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RESUMEN

En esta tesis se presenta el procedimiento para generar nanoparticulas plasmonicas de plata
depositadas por evaporacion térmica sobre superficies de solventes eutécticos profundos
(DES del inglés Deep Eutectic Solvents), para ser aplicadas como plataforma de
espectroscopia Raman de superficie mejorada (SERS). Para caracterizar las nanoparticulas
se utilizaran las técnicas de caracterizacién como microscopia de fuerza atémica (AFM) y
microscopia electronica de barrido (SEM). Mediante las imagenes de AFM y SEM se
determinara que existe una morfologia uniforme y un autoensamblado de las nanoparticulas
que forman islas y agregados ramificados de clusters de plata que depende de la cantidad de
material que se deposita sobre la superficie liquida, el tempo que se mantiene el sustrato en
la camara de vacio después de la evaporacién y la presién son factores importantes que
afectan la morfologia y la forma de los agregados.

La actividad del factor de mejora SERS se obtuvo de las imdgenes SEM y AFM con las cuales
se realiz6 una digitalizacién de la imagen a 3D para poder introducirlas en el software FDTD
soluciones que se basa en el método de diferencias finitas en el dominio del tiempo (FDTD
por sus siglas en inglés) para poder simular el factor de mejora SERS con la aproximacion
|E|* mediante la implementacion de las condiciones adecuadas en cuanto a la configuracion
del espacio de simulacién, los materiales y los monitores de campo. Esta técnica resulta ser
muy simple de implementar para poder predecir los resultados de mejora electromagnética y
la respuesta optica de distintas nanoestructuras.



1. INTRODUCCION

En los Gltimos afos las nanoparticulas metalicas han atraido considerablemente el interés de
los cientificos debido a sus fascinantes propiedades O&pticas, electrénicas, cataliticas y
magnéticas, especialmente Au, Ag, y sus formas bimetalicas se usan ampliamente en SERS.
Es bien conocido que la dispersion Raman aumenta cuando una molécula hace contacto con
una superficie cubierta de nanoparticulas metdlicas. Aunque existe un debate considerable
sobre el mecanismo de SERS, generalmente se argumenta que la base de la mejora de la
superficie es la formacion de resonancia de plasmén superficial localizada (LSPR) en el campo
cercano debido a las oscilaciones coherentes de los electrones metalicos excitados con la
interaccién de excitacion y luz dispersa. Este acoplamiento de campo cercano mejora en gran
medida las sefiales espectroscépicas Raman de moléculas organicas en la proximidad de las
nanoparticulas. La mejora SERS se correlaciona con el material, la forma, el tamafio y el
estado de agregacion de la superficie nanoestructurada. Por lo tanto, la mayor parte de la
investigacién se ha dirigido a la fabricacién de nanoestructuras para lograr la mejora maxima
de la sefial Raman [1]. La fabricacién de ensamblajes plasménicos nanoestructurados es el
factor clave para comprender y aplicar la espectroscopia Raman de superficie mejorada, que
es una herramienta potencialmente importante en la deteccién rapida y precisa de bacterias
patégenas en fluidos biolégicos [2]. Sin embargo, para la aplicacién diagnostica de esta
técnica, es necesario desarrollar un sustrato SERS activo altamente sensible, estable,
biocompatible y reproducible. Las ventajas de la técnica SERS en la identificacion bacteriana
son numerosas no hay necesidad de cultivo, diagnéstico rapido, facil de manejar, asi como la
disponibilidad de espectrometros Raman compactos y portatiles para el analisis directo en
cualquier lugar.

La excitacion de la resonancia de plasmoén de superficie localizada (LSPR) en nanoparticulas
de plata y oro produce fuertes espectros de extincion y dispersién que en los Ultimos afios se
han utilizado para la mejora importante de SERS. Se ha encontrado que la sefial SERS,
normalmente tiene un efecto muy débil el cual se ve reforzado por el orden de 101! en
presencia de “hot spots” de plata de tamafo nanométrico, lo que permite la posibilidad de
estudiar la dispersion Raman incluso a nivel de una unica molécula [3,4].

