilamada Factor de Amplificacion SERS en Sustratos [27]:

SSEF = Jsens/ Nsus
/N

Ips! Ny
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Nvoi=CrsV es el numero promedio de moléculas que se dispersan en el volumen V de la
medicién Raman (no SERS).

Nsurf = CsersV es el nimero promedio de moléculas adsorbidas en el mismo volumen de
dispersion V.

Existen varias técnicas de fabricacion para sustratos para SERS como se mencion0
anteriormente, a continuacion se presentan otras técnicas, con sus factores de amplificacion
de la sefial Raman

Tabla 3.1
Amplificacion Comentarios
aprox. de la sefial
Técnica Raman
Ciclo Oxidacion - Esta fue la técnica en la cual se vio por primera vez la SERS.
Reduccion
108
Depositos De facil fabricacion, La respuesta SPR se genera en funcién del
metalicos grueso y rugosidad del depésito.
10%-108
Superficies Litografia por haz de electrones, litografia Suave e inmovilizacion
confinadas coloidal.
Nanoestructuradas 10°

3.5.1 Punto Caliente “HOT SPOT”

Existen lugares en los cuales la sefial Raman se encuentra maximizada [28], esto pasa
cuando dos nanoparticulas se encuentran entre 2-3 nm de distancia, si la molécula de
prueba se ubica exactamente entre ellas, la intensidad de la sefial SERS puede llegar a
aumentar su intensidad en factor de 10!, suficiente para la deteccion de una Unica
molécula. Estas regiones donde se localiza la sefial de SERS mas intensa de les llama
Puntos calientes, Hot Spots.
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Factor de amplificacion en
puntos calientes

Figura 3.6

En la (figura 3.6) se muestra una simulacion computacional, los colores muestran los
factores de amplificacion de la sefial Raman y la longitud de onda asociada para estimular
del SPR para dos particulas en solucién coloidal.
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3.6 Molécula de prueba
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Figura 3.7

(a) trans-1,2-bis- (4-piridil) etileno sobre una pelicula con islas metalicas.
(b) Piridina encima de una pelicula metalica sobre nanoesferas,
(c) 3,4- Diclorobenzenethiol sobre una matriz triangular de nanoparticulas
(d) Benzenaotiol en nanoparticulas cilindricas fabricadas con haz de electrones.

Existe una amplia gama de moléculas (figura 3.7) en las cuales se tiene la posibilidad de
generar la sefial Raman con la intencion de poder medir el factor de amplificacion Raman
debido a la superficie. El Unico requisito es que la molécula debe estar dentro de los
campos electromagnéticos aumentados, tras la excitacion del SPR. Cuando se realizan las
mediciones SERS, regularmente la molécula de prueba se encuentra diluida en un solvente,
ya que es de interés hasta que cantidad de concentracion minima podemos detectar la
sustancia de estudio. Esto se vuelve un problema al hacer la medicion, pues necesitamos
eliminar el solvente para mediciones Raman. Existe investigacion SERS en la cual se le da
tratamiento a la muestra para eliminar el solvente, tratando de dejar intacta la molécula de
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prueba. También es importante considerar las caracteristicas espectroscopicas de la
molécula de prueba, porque las bandas de adsorcién electrénicas con frecuencias cercanas a
las de la excitacion l&ser influiran en un experimento SERS.

3.7 Instrumentos de medicién para SERS

Laser de estado sdlido, de gas y de colorante son fuentes de excitacion adecuadas para
experimentos SERS. Laseres UV tienen una aplicabilidad limitada en SERS porque las
propiedades dieléctricas de metales restringen la excitacion del SPR. Laseres sintonizables
proporcionan flexibilidad ya que es posible que coincida con la frecuencia de excitacion del
SPR en el sustrato con la longitud de excitacion. La dptica de excitacion y de recoleccion
son las mismas que las utilizadas para los experimentos normales de dispersion Raman.

3.8 Ventajas y desventajas del SERS

La técnica SERS tiene muchas ventajas, debido a que es una técnica de espectroscopia
vibracional, un espectro SERS ofrece mucha mas informacion sobre la estructura
molecular, y el medio ambiente local en fases condensadas que una técnica espectroscépica
electronica, como la fluorescencia. Las reglas de selecciéon Raman son complementarias a
las reglas de seleccion de absorcion de IR; por lo tanto, la informacion obtenida a partir de
los espectros de Raman es Unica. Ademas, los cambios (de menor importancia) en la
orientacion de la molécula de prueba se pueden discernir, porque las variaciones leves
producen cambios mensurables en las ubicaciones de los picos espectrales SERS. Con la
instrumentacion apropiada, podemos medir bajas frecuencias de los modos vibracionales,
mas alla del alcance de espectroscopia de absorcion IR. Una caracteristica importante es
que solo cuando la molécula de prueba esta a 4 nm de distancia de la superficie, se logra el
efecto de amplificacidn, esta cualidad hace que la técnica SERS sea una herramienta ideal
para estudio de superficies, compuestos con poca concentracidbn o interacciones
biomoleculares. La flexibilidad de la disposicion optica promueve la aplicacion de SERS en
diversas configuraciones experimentales, como en camaras UHV y en flujo liquido celular
in vivo, herramienta muy utilizada en estudios bioldgicos, los cuales estan tomando cada
vez mas importancia, pues se logra, entre otras cosas, realizar analisis estructurales de
moléculas en entornos acuosos.

Existen problemas no resueltos que hacen que la técnica se vuelva complicada. EI primero
consiste en elegir el material del sustrato y el otro es el proceso de fabricacion del mismo.
El material para el sustrato, depende del comportamiento del SPR y este es un campo aun
en estudio. Los materiales mas utilizados son el oro, plata y el cobre, pero trabajos tedricos
han demostrado que el fendmeno del SERS se presenta en sustratos hechos con materiales
como aluminio, cesio, galio, indio, litio, platino, potasio, rodio, rubidio, y sodio [29]; sin
embargo, otros materiales no son utilizables a menos que se apliquen recubrimientos
delgados para volverlos materiales SERS-activos [30].
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Para poder correlacionar el SERS tedrico y el experimental, es necesario medir
caracteristicas del sustrato como su rugosidad, el tamafio de las nanoparticulas que lo
conforman, la distancia entre ellas, todo esto a escala manométrica, para ello se debe usar
equipo cientifico especializado, como: microscopia de fuerza atdmica, microscopia
electronica de barrido o microscopia electronica de transmision. Para medir el plasmon de
superficie (SPR) se necesita espectroscopia UV-Vis. Por otra parte, muchas superficies
rugosas tienen una estabilidad y reproducibilidad limitada. Por ejemplo, con el tiempo, los
coloides tienden a degradarse, cambiando la adsorbancia de la molécula y la superficie.
Aunque el SERS es muy eficaz como ciencia de superficie, tiene aplicabilidad limitada
cuando la molécula de interés no muestra un efecto de adsorbancia directamente sobre el
sustrato.
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Capitulo 4: Obtencién de depositos metalicos con nanoparticulas
de (Au, Ag o Cu) fabricadas por laser pulsado (Arreglo
experimental)

4.1 Pregunta central

¢Cual es la relacion entre la morfologia de las particulas fabricadas con depdsito por laser
pulsado vy la amplificacion de la sefial Raman del azul de metileno exaltada por la
superficie?

