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Tematica general: Materiales

Resumen
En este trabajo, se obtuvieron nanoparticulas metélicas a partir de la fragmentacion térmica (750°C)
de una pelicula de espesor nanométrico de Ag o Au. De esta manera se obtuvo una morfologia
regular de nanoparticulas a través del substrato de silicio. Los sustratos obtenidos fueron
caracterizados con microscopia electronica de barrido y cubiertos con una solucién diluida (208
uM) de rodamina 6G para probarlos como sustratos activos para SERS. Obteniendo, que los
materiales con los menores tamafios de particula, 13.53 nm para Ag y 50.12 nm para el Au, son los

que presentan mejor actividad SERS.
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Abstract

In this work metallic nanoparticles were obtained from thermal fragmentation (750°C) from Ag or
Au films of nanometric thickness. In this way a regular morphology of nanoparticles was obtained
through the silicon substrate. The obtained substrates were characterized by scanning electron
microscopy and covered with a dilute solution (208 uM) of rhodamine 6G to be tested as active
substrates for SERS. The better SERS activity were for the materials obtained with smallest

averange particle sizes: 13.53 nm for Ag and 50.12 nm for Au.

Key words: SERS, nanoparticles, Ag, Au,

Introduccion

Los arreglos de nanoparticulas metélicas continlan atrayendo mucha atencidon debido a sus
propiedades Unicas y funcionales comparadas con su contraparte macroscopica. Uno de los
intereses hacia estas estructuras estd relacionado a sus propiedades oOpticas especificas (Li,
Yoshino, & Yamanaka, 2013). Cuando nanoestructuras de metales nobles, como oro o plata, son
iluminadas por radiacién electromagnética exhiben un fuerte pico de extincion en el rango ultra
violeta — visible (UV — Vis) del espectro. Este fendmeno 6ptico es conocido como resonancia del
plasmén de superficie (SPR) y es causado por la oscilacién coherente de los electrones de la banda
de conduccion en la nanoestructura (Nikov et al., 2015). Las propiedades del SPR dependen de la
forma, tamafio, arreglo de las nanoparticulas y la constante dieléctrica del medio que rodea las
nanoparticulas (Phuc, Yoshino, Yamanaka, & Yamamoto, 2013).

El campo electromagnético en la zona cercana de la nanoestructura del metal también muestra
propiedades especificas cuando ondas electromagnéticas irradian el sistema en condiciones de
resonancia, la enorme ampliacion de este campo electromagnético es utilizada en una de sus mas
importantes aplicaciones, la espectroscopia Raman de superficie ampliada (SERS, por sus siglas
en inglés ), la cual es una de las técnicas espectroscopicas mas poderosas y ha sido utilizada
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ampliamente en algunas areas tales como quimica, ciencias de materiales, y biociencias. SERS
provee un método de deteccion ultra sensitivo, rapido y no destructivo (Liu et al., 2016).
El desarrollo de mejoramiento efectivo de substratos ha sido uno de los retos mas grandes asociados
con la técnica SERS. Se han intentado varios métodos para fabricar substratos SERS con un buen
factor de mejoramiento. Diversos sustratos SERS activos incluyen medios porosos, peliculas de
nanoparticulas metélicas y nanoestructuras bimetalicas han sido producidos por disefios
sofisticados. Por ejemplo, Liu y col. (2016) proponen la deposicion de nanoparticulas de oro en
tela de seda para la obtencion de sustratos SERS flexibles que tengan aplicaciones méas variadas y
que requieran de un sustrato robusto, por su parte Li y col. (2013) proponen la elaboracion de
sustratos SERS mediante la aplicacion de nanoparticulas de oro en un soporte poliméricos mediante
métodos de formado de patrones nanoplasticos y fragmentacion térmica. Siendo necesario fabricar
un substrato con una distribucion uniforme de nanoparticulas para obtener mejores resultados en
la ampliacion de la sefial. De esta manera, en el presente trabajo se propone la obtencion de
nanoparticulas mediante fractura térmica de una pelicula delgada de metales como oro o plata y

realizar su caracterizacion como substrato SERS mediante el marcador Rodamina 6G.

Procedimiento experimental

Deposito por pulverizacion catédica de peliculas de Auy Ag

Para el deposito de la pelicula nanométrica del metal se utilizé un equipo de pulverizacién catédica
de plasma a una potencia de 10 W, con una presion de 3x10® Torr y un tiempo variable de
aplicacion. Como substrato se emplearon obleas de silicio. Después, las muestras se colocaron en
un horno a una temperatura de 750°C durante 10 min., para realizar la fractura térmica de la pelicula

y obtener nanoparticulas.

Microscopia electronica de barrido
Se utilizd un microscopio electronico de barrido Marca Jeol modelo 7401 F para obtener

micrografias con aumentos de 50,000 y 100,000 X.
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Preparacion del analito

Para comprobar el efecto SERS, se utilizé una solucion diluida de Rodamina 6G. Para ello se peso

1 mg de Rodamina 6 G (Sigma Aldrich) y se disolvié por completo en 10 mL de agua destilada,

con lo que se obtuvo una solucion de concentracion 208 uM, aproximadamente.

Espectroscopia Raman.