Por otro lado, los liquidos eutécticos profundos (DES) han demostrado ser prometedores como
un medio eficiente para la sintesis controlada y funcionalizacién de una gran variedad de
nanoestructuras debido a sus propiedades fisicoquimicas Unicas que conducen a la formacion
de mezclas eutécticas con bajos puntos de fusion en estado liquido a temperatura ambiente.
Entre las principales ventajas del DES resalta su origen natural, baja toxicidad, alta
biocompatibilidad, biodegradabilidad y bajo costo ademés de que juega un doble papel como
solvente y plantilla para la sintesis de nanoestructuras metalicas [5,6]. La estrategia simple
asistida por DES para la fabricacion no acuosa de nanoparticulas bimetalicas es de gran
importancia debido a que los comportamientos de campo lejano (LSPR) y campo cercano de
las nanoestructuras plasmonicas depende de la superficie y la distancia entre particulas en
sus ensamblajes. Es por ello que se debe tener un control preciso sobre su morfologia. Las
nanoestructuras de metales nobles como plata, oro y cobre han llamado mucho la atencién en
los Ultimos afios debido a su intenso LSPR, sintonizable desde la regién visible al infrarrojo
cercano (NIR) y las mejoras de campo cercano [7]. EI mecanismo exacto de mejora
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electromagnética detras de SERS es uno de los temas en los que se centra el estudio de la
espectroscopia Raman mejorada. EI método tridimensional de diferencia finita en el dominio
del tiempo (3D-FDTD), que se utiliza ampliamente en simulaciones nanoplasmicas, no solo
nos proporciona una poderosa herramienta numérica para estudios teéricos del mecanismo
de mejora electromagnética SERS, sino que también sirve como una herramienta Util para el
disefio de sistemas SERS-activos con mayor sensibilidad y resolucion espacial espectral [38].

Existen diversos sustratos SERS desarrollados en la actualidad sin embargo los métodos de
sintesis de los mismos resultan ser caros, ademas de que no se cuenta con una buena
reproducibilidad. Por lo que es necesario desarrollar una metodologia que resulte ser barata
y reproducible.

Es este trabajo de tesis se propone una sintesis verde de sustratos SERS mediante la
evaporacion térmica de plata sobre liquidos eutécticos profundos (DES) para formar peliculas
delgadas autoensambladas. Ademas, se desarrolld6 un estudio teorico mediante el método
tridimensional de diferencia finita en el dominio del tiempo para calcular el campo eléctrico
generado por los hot-spots de las nanoparticulas autoensambladas y el factor de mejora que
se obtiene. Estos estudios sirven para disefiar un prototipo de sustrato SERS reproducible y
de bajo costo que puede servir para la deteccién de moléculas.



2. ANTECENDENTES

Existen dos enfoques extremos para la fabricacion de sustratos SERS, el primer enfoque
implica el uso de la técnica de litografia, este método es el mas preciso ya que permite la
formacién de nanoparticulas altamente ordenas con ciertas dimensiones idénticas y ciertas
distancias entre ellos. Naturalmente, tales estructuras tienen una aplicacion en SERS alta y la
mejor reproducibilidad de los resultados de medicion, el Unico inconveniente de tales sustratos
es la alta laboriosidad de fabricacion e inevitablemente el costo es muy alto. El segundo
enfoque es formar las nanoparticulas a partir de soluciones por métodos quimicos, este es el
método mas simple y economico que permite controlar el tamafio de particula lo
suficientemente bien, sin embargo, la transferencia de estas particulas a la superficie de un
sustrato para formar una matriz es poco reproducible y presenta una baja adherencia al
sustrato. A menudo, las particulas se acumulan de forma incontrolable al azar en aglomerados,
lo que hace que sea imposible reproducir los resultados de las mediciones en dichas
superficies. Las matrices de nanoparticulas en sustratos se pueden formar por el método de
evaporacion térmica en vacio. Las particulas en tales matrices son de diferentes tamafos,
pero su distribucion de tamafio es gaussiana, el tamafio medio de particula queda bien
controlado y es reproducible. La distancia entre las particulas también se produce bien, pero
su variacién es limitada ya que se correlaciona con el tamafio de particula. Este método ocupa
una posicion intermedia en comparacion con los dos métodos mencionados anteriormente. Es
mas barato y menos laborioso en comparacion con el método litografico ademas de ser mas
preciso y reproducible que el método quimico [8]. La influencia de diferentes parametros como
el tamafio de nanoparticulas, morfologia, composicién, asi como la longitud de onda de
resonancia de plasmoén superficial en SERS requiere un estudio experimental y teérico de
sustratos con el objetivo de encontrar las condiciones éptimas para fabricar sustratos con
factores de mejora de SERS maximos.