En este capitulo se presenta la descripcion del experimento para realizar depositos
estructurados de oro, plata y cobre por medio de ablacion laser. Tal y como se explicé en el
capitulo 1, la produccion de particulas por medio de PLD es relativamente facil de
implementar, recordemos que este proceso es progresivo, debemos empezar con pocos
pulsos laser, para generar particulas pequefias y a medida que se aumente el nimero de
pulsos aumenta el tamafio de las particulas formando islas, hasta formar una pelicula
delgada continua.

4.2 Caracteristicas de los equipos utilizados
Las caracteristicas de los equipos y materiales utilizados para el arreglo experimental PLD
son las siguientes:

e Laser pulsado: Quanta-Ray INDI-40 Nd:YAG, Marca Spectra Physics

Repeticion (Hz) | 10 | 20
Energia (mJ)

1064 nm 450 420

532 nm 200 160

355 nm 100 100

266 nm 55 40

Longitud de onda utilizada: 355 nm.
Frecuencia de repeticion utilizada: 10 Hz
Maéxima energia: 130mJ

Duracion del pulso: 5-8 ns

Divergencia: 0.5 mrad

Diametro del haz: <10 mm

Beam Pointing: £100 prad

Fluctuacion de tiempo: £0.5 %

Estabilidad de energia: +2 % de la energia total.
Derivada de energia: £3 %
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e Camara de vacio: Marca Intercovamex, alcanzando una presion de 2.5x107 torr
Consta de dos bombas: Mecanica y turbomolecular.
En el momento de hacer el PLD no se encuentra ningun gas dentro de la camara.

e Lente para focalizacion: 1 metro de distancia focal para el UV

e Substrato: Porta objetos de microscopio marca Magnacol Ltd. Medidas (26x76x1)
mm

e Blancos: (Didmetro: 2.5 cm y altura: 0.5 cm) Oro, plata y cobre con 99 % de
pureza marca Lesker.

Arreglo experimental completo
para realizar PLD

-

-r
IControles de
la cgmara de
vadio

:

Camara
de vacio

Fuente y
controlador
del laser

o

A

Figura4.1

Fotografia donde se muestra todo el equipo ensamblado para realizar PLD.
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e Espectrometro T64000 marca HORIBA SCIENTIFIC (figura 4.2)

Especificaciones T64000
Distancia Focal 640mm
Apertura ** /7.5
Dispersion** Sumando triple 0.23 nm/mm
Dispersion** Simple 0.7 nm/mm
Rejillas 76x76 mm?
Mecanismo de accionamiento Barra sinusoidal
Tamario de pasos* 0.00066 nm
Rango mecanico 0 a 1000 nm ('y por encima )
Apertura (Slits) 0 a2 mm amplio; 0.5,1.,2.5,5,15 mm alto
Intermedio sustractivo 0 a 50 mm amplio; 0 a 15 mm alto
Entrada del espectrégrafo 0 a 25 mm amplio; 0 a 15 mm alto
Puerto del espectrografo 25 — 30 mm apertura limpia

*usando una rejilla 1800gr.mm ** Depende de la longitud de onda

El laser utilizado por el espectrometro Raman es de estado solido marca Laser Quantum, a
una longitud de onda 532 nm, con una potencia (0-400) mW

HORIBA  °°

Figura 4.2
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4.3 Descripcion detallada del experimento

Para generar particulas por medio de PLD depositadas en vidrio, se deben considerar las
siguientes variables experimentales: presion dentro de la cdmara de vacio, distancia
blanco-substrato, fluencia laser, cociente de energia del laser y Spot (&rea del punto de
impacto generado en el blanco), nimero de pulsos laser.

Con el fin de verificar que la fluencia sea la adecuada, realizamos una prueba rapida solo
con el blanco dentro de la camara. Esta consiste en hacer vacio de 2.5X107 Torr, usando el
laser (A=355nm) y con la energia, que determinamos, para cada blanco (Ag: 10 mJ, Au: 20
mJ o Cu: 25 mJ) durante 10 segundos, posteriormente se ventea la cdmara y se mide el
spot. Un dato importante acerca de la focalizacion del haz laser, es que el foco debe estar
pasando el blanco, pues en caso contrario, la energia del laser se pierde considerablemente
en el foco, y cuando llega al blanco no causa la misma ablacion que en caso anterior.

Figura 4.3

Blanco de plata, irradiado A = 355nm, energia: 10mJ, spot: 1mm de diametro, presion
2.5x10° Torr (figura 4.3)

Para iniciar el PLD, previamente se limpia el blanco de oro, plata o cobre y el sustrato
(porta objeto de vidrio) con una gasa Yy acetona, posteriormente el sustrato se coloca en un
bafio ultrasonico para mayor limpieza durante 5 min. Colocamos el blanco y el sustrato en
el interior de la cAmara de vacio, el sustrato en el dispositivo “Mascara-sustrato”, teniendo
todo lo anterior, procedemos a iniciar el vacio hasta llegar a una presion de 2.5x107 Torr,
este proceso lleva un tiempo promedio de 50 minutos.

Ajustamos la energia del laser, 20 mJ para el oro, 10 mJ para la plata y 25 mJ para el cobre,
determinamos el tiempo en funcion del numero de pulsos del laser (frecuencia de
repeticion). Durante el tiempo de ablacién checamos a simple vista que el blanco de plata,
oro o cobre lo estemos moviendo, observamos que el plasma sea uniforme, posea un color
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intenso, y la direccion del mismo sea perpendicular a la superficie del blanco. Terminado
el primer depdsito, procedemos a mover el sustrato de manera mecénica desde afuera de la
camara a través del dispositivo “Mascara-Sustrato”, iniciamos de nuevo el proceso de
ablacion con otro tiempo, asi hasta conseguir el nimero de depositos metéalicos que uno
desee o entren en el sustrato. Terminado el nimero de depdsitos metélicos, se apaga el
laser, se aisla la camara de vacio, venteamos con aire y retiramos la muestra que contiene
los depdsitos.

Colocamos 5 pl de azul de metileno con una concentracion de (1x10° Mol) al centro de
cada deposito, teniendo un secado a temperatura y presion ambiente. Situamos la muestra
en el espectrémetro Raman, elegimos el centro de la gota seca para realizar las mediciones.
El espectrometro Raman usa un laser con una longitud de onda de 532 nm, la intensidad del
haz laser; los parametros del espectrometro se presentaran mas adelante.

4.3.1 Dispositivo experimental “Mascara-Sustrato”
Una contribucién a la formacion de particulas por PLD es la construccion de un dispositivo
“Mascara-Sustrato” para obtener en un mismo sustrato varios depositos metalicos.

movimiento de sustrato

P — . /
As‘car@de metal / g
&P

Plasma
‘ Diagrama del funcionamiento

vk

i i
&

&

&

£ £
& P

del dispositivo Mascara-Sustrato

| B .

Figura 4.4

Esto se logra empleando una mascara de metal (aluminio) el cual contiene una ranura
rectangular (25x10) mm que cubre el sustrato, realizamos un depdsito, deslizamos el
sustrato de forma mecanica unos poco centimetros y realizamos otro deposito, asi
sucesivamente hasta obtener 10 depdsitos en el mismo sustrato (figura 4.4).