Para las mediciones de Raman se utilizé un equipo marca Horiba modelo Lab-RAM-HR-vis 633
con un laser de 632.5 nm y 10 mW de potencia. Para las pruebas se utilizé un tubo capilar para
colocar sobre el substrato una gota de la solucion de Rodamina. Se dejo evaporar el solvente y una

vez seco se enfoco el laser en la superficie y se llevo a cabo el barrido.

Resultados y discusion

Sintesis de nanoparticulas

Después del proceso de deposicién por pulverizacién catddica, las muestras se sometieron a un
proceso térmico, por medio del cual se formaron las nanoparticulas sobre la superficie. La
formacion de estas nanoparticulas es debido a la inestabilidad termodinamica que presentan las
peliculas delgadas a las altas temperaturas (Wu, 2011), atn por debajo de su temperatura de fusion.
La Figura 1 muestra la morfologia obtenida de nanoparticulas de plata sobre un substrato de silicio,
caracterizadas mediante el microscopio electrénico de barrido. Se observan diferencias en los

tamanos de particulas, asi como la morfologia obtenida.
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Figura 1. Micrografias de nanoparticulas de plata sobre silico, de izquierda a derecha incrementa el grosor original de la
pelicula de metal, con 5, 10 y 20 nm de espesor. También se incluye una medida del diametro de las particulas.
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Asi mismo, en la Figura 2, podemos ver que las particulas obtenidas de oro son mas grandes que
en la plata, aunque también esta distribuidas homogéneamente en la superficie analizada. La
diferencia se pudiera deber al diferente punto de fusion que presentan estos dos metales, 961°C

para la plata y 1064°C para el oro. Que provocara que la energia superficial de estos materiales a

750°C sea diferente e incida en el proceso de formacion de nanoparticulas, con diferente tamafio.
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Figura 2. Micrografias de nanoparticulas de oro sobre silicio, la imagen de la izquiera tenia una pelicula de 5 nm de grosor
y la de la derecha de 10 nm.

Es notable que la pelicula de plata que originalmente tenia un espesor de 5 nm muestra una
distribucion méas uniforme de nanoparticulas para ambos metales. Con ayuda del SEM fue posible

estimar el diametro de las nanoparticulas, la informacion obtenida se muestra en la Tabla 1.

Tabla 1. Tamafio promedio de las nanoparticulas

Tamaiio de la Tamafio promedio Desviacion
pelicula de particula estandar

SiAg 5nm 13.53 2.25
SiAg 10 nm 24.5 1.62
SiAg 20 nm 40.58 11.52
SiAu 5 nm 50.12 12.10
SiAu 10 nm 115.02 56.52

En la primera columna de la tabla superior se muestra el material y el espesor de la pelicula

depositada, la segunda columna muestra el tamafio promedio de las particulas obtenidas por medio
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de la fractura térmica, mientras que en la tercera se muestra la desviacion estandar en el tamario de
las nanoparticulas. Para los mismos espesores originales de la pelicula, en ambos metales se
observa que la plata es la que tiene un tamafio de particula menor que el oro, asi como también una
menor desviacion, esto significa que las particulas de plata deberian tener un mejor desempefio

como substrato SERS segun lo reportado en la literatura (Phuc et al., 2013).

Mediciones SERS

Una vez que las nanoparticulas fueron caracterizadas se procedié con las mediciones en el
espectroscopio Raman. Primero se midio la absorcion de los substratos solos y luego con pequefas
cantidades de solucion de Rodamina 6G cuyo picos caracteristico se encuentra cerca de 1200, 1380,

1500 y 1650 cm™, con el fin de observar el efecto SERS y hacer comparativos.

1000

—— Rodamina
—Si
800

600
400
200

04 iﬁm o Mol e i

T T T T T T T T
200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800

Intensidad, u.a.

Corrimiento Raman, cm™

Figura 3.- Espectro Raman del silicio puro y Rodamina 6G.

En la Figura 3 se muestran los espectros del silicio puro y de la Rodamina, se observa que las
sefiales son poco intensas ya que no rebasan las 1000 u.a, en las figuras 4 y 5 se observa un notable
aumento en la intensidad de los espectros para la rodamina sobre los substratos de plata y oro a
distintos espesores, para ambos metales los substratos en los que fueron depositadas peliculas de 5

nm de espesor son las que muestran un mayor aumento en los espectros.
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Figura 4.- Espectro Raman de nanoparticulas de Ag y Rodamina 6G (208 uM).
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Figura 5.- Espectro Raman de nanoparticulas de Au y Rodamina 6G (208 uM).
Finalmente, en la Figura 6 se muestran los substratos con las mejores sefiales asi como también el
espectro de la Rodamina sola, es evidente el aumento en la intensidad de los picos caracteristicos
del analito, los substratos de plata y oro tuvieron practicamente la misma respuesta. Sin embargo,
por la informacion obtenida en la Tabla 1 sabemos que el tamafio promedio de las nanoparticulas

en muy diferente en ambos metales.
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Figura 6.- Comparacion de los espectros Raman de substractos SERS de Ag y Au vs Rodamina 6G (208 uM).

Conclusiones

Por los resultados de los espectros de Raman, podemos concluir, que los sustratos SERS que se
obtuvieron a partir de nanoparticulas de oro y plata se pueden utilizar de manera confiable para la
deteccion de analitos a bajas concentraciones. También se corrobora con la literatura que las
nanoparticulas de menos tamarfio y mejor distribucion mejoran las propiedades del SPR y, por lo
tanto, el efecto SERS.
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