Los experimentos que se han llevado a cabo principalmente por deposicion de atomos en
sustratos conlleva al mecanismo de crecimiento que puede ser interpretado por la teoria de
nucleacion, mediante la deposiciéon de vapor de atomos metalicos se presenta un enfoque
factible para fabricar peliculas metélicas en superficies liquidas, a pesar de los extensos
estudios que incluyen abundantes investigaciones sobre el comportamiento de nucleacion y
agregacion de 4tomos metalicos en superficies liquidas, hasta la fecha se han propuesto y
demostrado pocas aplicaciones de peliculas delgadas finas preparadas sobre superficies
liquidas. La evaporacidon térmica es una forma alternativa de preparar peliculas de
nanoparticulas en un sustrato con un alto rendimiento y un costo relativamente bajo,
considerando que tales peliculas de nanoparticulas son muy densas y con bajo rendimiento
en SERS a diferencia del mecanismo de crecimiento en un sustrato sélido, los atomos
metalicos pueden definirse en la superficie del liquido para formar agregados ramificados en
tiempos cortos de depdsito de nanoparticulas y en tiempos largos formar peliculas delgadas.
Por lo tanto, la evaporacién térmica en una superficie liquida puede producir peliculas
delgadas de nanoparticulas con grietas superficiales que pueden comportarse como
“hotspots”. Sin embargo, todavia no hay un estudio sobre la fabricacion de sustratos SERS de
alto rendimiento utilizando evaporacién térmica en una superficie liquida [9]. Se ha reportado
la formacion de grandes agregados de plata ramificada después de la deposicion de Ag sobre
aceite de silicona, el origen de estos agregados ramificados se remonta a un proceso de dos



etapas, la primera involucra la nucleacion y el segundo el crecimiento de grupos de Ag en
forma de disco durante la deposicion, los mecanismos de formacién de estas estructuras
pueden entenderse con la ayuda de experimentos que comparan diferentes tasas de
crecimiento y espesores de pelicula asi como en comparaciéon con modelos de crecimiento,
difusién y agregacion con el fin de preparar peliculas delgadas de nanoparticulas con
espesores bien definidos sobre superficies liquidas [10] Basado en la formacion y en la
comprension del mecanismo de crecimiento de peliculas de nanoparticulas de oro durante la
evaporacion térmica sobre aceite de silicona, se obtuvieron las condiciones 6ptimas para crear
sustrato SERS con un rendimiento sobresaliente ademas de buena estabilidad y una
excelente reproducibilidad, estos factores sugieren que la evaporacién térmica sobre aceite
de silicona es una forma prometedora de fabricar sustratos SERS para aplicaciones practicas
[9,10].

Los liguidos i6nicos han recibido considerable atencion en los Ultimos afios debido a sus
propiedades inherentes, como en la mayoria de los casos, presiones de vapor insignificantes,
amplios rangos de sintesis de liquidos, buenas estabilidades térmicas, conductividades
eléctricas considerables y amplias ventajas electroquimicas para una gran cantidad de
aplicaciones. El simple uso de liquidos iénicos con una presion de vapor insignificante en lugar
de disolventes organicos convencionales o agentes estabilizadores con una presion
significativa hace posible trabajar a temperatura ambiente bajo alto vacio. Recientemente se
ha informado sobre la deposicion fisica de vapor por pulverizacion de objetos metélicos en
liquidos ionicos. Sin embargo, las presiones sustancialmente mas altas conducen a la
formacioén de peliculas delgadas metalicas en la superficie de los liquidos idnicos [11]. En los
Ultimos afios, los fendbmenos inusuales que se encuentran en peliculas metalicas en la
superficie de liquidos han despertado el interés en la difusién y condensacién de los grupos
metalicos. Las evidencias experimentales demuestran que la estructura y el mecanismo de
crecimiento de este tipo de sistemas de pelicula son bastante diferentes de los de las peliculas
metalicas depositadas sobre sustratos soélidos [12]. Se ha demostrado que las matrices de
nanoparticulas de metales nobles con un tamafio promedio dado podrian obtenerse de forma
reproducible por evaporacién térmica al vacio de pequefias cantidades de material.
Tedricamente, los 4&tomos que se evaporan al vacio desde una fuente puntual retienen una
temperatura alta porque sus trayectorias divergen y su concentracion en el vacio es pequefia,
esto hace que el intercambio de energia entre ellos sea poco probable durante la
condensacion, por lo cual se trata con el impacto del vapor caliente en la superficie de
deposicion [13].