Figura4.5

Imagen del dispositivo colocado dentro de la cdmara de vacio (figura 4.5). Se esta
ablacionando plata con A=355nm, energia 10mj, spot: Imm de diametro, presion 2.5x10°
Torr, distancia blanco sustrato: 6¢cm.

4.4 Estudio Raman de la molécula de prueba (azul de metileno)

Se coloca una gota de azul de metileno en cada depoésito y una gota de referencia en el
sustrato (figura 4.6), se espera al secado de la gota a temperatura y presion ambiental, un
tiempo aproximado de 40 min, otra forma de secar es aplicando calor a 50° Celsius a la
muestra, por medio de una plancha calefactora, este proceso dura 10 min.
aproximadamente.

Figura 4.6 (deposito metalicos con nanoparticulas de plata)
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En la literatura cientifica para SERS, es comun encontrar que se usa como molécula de
prueba Rodamina 6G, la razén principal por la cual no utilizamos esta molécula es porque
es cancerigena, otros motivo para usar azul de metileno es su bajo costo y que no causa
dafo a la salud.

_N
HSC\N N " _-CH,
cl;Ha cr (|:H3
Figura 4.7

El azul de metileno, cuyo nombre cientifico es cloruro de metiltionina (figura 4.7), es un
colorante orgénico. Es un compuesto quimico heterociclico aromético con formula
molecular C1sH18CIN3S. Colocamos la gota en el depdsito, esperamos a que se vapore el
disolvente, el residuo de la gota toma una forma circular, procedemos a realizar la
medicién en el centro de la gota.

Lugar donde se
realiza la medicion

Objetivo de microscopio

Haz laser del
Espectrometro:

532
Gota seca de azul nm

de metileno
Deposito metalic

de Ag. Ago Cu

a A&

( Porta objetos (vidrio) ]

Figura 4.8

La razon por la cual tomamos la medicion Raman en ese lugar es porque la gota al secarse,
se concentra mas material en las orillas y en el centro queda una delgada capa de azul de
metileno, como se muestra en la figura 4.8 (nota: las dimensiones no estan a escala).
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Figura 4.9

Los picos principales de absorcion del azul de metileno en solucién son 291, 612, 664 nm
respectivamente, (figura 4.9) esto significa que todos los picos estan alejados de la longitud
de onda de excitacion (532nm), por lo que el efecto Raman resonante es muy débil [31].
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Figura 4.10
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Espectro Raman normal del azul de metileno (figura 4.10) en (a) en solucion de ethanol, (b)
en polvo sdlido [32]. Como se muestra en la Fig. 4a, notamos que las bandas caracteristicas
de Raman de azul de metileno son demasiado débiles para ser observadas pues su
concentracion es muy baja.

Tabla 4.1.
Principales Bandas asignadas
para el espectro del azul de metileno
1618 (s) v (C-C) anillo
1597 (w) v (C-C) anillo
1513 (w) Vantisimetrico (C-C)
1442 (m) Vantisimetrico (C-N)
1396 (m) a (C-H)
1301 (m)
1184 (m) v (C-N)
1121 (m) v (C-H)
1030 (m) B (CH)
670 (W) v (C-H)
612 (m) § (C-S-C)
502 (m) § (C-N-C)
449 (m) § (C-N-C)
246 (m) v (Ag-N)

Abreviaturas en la tabla 4.1: S, fuerte (Strong); m, medio (medium); w, débil (weak);
estiramiento: o, deformacion del anillo en el plano; B, flexion en el plano; vy, flexién fuera
del plano; d, deformacién esquelética.
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4.5 Técnicas de caracterizacion para depdsitos metalicos

4.5.1 Microscopia Electrénica: SEM , TEM

Los microscopios opticos tienen una resolucion espacial limitada, usualmente del orden de
cientos de nm en el mejor de los casos debido al limite de difraccion de la luz. Para muchas
aplicaciones, especialmente en el estudio de los nanomateriales, se necesita una resolucion
mas alta, unos pocos nm o menos. La microscopia electrénica de barrido (SEM por sus
siglas en inglés) es una técnica poderosa y popular para visualizar las superficies de casi
cualquier material con una resolucion de hasta 1 nm.

La resolucién de la imagen ofrecida por el SEM no s6lo depende de la propiedad de la
sonda electronica, sino también de la interaccion de la sonda electronica con la muestra
[33]. La interaccion de un haz de electrones incidente con la muestra produce electrones
secundarios, con energias tipicamente menores de 50 eV, cuya eficiencia de emision
depende sensitivamente de la geometria de la superficie, las caracteristicas quimicas de la
superficie y la composicién quimica a granel. SEM puede proporcionar informacion sobre
la topografia de la superficie, morfologia y composicion quimica. La alta resolucion
proporcionada por SEM hace que sea conveniente para analizar nanomateriales vy
entender sus propiedades o aplicaciones en diferentes campos cientificos.

La microscopia electronica de transmision (TEM) es una herramienta de caracterizacion
quimica y estructural de alta resolucion espacial. Un TEM moderno tiene la capacidad de
imagen directa de atomos en especimenes cristalinos con resoluciones cercanas a 0,1 nm.
Un haz de electrones también puede enfocarse a un diametro menor de ~ 0,3 nm,
permitiendo el anélisis quimico cuantitativo de un nanocristal Unico.

Este tipo de analisis es muy importante para caracterizar materiales a una escala de cientos
de nanometros. TEM se puede utilizar para caracterizar nanomateriales para obtener
informacion sobre el tamafio de las particulas, la forma, la cristalinidad y la interaccion
entre particulas.

Una diferencia principal entre SEM y TEM es que TEM detecta "electrones transmitidos™ y
SEM detecta "retrodispersados" y/o electrones secundarios. Aunque ambas técnicas pueden
proporcionar informacion topoldgica, morfoldgica y de composicion sobre la muestra,
TEM puede proporcionar también informacion cristalografica. Ademés, TEM permite
detectar patrones de difraccion que también contienen informacion cristalografica
fundamental sobre la muestra.
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1.5.2 Espectroscopia UV-Vis
El principio fisico basico de la espectroscopia de absorcion electronica estd basado en la
medicion de absorcion de la luz debida a transiciones electrénicas de la muestra. Dado que
la longitud de onda de la luz requerida para las transiciones electronicas esta tipicamente en
la region UV vy visible del espectro electromagnético, la espectroscopia de absorcion
electronica se denomina a menudo espectroscopia UV-Visible o UV-Vis.

Basada en la ley de Beer-Lambert:

A= log70= ele = ac

A: absorbancia

lo: intensidad de luz incidente

I: intensidad de luz transmitida

c: Concentracion de la solucion

I: longitud de la trayectoria en la muestra
a: coeficiente de absorcidon

€: absorcion molar

El espectro es a menudo caracteristico de una muestra dada y refleja las propiedades
electronicas fundamentales de la muestra.

Para muestras de solidos, la concentracion ¢, no tiene significado y se puede derivar una
expresion similar en términos del espesor de la muestra. En nuestro caso de estudio
tenemos nanoparticulas sélidas tipicamente con unas pocas decenas de nandémetros de
diametro. Sus caracteristicas espectrales suelen parecerse a las de moléculas grandes en un
ambiente de materia condensada, por ejemplo sélido o liquido.
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Capitulo 5: Resultados y discusién general

A continuacién se muestran los datos obtenidos para las muestras con nanoparticulas de
plata, dividiéndolos en las siguientes partes:

e Conjunto de espectros Raman del azul de metileno sobre depositos de plata

e Analisis de la intensidad del pico (1627 cm™) del azul de metileno sobre
depdsitos de plata.

e Analisis del area generada por el espectro Raman del azul de metileno sobre
depdsitos de plata.

e Espectroscopia UV-Vis de los depdsitos de plata

e Microscopia electrénica de transmision aplicada a depositos de plata

5.1.1 - Nanoparticulas de plata
Tabla de resultados:

Numero de Max sefial Raman Fluencia
Muestra depositos (nimero de pulsos) [ J/sz]
AgGrad04 9 10000 1.27
AgGrad06 10 13500 1.57
AgGrad07 8 12000 1.27

AgGrad06

ahk ”1

4 4 4
R SR R
N N

Figura 5.1
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intensidad

Los diferentes colores de cada deposito de plata (figura 5.1), se debe a la existencia de
diferentes tamafios y la forma de las nanoparticulas.

Las graficas “Conjunto de espectros Raman del azul de metileno sobre sustratos de plata”
muestran los espectros Raman tomados con el T64000 en diferentes depdsitos de plata,
usando como molécula de prueba el azul de metileno. Con el fin de hacer clara la
amplificacion Raman se muestran dos formas del conjunto de espectros Raman, por cada
conjunto de depdsitos, se muestra la energia del laser usado por el espectrémetro Raman
para cada muestra, el objetivo del microscopio y el tiempo de adquisicion del
espectrometro.

En todos los conjuntos de espectros Raman aparece la muestra “CeroP”, esta representa la
medicion del azul de metileno sobre vidrio.

Conjunto de espectros Raman del azul de metileno en depdsitos de oro.

La muestra AgGrad04 contiene 9 dep6sitos (4000, 5000, 6000, 7000, 8000, 9000, 10000,
11000, 20000) pulsos, usando el laser del espectrometro Raman a 5mW y un objetivo de
100x. Podemos observar una amplificacion de la sefial Raman a partir de 4000 pulsos,
teniendo un maximo en 10000 pulsos (color rojo), posteriormente se reduce la intensidad
sefial Raman.

AgGrad04
5mW
100X
550 Aqc 20-10
500
450
400 +
350—-
300
250 - #*  ]20000P
200 S
] ‘ : ‘ 10000P
150 W ‘ 9000P
1 W"‘W 8000P
O R M dhor e AR 7000P
50 i T 6000P
Lo o e e " 5000P
0T - ‘ 4000P
-50 I ! I ! I ! I ! I ! I ! I Cerop
400 600 800 1000 1200 1400 1600
-1
cm

Figura 5.2
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En este conjunto de espectros Raman (Figura 5.3) se aprecia el crecimiento de la sefial y la
perdida al pasar por el depésito que origina mayor sefial Raman o0 SERS

445 668 860 1035 1150 1390 1430 1627

—— 20000P
— 11000P
—— 10000P
—— 9000P
— 8000P
7000P
—— 6000P
—— 5000P
— 4000P
0P

Intensidad Relativa

200 400 600 800 1000 1200 1400 1600
1
cm

Figura 5.3
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La muestra AgGrad06 contiene 10 depdsitos (4500, 5000, 7500, 9000, 10500, 12000,
13500, 15000, 16500, 18000) pulsos, se utilizd una menor potencia de laser: 2mW, con el
fin de reducir el posible dafio en la molécula de prueba y un objetivo de 20X. Se presenta
un aumento de la sefial Raman a partir de 4500 pulsos y llegando a un maximo en 13,500
pulsos (color rojo), posteriormente se reduce la intensidad Raman considerablemente,
perdiéndose la sefial Raman en 18000 pulsos.

%001 AgGrad06
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400- 20X

Acq 20-10
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n ) d
2 250 - o A farsoroena it WA |||
2 Wk ‘ ot A " 16500P
= 200 - WM WMW‘, ) 5000P

_ r i | i 3500P
of gy MW‘MMQ}W %w e
100 A ' ' 9000P
: 7500P
50 6000P
v v T 4500P
O '*Iw ‘ | - 'I‘ M . L.I‘ Satiia o — ") CeroP
400 600 800 1000 1200 1400 1600
cm’
Figura 5.4
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En este conjunto de espectros Raman (Figura 5.5) se aprecia el crecimiento de la sefial y la
perdida al pasar por el depésito que origina mayor sefial Raman o SERS

intesidad
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Figura 5.5
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La muestra AgGrad07 contiene 8 depositos (4500, 6000, 7500, 10500, 12000, 13500,
15000, 18000) pulsos, se utilizaron las mismas condiciones que la muestra anterior para la
deteccion Raman, 2mW, 20x. Esta muestra presento una amplificacion de la sefial desde
4500 pulsos, teniendo como méximo en 12,000 pulsos (color rojo), y decreciendo la sefial
Raman en forma gradual.
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En este conjunto de espectros Raman (Figura 5.7) se aprecia el crecimiento de la sefial y la
perdida al pasar por el depdsito que origina mayor sefial Raman, aunque presenta mucho
ruido.

Intensidad
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Figura 5.7
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Observaciones importantes:

Se muestra que en los tres graficos anteriores, el azul de metileno colocado en vidrio no
presentd sefial Raman. Entre cada depoésito se tienen pasos de 1500 pulsos, esta es
suficiente para notar el fendmeno SERS entre cada depdsito de plata. El pico de la sefial
Raman en 1627 cm™ es el primero en aparecer desde el primer sustrato y ultimo en
desaparecer en los sustratos con mayor pulsos La sefial Raman empieza a amplificarse
desde 4000 pulsos, en las muestras AgGrad06 y AgGrad07 que poseen depositos de 18000
pulsos, muestran una clara perdida de sefial Raman. Cuando comienza la amplificacion de
la sefial Raman, lo cual se presenta de forma gradual, desde un promedio de cinco
depdsitos, hasta llegar a su maximo; sin embargo pasando el maximo la sefial se pierde en
tres depositos.

Andlisis de la intensidad del pico (1627 cm™) del azul de metileno sobre depoésito de
plata.

En los graficos siguientes tomamos una frecuencia caracteristica del espectro Raman del
azul de metileno, en la cual observamos un claro aumento de la intensidad. Usamos la
frecuencia: 1627 cm™ y representamos la intensidad en el eje Y y los nimero de pulsos en
el eje de las X.
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Intensidad en (1627 cm™)
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Observaciones importantes:

El méximo de sefial Raman se encuentra en un intervalo de 10000-13500 pulsos. La
caracteristica del pico Raman en 1627 cm™, es que representa el estiramiento del anillo v
(C-C). Este pico responde perfectamente a la amplificacion del campo electromagnético
debido al tamarfio de la nanoparticulas de plata, tal como se muestra en las gréaficas 5.8, 5.9
y 5.10.

Observamos que la muestra AgGrad06, en el deposito de 18000 pulsos la sefial Raman
desaparece, como el caso cuando la molécula de prueba se encuentra en el vidrio. Esto es
debido a que el depdsito de 18000 pulsos pasé de ser un sistema de nanoparticulas a forma
una pelicula delgada cuasipercolada de plata, la cual no propicia la amplificacion Raman
del azul de metileno [34].