Los solventes eutécticos profundos (DES) representan una clase alternativa de fluidos i6nicos
muy parecido a los liquidos i6nicos a temperatura ambiente. En términos practicos los DES
son alternativas atractivas para los liquidos iénicos ya que comparten la mayoria de sus
cualidades notables, por ejemplo, tolerancia a la humedad, presién de vapor insignificante,
termo estabilidad, amplias ventanas de potencial electroquimico, capacidad de ajuste ademas
de superar varias limitaciones asociadas con los liquidos iénicos. En particular los DES son
tipicamente menos costosos, mas accesibles, faciles de sintetizar, no téxicos y
biodegradables. Este tipo de liquidos ofrecen enormes oportunidades y perspectivas abiertas
e intrigantes para generar nanoestructuras sofisticadas de un medio anhidro o con poca agua
[14]. Se ha demostrado que los DES son efectivos para guiar la formacion de materiales
funcionales con propiedades y estructuras Unicas. En otras palabras, la formacion de
materiales nanoestructurados con propiedades funcionales mejoradas necesita un buen
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control de la cinética de reaccion, por lo tanto la propiedad solvente es fundamental para la
sintesis exitosa de materiales con alta actividad superficial, debido a que los DES tienen una
alta viscosidad y alta fuerza iénica, pueden ser disefiados y controlarse de forma elaborada
para guiar el crecimiento de particulas funcionales de tamafio nanométrico con morfologia y
propiedades especiales [15]. Actualmente las principales aplicaciones para los DES implican
la incorporacion de iones metdlicos en solucion para la deposicion de metales. La formacion
de una pelicula relativamente inerte sobre la superficie de un material es a menudo un
problema en soluciones acuosas debido a la formacién de 6xidos no solubles en la superficie
del electrodo que inhibe la deposicion del metal y puede causar problemas cuando se
necesitan depositar peliculas metalicas gruesas. La morfologia de los depdsitos metalicos
también se puede ajustar variando la composicién del DES. Estos liquidos estan emergiendo
como medios adecuados para la sintesis de nanoparticulas de forma controlada que podrian
ser clave en aplicaciones como electrocatalizadores, sensores, baterias de aire y celdas de
combustibles [16]. Esta bien establecido que el control de la morfologia de nanoparticulas es
de considerable importancia e interés ya que conduce a materiales con diferentes propiedades
y funciones fisicoquimicas. Por lo tanto, la fabricacion a gran escala de nanoparticulas con un
tamafio y funcionalidad bien definidos es un gran desafio en la investigacién nanoscopica
contemporanea [17].

En este trabajo, proponemos una aplicacién de los DES para la sintesis de nanoparticulas
metalicas de plata autoensambladas mediante evaporacion térmica y ademas la aplicacion del
método tridimensional en el dominio del tiempo de diferencia finita (3D-FDTD) a SERS. EIl 3D-
FDTD ha demostrado estar bien adaptado para estudios espectroscopicos. Ademas, dado que
permite el modelado de matrices de particulas infinitas utilizando condiciones de contorno
periddicas, los resultados obtenidos de las simulaciones numéricas concuerdan con los
experimentales. La versatilidad y flexibilidad del 3D-FDTD sugiere su posible aplicacién no
solo al estudio de la resonancia de plasmoén superficial localizado (LSPR), los espectros de
extincién y la ganancia promedio de SERS de varios tipos de matrices regulares de
nanoparticulas de plata, sino también la influencia de diferentes parametros como el tamafio
y la forma de las nanoparticulas en la posicidon del LSPR en comparacién con la posicién del
maximo de la intensidad SERS [38].
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OBJETIVO GENERAL