Andlisis del &rea generada por el espectro Raman del azul de metileno sobre
depdsitos de plata.

Estas graficas se obtuvieron usando el programa LabSpec 5, primero se le dio un
tratamiento al espectro Raman del azul de metileno quitandole la linea base (fluorescencia),
posteriormente se identificaron dos regiones; una region en donde las bandas del espectro
Raman del azul de metileno son mas intensas (Region 1, 380-640 cm™), y aquella donde
las bandas son de menor intensidad (Region 2 , 1250-1700 cm™). Se midieron dos areas en
el mismo espectro, con el fin de investigar si existe una region preferencial para la
amplificacion Raman del azul de metileno. A continuacion se muestra una captura de
pantalla del programa LabSpec5 (fig 5.11), en la cual podemos observar el espectro Raman
del azul de metileno ya con el tratamiento de la linea base y mostrando las dos regiones
estudiadas.
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Figura5.11
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A continuacion de muestran las area calculadas para todas las muestras de plata.

Area
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Figura 5.12 Area bajo la curva para la muestra AgGrad04 con np’s de plata.
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Figura 5.14 Area bajo la curva para las muestras con np’s de plata.

Observaciones importantes:

En todas las muestras anteriores es claro que la region 2 presenta un aumento significativo
del &rea, en comparacion a la regién 1. El sustrato de plata presenta mejor fendmeno de
SERS para la region 2. En cada una de las regiones para las 3 muestras de plata, el
méaximo de area se alcanza en diferente numero de pulsos. En las muestra AgGrad04, la
mayor sefial Raman para 1627 cm™ se encuentra en el depdsito de 10000 pulsos, sin
embargo la mayor area en la region 2 se obtiene con 11000 pulsos. La mayor area en la
region 1 estd en 10000 pulsos. En las muestra AgGrad06, la mayor sefial Raman para 1627
cmt se encuentra en el deposito de 13500 pulsos, sin embargo la mayor area en la region 2
es 10500 pulsos. La mayor area en la region 1 esta entre (9000, 10500, 12000, 13500)
pulsos. En las muestra AgGrad07, la mayor sefial Raman para 1627 cm™ se encuentra en el
depdsito de 12000 pulsos, la cual coincide con el sustrato con mayor area para la region 2.
La mayor area en la region 1 estd en 6000 pulsos. Esta muestra es la que presento mas
discrepancia entre los dos maximos, tal como se presenta en la figura 5.14 [27]
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Espectroscopia UV-Vis de los sustratos de plata

En la Figuras siguientes se presentan los espectros de absorcion de los sustratos
depositados en vidrio con diferentes niumeros de pulsos. Mostrando el pico de absorcién de
la resonancia del plasmon superficial (SPR). La posicion exacta del pico SPR y su anchura
dependen en cierta medida del tamafio y distribucion de las particulas y de los métodos

sintéticos especificos utilizados para su formacion.
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De los datos de la figura 5.15, obtuvimos una tabla y su grafica para observar el

400

500 600 700 800 900

Longitud de onda [nm]

Figura 5.15

comportamiento del plasmon en funcién del nimero pulsos.

1000

Tabla 5.1
Numero de Pico de la Resonancia

pulsos del plasmon

superficial
18000 503
16500 511
15000 529
13500 542
12000 524
10500 508
9000 492
7500 457
6000 434
4500 -
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Con los datos de la tabla 5.1 realizamos un grafico para observar su comportamiento
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Figura 5.16

Adicionalmente hicimos otra medicion en un punto diferente del mismo depdsito metélico.
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Figura 5.17

Tabla5.1.2
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Numero de Pico de la Resonancia
pulsos del plasmon
superficial
18000 485
16500 491
15000 490
13500 504
12000 484
10500 466
9000 448
7500 377
6000 376
4500 377

Notamos que la posicion del plasmén es menor que en el caso anterior, eso se debe a que
las nanoparticulas son de diferente tamafio en el mismo depdsito metélico.
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Observaciones importantes

Ademas del desplazamiento al rojo de la longitud de onda, cualitativamente se puede
observar que la banda de resonancia se hace mas amplia a medida que aumenta el nimero
de pulsos. La correlacion de la posicién del pico, el desplazamiento en rojo y el
ensanchamiento del SPR entre los pulsos 4500-1350 supone un aumento del didmetro
medio de las nanoparticulas y el ensanchamiento de la distribucion del tamafio, esta en
buen acuerdo con el desplazamiento y la ampliacion en rojo del pico SPR con el aumento
del espesor de las peliculas de Ag nanoestructuradas preparado por PLD y/o pulverizacién
catddica. [35]

Microscopia electronica de transmision aplicada a depdsitos de plata

Las siguientes imagenes TEM fueron tomadas en el laboratorio de microscopia electronica
de la UAM Izt, a cargo de la M. en C. Patricia Castillo. En cada imagen se realizo un
proceso de digitalizacion, mediante el programa ImagenJ, con el fin de medir el didmetro
de Feret y realizar una estadistica de conteo. El diametro de Feret (dr) es la distancia entre
dos tangentes trazadas en lados opuestos de la particula, paralelas alguna direccion fija.
Todas las imagenes miden 80x80 nm.
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En la figura 5.19 vemos que la distancia de separacion entre las np’s es mayor que el
didmetro de cada una ellas, las np’s poseen forma circular. Podemos notar que la figura
5.20 que la mayor cantidad de nanoparticulas con didmetro de Feret es de 2.5 nm.

Figura 5.19
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En la figura 5.21 vemos que la distancia de separacion entre las np’s ha disminuido debido
a que las np’s ha crecido su didmetro. Podemos notar que la figura 5.22 que la mayor
cantidad de nanoparticulas con el diametro de Feret es de 5 nm.

Figura 5.21
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Figura 5.22
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A partir de este deposito (4000 pulsos, figura 5.23) se empieza a medir sefial SERS. Notar
que las np’s pierden su forma de circunferencia, pasando a una forma de “frijol”. Aun
existen particulas de 3 nm, pero empieza a formarse mas np’s de 10 nm. Tal como se
muestra en la figura 5.24.

Figura 5.23

16 4
14 4
12 4

104

Cuentas
[oe]
1

0 1 23 45 6 7 8 9 1011 12 13 14 15 16 17 18 19 20
Diametro de Feret [nm]

Figura 5.24
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En la figura 5.25 vemos que las np’s conservan su forma de “frijol” solo que ahora con un
mayor tamafo, figura 5.26 la mayor cantidad de np’s tienen un didmetro de Feret de 20
nm.

Figura 5.25
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En los siquientes dos depdsitos (figura 5.27, 5.29) se obtuvo el maximo de seial SERS.

En la figura 5.27 vemos que las NP’s en forma de “frijol” tienen un diametro de 14 nm
promedio.

Figura 5.27
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Figura 5.28
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Figura 5.29

En la parte superior de la imagen (figura 5.29) vemos una simulacion del comportamiento
del plasmén para particulas coloidales, cabe decir que existe una gran diferencia entre
particulas suspendidas y particulas en un depdsito metalico, pero podemos ver que existe la
optimizacion del plasmon en los depdsitos, el cual coincide con la teoria para coloides. Esto
es debido a que las estructuras obtenidas por PLD tienen una separacion entre el rango de la
simulacion (2-6) nm. Esta estructura se conoce como cuasipercolada.
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Figura 5.30

Para depositos preparados con un numero de pulsos mayor a 11000 (Figura 5.31, 5.32), la

sefial SERS se pierde.
15000 pulsos

70



Figura 5.31

Para el deposito de 15000 pulsos no se realizo la medicion del diametro de Feret, debido a
que ya no cuenta con nanoparticulas definidas

17000 pulsos 19000 pulsos

Figura 5.32

Al tener un numero elevado de pulsos, las estructuras en forma de “gusanos” desaparecen,
pasando de ser un sistema cuasipercolado a una pelicula delgada metalica. Esto ocasiona la
extincion del plasmén superficial y por lo tanto la pérdida total de la amplificacion Raman
0 SERS.

Porcentaje del area total ocupada por las nanoparticulas

El programa de ImageJ, nos puede proporcionar informacién acerca del porcentaje de area
total que cubre de las nanoparticulas en cada depdsito. En la siguiente grafica podemos
observar gque para 300 pulsos, la fraccion de area ocupada por las np’s es menos 10 %, pero
medida que aumenta el ndmero pulsos, las nanoparticulas aumentan de tamafios y las
fraccion de porcentaje aumenta, teniendo que para depdsitos de 17000 y 19000 pulsos, ya
no existen nanoparticulas, se tiene una pelicula delgada continua.
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Figura 5.33
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Tabla 5.3
Pulsos | Didmetro | Distancia
Feret entre NPs | Comentarios
promedio [nm]
[nm]
300 2.5 53 Forma circulas de las NPs,
1000 5 8 Forma circulas de las NPs
4000 11.5 6.3 Forma de “frijoles”
7000 195 4 Forma de “frijoles”
9000 135 6 Forma de “frijoles”
11000 60 6.2 Forma de “gusanos”
13000 -—-- 6 Forma de “gusanos”
15000 3.4 Casi una superficie continua
17000 Superficie continua
19000 Superficie continua
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En la siguiente grafica observamos un claro aumento del didmetro de Feret en funcion del
namero de pulsos.

70__ Diametro de Feret en funcién de los pulsos
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Figura 5.34

En el articulo “Un estudio microscopico del plasmén fuerte en Au y Ag en islas dentro de
peliculas delgadas” [36] se muestra imagenes TEM, y simulacion computacional de la
intensidad del plasmon de superficie en estructuras similares a las obtenidas por PLD.
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En la parte (c) y (e) se muestra estructuras muy parecidas a las obtenidas por PLD. Las
imagenes (d) y (f) muestra la intensidad relativa amplificada del campo eléctrico
ocasionada por el campo eléctrico incidente.

5.1.1 - Nanoparticulas de Oro
Se presentan los datos obtenidos para las muestras de oro, dividiéndolos en las siguientes

partes:

e Conjunto de espectros Raman del azul de metileno sobre depositos de oro.

e Analisis de la intensidad del pico (1627 cm™) del azul de metileno sobre
depdsitos de oro.

e Analisis del area generada por el espectro Raman del azul de metileno sobre
depdsitos de oro.

e Espectroscopia UV-VIS de los depdsitos de oro.
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En las graficas “conjunto de espectros Raman del azul de metileno en depdsitos de oro”
aparecen “CeroP”, esta representa la medicion del azul de metileno sobre vidrio y “vidrio”
es el espectro del porta objetos sin molécula de prueba.

Tabla 5.4

Numerode  Max sefial Raman Fluencia
Muestra (ndmero de

depositos e [J/cm?]
AuGrad03 10 1000 1.17
AuGrad07 8 900 1.17
AuGrad08 8 900 1.29
AuGrad09 10 1200 11

¥ :

AuGrad09.1

ST,
¥

< T &« & &
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Figura 5.36

Se presenta los diferentes colores de cada depdsito en la muestra de oro (figura 5.36), cada
uno muestra la existencia de diferentes tamafios de las nanoparticulas de oro.
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Conjunto de espectros Raman del azul de metileno en depdsitos de oro

La muestra AuGrad03 contiene 10 depdsitos (250, 500, 750, 1000, 1250, 4000, 7000,
13000, 20000, 29000) pulsos, usando el laser del espectrometro Raman a 20mW y un
objetivo de 20X. Podemos observar la amplificacion de la sefial Raman a partir de 250
pulsos, teniendo un méximo en 1000 pulsos, posteriormente disminuye la sefial Raman.
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Figura 5.37
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En este conjunto de espectros Raman (Figura 5.38) se aprecia el crecimiento de la sefial y la
perdida al pasar por el depésito que origina mayor sefial Raman o SERS.
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Figura 5.38

77



240 -
220 -
200 -
180
T160 -
g ]
7140 -
cC J
8120 1
= i
100
80 -

60 -
40 -
20 -
04

La muestra AuGrad07 contiene 8 depdsitos (600, 700, 900, 1000, 1100, 1200, 1300, 2400)
pulsos, usando el laser del espectrdmetro Raman a 20 mW y un objetivo de 20x. Podemos
observar una amplificacion de la sefial Raman a partir de 600 pulsos, teniendo un maximo
en 900 pulsos, posteriormente disminuye la sefial Raman, perdiendo casi todo el detalle de
la sefial.

AuGrad07
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Figura 5.39
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En el conjunto de espectros Raman de la (Figura 5.40) se aprecia el crecimiento de la sefial
y la disminucién de esta al pasar por el depdsito que origina mayor sefial Raman o SERS.

445 668 860 1035 1150 1390 1430 1627
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Figura 5.40
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La muestra AuGrad08 contiene 8 depdsitos (600, 700, 800, 900, 1000, 1100, 1200, 1400)
pulsos, usando el laser del espectrometro Raman a 20mW y un objetivo de 20x. Podemos
observar una amplificacion de la sefial Raman a partir de 600 pulsos, teniendo un maximo
en 900 pulsos, posteriormente reduciéndose de la sefial Raman.
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Figura 5.41



En la figura 5.42 se presenta el conjunto de espectros Raman, se aprecia el crecimiento de
la sefial y la perdida al pasar por el deposito que origina mayor sefial Raman o0 SERS

M5 68 80 1055 150 13001430 1627
: | W — 1400P

— 1200P
— 1100P
— 1000P
—900P
——800P
— 700P

' ) v —— 600P
WW ; —— CeroP
mm "m iy ; ; :

——TT T 7T
400 600 80 1000 1200 1400 1600 1800
cm

Intensidad

Figura 5.42
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La muestra AuGrad09 contiene 10 depositos (200, 400, 600, 800, 1000, 1200, 1400, 2000,
3000, 4000) pulsos, usando el laser del espectrémetro Raman a 20mW y un objetivo de
20x. Podemos observar la amplificacion de la sefial Raman a partir de 200 pulsos, con un
maximo de sefial en 1200 pulsos, disminuye considerablemente la sefial posteriormente
hasta llegar a perderse la misma en 4000 pulsos
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Figura 5.43
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En la figura 5.44 se presenta el conjunto de espectros Raman, se aprecia el crecimiento de
la sefial y la perdida al pasar por el deposito que origina mayor sefial Raman o0 SERS

] 445 668 860 1035 1150 1390 1430 1627

Intensidad

i A v RS
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200 400 600 800 1000 11200 1400 1600 1800
cm

Figura 5.44
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Observaciones importantes:

El azul de metileno no presenta sefial Raman cuando se coloca sobre vidrio. Entre cada
depdsito se tiene pasos de 100 pulsos, esta es suficiente para notar el fendmeno SERS
entre cada depdsito de oro. El pico de la sefial Raman en 1627 cm™ del azul de metileno es
el primero en aparecer desde el primer depdsito y ultimo en desaparecer en los depositos
con mayor nimero de pulsos. En todas las muestras se presenta una disminucion de la
intensidad considerable de sefial Raman después de alcanzar el maximo.