Sintetizar peliculas delgadas formadas por nanoparticulas de plata
autoensambladas mediante evaporacion térmica para su aplicacion como
sustratos SERS

Estudiar tedricamente las propiedades Opticas y electromagnéticas de las
nanoparticulas sintetizadas por este método para aplicaciones en SERS

OBJETIVOS ESPECIFICOS Y METAS

e Establecer un protocolo experimental para la sintesis y adherencia de
nanoparticulas de plata autoensambladas sobre sustratos de vidrio

e Estudiar los procesos de crecimiento y nucleacién de nanoparticulas en
superficies liquidas

e Obtener diferentes nanoestructuras para estudiar su desempefio como
sustratos SERS

e Sintetizar solvente eutéctico profundo (DES) a base de cloruro de colina
y urea

e Estudiar la estructura, forma, tamafio de las nanoparticulas
ensambladas variando los parametros de sintesis como la distancia de
deposicion y la presion

e Implementar el andlisis tedrico de SERS mediante FDTD

e Definir los pardmetros necesarios para realizar una buena simulacion
FDTD en el andlisis de SERS

e Comparar propiedades Opticas de nanoparticulas mediante Uv-Vis,
FDTD y Teoria de Mie

e Estudiar las mejoras de campo en las distribuciones de nanoparticulas
sobre el sustrato mediante FDTD

e Realizar un andlisis tedrico de la aproximacion |E|* aplicada en el
calculo de los factores de mejora tedricos de SERS

e Estudiar las propiedades de mejora de campo eléctrico en dimeros de
nanoparticulas de oro y plata

JUSTIFICACION

Sintetizar sustratos SERS con buena uniformidad en cuanto a control de
distribucion, forma, tamafo y autoensamblaje de nanoparticulas metélicas ha
exhibido grandes retos y evidentemente costos muy alto, por lo cual
proponemos el método de sintesis anteriormente mencionado, ademas debido
a la existe variacion de mediciones experimentales se propone el estudio
teorico para calcular el factor de mejora de SERS y ha asi tener una mejor idea
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de como interactian las ondas electromagnéticas cuando inciden sobre
nanoparticulas metalicas.

Por otro lado la funcionalizacion de sustratos SERS aun es un reto e
indudablemente presenta costos muy altos a la hora de obtener un sustrato
con buena uniformidad y reproductividad por lo tanto el método de sintesis
aqui propuesto evita las complicaciones de equipos costosos y reactivos de
alto riesgo, mediante la evaporacion térmica y la utilizacion de DES podemos
obtener sustratos con buena uniformidad que sean reproducibles y presenten
un alta sensibilidad en cuanto a la cuantificacion del factor de mejora.
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3.CRECIMIENTO Y NUCLEACION DE
NANOPARTICULAS EN SUPERFICIES LIQUIDAS