Anadlisis de la intensidad del pico (1627 cm™) del azul de metileno sobre depésitos de
oro.
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Figura 5.45

Figura 5.46
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Intensidad en (1627 cm™)
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Observaciones importantes:
El maximo de sefial Raman se encuentra entre un intervalo de 9000-1200 pulsos.

En todas las muestras se presenta un claro aumento gradual de la intensidad hasta llegar al
maximo 1627 cm™, mientras que la disminucion de la intensidad se realiza de manera
abrupta, en menos depositos en comparacién al aumento de sefial.
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Analisis del area del espectro Raman del azul de metileno sobre depositos de oro.
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Observaciones importantes:
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En todas las muestras anteriores es claro que la region 2: (1250-1700) cm™ presenta un
aumento significativo del area, en comparacion a la region 1: (380-640) cm™. EIl depésito
de oro presenta mejor fendmeno de SERS para la region 2. El las cuatro muestras se
presentd la méxima area de ambas regiones en el mismo sustrato. Ademas todas las
muestras de oro coinciden el depdsito que obtuvo la maxima sefial en 1627 cm™ y el
depdsito que proporciona mayor area en la region 2.

Espectroscopia UV-VIS de los sustratos de oro

En las siguientes figuras se presentan los espectros de absorcion de los depdsitos de oro con
diferentes nimeros de pulsos. Se muestra el pico de absorcion de la resonancia del
plasmon superficial (SPR).
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Figura 5.53

Tabla 5.4
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No. pulsos Pico de la Resonancia

del plasmén
superficial

1400 821

1200 747

1000 680

800 649

600 606

400 565

200 549

Se presenta un claro aumento en la posicion de plasmén, el cual propone [referencia] el
crecimiento de la nanoparticulas.
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Figura 5.54

Observaciones importantes:

Se tiene reportado que para depdsitos de nanoparticulas de oro en vidrio usando PLD, el
SPR es de 595nm [37] La condicion para maxima amplificacion SERS debe ocurrir
cuando la banda de absorcion de plasmon de superficie se encuentra entre las longitudes de
onda correspondientes de la excitacion laser y el foton Raman disperso [31].
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Microscopia electrdnica de transmision aplicada a depositos de oro

Las estructuras (a), tomadas de la referencia [36], muestran una apariencia muy parecida a
las obtenidas en esta tesis. La simulacién confirma la existencia del plasmoén, en
estructuras cuasipercoladas.

Figura 5.55

5.1.3 - Nanoparticulas de Cobre

Con el fin de obtener los tres materiales mas comunes para realizar SERS, ahora
presentamos el estudio de nanoparticulas de Cu preparadas por PLD. Las mediciones
Raman vy la cantidad de azul de metileno son iguales que las utilizadas en las muestras
pasadas. A los datos obtenidos para las muestras de cobre, se les dio el siguiente
tratamiento:

e Conjunto de espectros Raman del azul de metileno sobre depoésitos del
cobre.

e Analisis de la intensidad del pico (1627 cm™) del azul de metileno sobre
depdsitos de cobre.

e Anadlisis del &rea del espectro Raman del azul de metileno sobre depdsitos

de cobre.
Numero de Max sefial Raman Fluencia
Muestra dendsitos (ndimero de .
p pulsos) [J/cm?]
CuGrad02 9 8000 3.18
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Figura 5.56

En cambio de color en los diferentes depdsitos de Cu (figura 5.56) se debe al tamafio de las
nanoparticulas.

Conjunto de espectros Raman del azul de metileno en depdsitos de Cobre.

La muestra CuGrad02 contiene 5 depdsitos (1000, 3000, 5000, 8000, 10000) pulsos,
usando la longitud de onda de excitacion (532 nm) a 20mW y un objetivo de 20X.
Podemos observar una débil amplificacion de la sefial Raman a partir de 1000 pulsos,
teniendo un maximo en 8000 pulsos.
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Observaciones importantes:

Es claro que este sustrato presenta mala sefial SERS, en las conclusiones se discute el
porqué.
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Figura 5.58
Observaciones importantes:

En esta muestra se logra amplificar mejor los picos 1627 y 1430 cm™ del azul de metileno.
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Andlisis de la intensidad del pico (1627 cm™) del azul de metileno sobre depésitos de
Cobre.
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Figura 5.59

Observaciones importantes:

La amplificacion que presenta la banda de 1627 cm™ en cobre es muy débil, menos de 50
cuentas y presenta una disminucion drastica de intensidad pasando el maximo. Debido a la
débil sefial SERS, no se realizaron mediciones UV-Vis 0 TEM en las muestras de Cu.
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5.2 Discusion general

Se presentan los mejores espectros SERS, la muestra AuGrad08, esta presenta el mejor
espectro amplificado en 900 Pulsos, y la muestra AgGrad04 en 9000P (figura 5.60), la
muestra de cobre presento poca sefial SERS.
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Figura 5.60

En los tres materiales, la sefial de 1627 cm™ es la que primera banda que aparece por
medio de la amplificacion. Para las muestras Ag y Au, se caracterizan 8 sefiales (bandas)
reportados para el azul de metileno, tal como se muestra en la tabla en la seccion “Estudio
de la molécula azul de metileno”. En la muestra de CuGrad se presenta una amplificacion
muy baja en la region alrededor de 1600 cm™, y la otra region del espectro no presenta una
amplificacion.

Para sustratos de plata la mayor sefial en 1627 cm™ no coincide con la mayor area en la
region 2, y la mayor area en region 1 y 2 no se encuentran en el mismo depdsito. En
cambio para los sustratos de oro la mayor sefial en 1627 cm™ coincide con la mayor area en
la region 2; la mayor area en la region 1 y 2 coinciden con el depdsito. La posible respuesta
a estos fendmenos es que para el oro, la molécula de prueba se “pega” con una orientacion
preferencial y ese lado de la molécula se encuentra mas cerca de la superficie, recordemos
que el SERS también es un efecto de superficie, mientras que para la plata la molécula de
prueba se “pega” en diferente orientacién o mas alejada a la superficie
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Para las imagenes TEM de plata, podemos notar que para depdsitos debajo de 4000 pulsos,
el plasmon de superficie no es suficientemente excitado, debido al tamafio y a la distancia
entre las np’s. Es cuando llegan a 4000 pulsos, cuando el plasmén es excitado gracias al
tamafio y la forma de las np’s, aunado a que se tiene menor distancia entre las np’s.

La referencia [36] presenta claramente cuale es la morfologia de las np’s de Ag que logran
la mayor excitacion del plasmon.

Figura 5.61

Estas formas son analogas a las obtenidas en esta tesis 11000 pulsos y 13000 pulsos. La
pérdida de la maxima de sefial del SPR, se presenta cuando el deposito pierde la forma de
“gusanos”, terminando de llenar los espacios entre ellos, para formar una pelicula delgada
continua, este estado se llama limite de estado cuapercolado.

Procesos de elaboracién de los depositos: en las muestras de AgGrad04, entre cada
depdsito se tiene pasos de 1000 pulsos y en la muestra AuGrad08 se tiene pasos de 100
pulsos. La razén fundamental de esta diferencia en un orden de magnitud, es que las
particulas de Oro necesitan menor cantidad de material para formarse en el sustrato, y su
respuesta de crecimiento es sensible a depositos de 100 pulsos, mientras que la plata, ocurre
que necesita mas material para su sintesis en el depdsito, y a medida que crecen las
particulas necesitan pasos de 1000 pulsos. Dicho desde el punto de vista de la ablacion
laser, la taza de ablacion del oro es mas grande que la de plata.

El aumento de la intensidad de las bandas del azul de metilenno en las muestra de plata es
gradual, tanto en la parte de subida de la intensidad hasta llegar al maximo, como de
bajada. En cambio para el oro, la subida es gradual, pero la bajada es abrupta, disminuye
considerablemente la intensidad en solo un depésito. Esto se debe a que en el oro, el
desacoplamiento del plasmon es mas rapido a medida que crecen las nanoparticulas.

El UV-Vis de la plata y el oro presenta informacién de la forma de la nanoparticulas. En
las muestras de plata, las cuales contamos con imagenes TEM, podemos observar como el
plasmén de superficie responde a la forma de las np’s. La razén por la cual la
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amplificacion es menos en oro que en plata, y casi inexistente amplificacién en cobre,
puede ser explicarla haciendo uso de los datos de la referencia [38] la cual muestra el factor
de amplificacion Raman (Er) para varios materiales (figura 5.63), se agrega una linea
(azul) en 532 nm, la longitud de onda de excitacion.

Factores de amplificacion SERS (Er) en funcion de la longitud de onda de excitacion.
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Figura 5.63

Notamos que la linea azul (532 nm) intersecta perfectamente a la curva de la plata, mientras
que para la curva del oro se encuentra préxima y la curva que se encuentra mas lejana, es la
del cobre, esta es la razon por que el cobre no proporciona buena sefial SERS.
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6.1 CONCLUSIONES
Conclusion 1: El deposito 1000 pulsos en la muestra AgGrad04 presenta el mejor SERS.

Conclusion 2: Se logro obtener una dependencia del plasmén de superficie en funcion del
numero de pulsos laser a través de ablacion laser.

Conclusion 3: En las dos muestras plata y oro se presentan una clara amplificacion de la
sefial Raman en 1627 cm™. Esto se debe al enlace anillo v (C-C) el cual posiblemente
responde mejor a la morfologia de los depdsitos (plasmén). Podemos suponer que ese
enlace, se encuentra méas cercano a la superficie, esta es otra posible razon por la cual su
sefial es mas clara.

Conclusion 4: Una relacion importante entre el plasmon y la longitud de onda de
excitacion, es que entre mas cerca se encuentren, se presenta un mejor SERS [39]. En el
caso para la plata, el UV-Vis presenta el plasmon en 542, y la longitud de onda de
excitacion de 532 nm. Para el oro, el plasmon se encuentra en 680 nm, siendo este mas
lejano a 532 nm. Esto explica por qué la intensidad de la sefial Raman en plata es mejor en
comparacion de la oro.

Conclusién 5: La forma éptima para lograr la mejor excitacion del plasmon de superficie
es cuando se forman “gusanos”, junto con la poca distancia entre ellos (=6 nm). Este se
conoce en la literatura cientifica como limite del estado Cuasipercolado.
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Apéndice

Tensor de polarizabilidad

Como hemos estudiado la teoria clasica del efecto Raman, cuando a un cristal se le hace
incidir un haz laser o una onda electromagnética la molécula sujeta a este campo eléctrico E
de la forma:

E = Eysin2nut

Esto produce un momento dipolar p proporcional al campo que lo induce, este fendmeno es
Ilamado polarizabilidad, esto es:

UxE
Esto es:
u=ak

Hay que notar que a es no es meramente una constante de proporcionalidad. Si la molécula
no es electrénicamente isotrépica la magnitud del el dipolo inducido sera diferente a lo
largo de la componente del campo eléctrico. Esto hace que a sea un tensor, desde el punto
de vista matematico es una cantidad que puede cambiar dependiendo de la direccion de
propagacion.

Podemos escribir entonces:

Px = QxxEx + axyEy + ay B,
Uy = ayEx + ay By + ay B,
Kz = Gz Ex + azy Ey + az.E,
Donde
E* =E; + E; + E;

El significado fisico de los elementos oij de la ecuacion anterior es que el indice i denota la
direccién del momento dipolar inducido por la componente j del campo eléctrico. La
polarizabilidad es un tensor simétrico, esto es, aij= aji . En este caso es posible trasformar el
sistema de manera que el solo existan los elementos de la diagonal es decir cuando i# para
todos los elementos del tensor.
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Hxr = AxrxrExy
Hyr = Qyry By,
Uzr = QAzziEy

Donde las primas indican el nuevo sistema coordenado. Si dibujamos las lineas en
cualquier direccion desde el origen con un tamafio proporcional a 1/No, los puntos
sucesivos forman una superficie conocida como el elipsoide de polarizabilidad cuyo
principal ejes son x’,y’ y z’ .

La ecuacion del elipsoide esta dada por:

2 12 12 _
s X “ F Ay Y © + Qg2 =1

Si X' = ay,y,y’z = a,,,2z'?, se dice que la molécula es isotropica. Podemos escribir al tensor
de forma matricial de la forma:

Uy Oxx OQxy Qxz]|Ex

Uz Azx  Qzy Qzz||E,
a) 24 h) S A o) . 'y
4 £- " " #
K, H |
|
, |
| - I ya >
> L [
¢ N ¢ I, x |Fz X
E, E. E, \“. //F"(
My
Y Doy 0 0 Y Xx 0 0 Y Byx Xyy Cxz
0 Ty 0 0 Cyy Oy Byx Eyy Gypz
0 0 a, 0 az ag Bzx  ®zy Oz

Donde en general cada componente de i es determinada por las contribuciones de los tres
componentes de E, y por lo tanto es posible producir las tres componentes de u. en los
diagramas siguientes se muestran algunas direcciones del dipolo inducido p que es
determinado por la forma del tensor de polarizabilidad sujeto a un campo magnético E a lo
largo del eje z. solo si a,, Y a,, son ceroentonces u, y u, son cero; y luego si a,, #
0 la nica componente que no seria cero del dipolo inducido seria u,. Que es consistente en
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la direccion con el campo incidente u,. En otros casos, la direccion del dipolo inducido no
coincide con la direccion del campo eléctrico. Es claro que este patron de nimeros enteros
en el tensor es de gran importancia en la determinacion de la relacién direccional entre uy
E este patron por si mismo es determinado por las propiedades simétricas del sistema
envuelto.
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