Las peliculas delgadas metdlicas sobre sustratos sélidos han atraido la atencién durante
muchos afios y todavia lo hacen debido a sus inusuales propiedades fisicas y quimicas. Estas
propiedades estan determinadas, en gran medida, por la microestructura y la morfologia, que
dependen en gran medida del método de deposicion y de las propiedades de los sustratos.
Los fenébmenos presentados en varios articulos indican que las propiedades fisicas de
sustratos liquidos, como la tension superficial, la energia superficial y la energia cinética de
las moléculas del liquido, afectan considerablemente la morfologia, la microestructura y los
mecanismos de formacién de los agregados en peliculas de metales como la plata que es el
metal més utilizado en este tipo de estudios [18]. La comprension cada vez mayor de la
formacioén de nucleos y patrones permite explotar las leyes de la naturaleza con el objetivo de
disefiar estructuras bien definidas a pequefia escala sobre superficies. Ademas del
crecimiento autoorganizado, existen diferentes enfoques para la nano estructuracion de
superficies, cada uno con ventajas y limitaciones especificas. En primer lugar, se pueden crear
racimos con tamafos bien definidos en la fase gaseosa y, posteriormente, depositarlos sobre
un sustrato de forma controlada y no destructiva. En el crecimiento de peliculas delgadas a
partir de la fase de vapor, la migracion superficial de atomos individuales es el mas
fundamental de todos los procesos de difusién dando lugar a la nucleacion de islas en
sustratos. Se distingue el coeficiente de difusién colectivo de un conjunto de particulas que
interactian mutuamente, este coeficiente de difusion describe el desplazamiento cuadratico
medio de un caminante aleatorio aislado [19]. Generalmente, los procesos de nucleacion y
agregacion de atomos metalicos en superficies liquidas siguen el modelo de crecimiento de
dos etapas. Dado que las superficies liquidas pueden considerarse como sustratos, los
atomos metdlicos en los sustratos liquidos pueden difundirse aleatoriamente con grandes
coeficientes de difusién, en comparacion con los sustratos sélidos. Por tanto, los atomos
metélicos tienden siempre a formar racimos compactos y agregados ramificados con
microestructuras amorfas o policristalinas. En general, las superficies liquidas poseen una
caracteristica isotropica y todos los atomos de deposicién pueden difundirse en la superficie
bidimensional aleatoriamente debido a las colisiones estadisticas con las moléculas liquidas.
El desplazamiento de difusion cuadratico medio < Ar? > viene dado por < Ar? >= 4DAt,
donde D es el coeficiente de difusion y At es el tiempo. Por lo tanto, los racimos compactos y
agregados ramificados con microestructuras amorfas o policristalinas suelen formarse sobre
superficies liquidas. En principio, las ventajas de hacer crecer cristales en superficies liquidas
son obvias, una de las mas importantes es que la interaccién entre los atomos depositados y
las moléculas de liquido es débil y, por lo tanto, los atomos pueden difundirse libremente sobre
las superficies del liquido. En este caso, el &rea media que los atomos pueden visitar en el
tiempo At, es decir, < Ar? >, es grande en comparacion con la de los sustratos sélidos. Por
ejemplo, el proceso de crecimiento de nanovarillas de Zn sobre aceite de silicona se puede
representar de la siguiente manera, primero, los atomos de Zn se nuclean en la superficie del
aceite y forman un nanocristal semilla. En la etapa siguiente, el nanocristal semilla se difunde
en el area < Ar? > durante el tiempo At. Cuando el nanocristal semilla se encuentra con otros
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atomos de Zn, pueden adherirse irreversiblemente entre si. Después de eso, los atomos de
Zn pueden difundirse a lo largo de la superficie del nanocristal hasta que alcancen las energias
superficiales mas bajas. Cabe destacar que el crecimiento del nanocristal aumentara el area
< Ar? >, lo que da como resultado la agregacion de mas atomos de Zn a lo largo de la
direccion de crecimiento preferencial. Finalmente, se forma una nanovarilla de cristal de Zn
uniforme en la superficie liquida (ver Fig.4.1 o consultar Ref. [20]).

Figura 3.1. Imagenes SEM de nanobarras de Zn cultivadas en superficies de aceite de silicona. (a) descripciéon general de las
nanovarillas de Zn en un area de 10.0 x 7.8um? y (b — d) correspondientes a las nanovarillas de Zn marcadas con 1, 2y 3 en (a),
respectivamente.

Los mecanismos de formacién de distintas estructuras pueden entenderse con la ayuda de
experimentos que comparen diferentes tasas de crecimiento y espesores de pelicula, asi
como mediante la comparacion con modelos de crecimiento, difusion y agregacion, por
ejemplo, usando una tasa de deposicién baja de 0.03 nm/s, la primera imagen tomada 1 h
después de la deposicion exhibe solo grupos de Ag compactos con un didmetro tipico de 2.5
um (ver Fig. 4.2 o consultar Ref. [21]]. Sin embargo, a lo largo del tiempo, se encuentra que
los grupos individuales se mueven de forma aleatoria entre si. Cuando dos grupos se tocan,
se adhieren irreversiblemente entre siy de ahi en adelante se mueven como una sola unidad.
Estas unidades no se fusionan en una forma mas compacta. Después de 30 h, todos los
grupos compactos individuales se agregan a grandes islas ramificadas.

15



Figura 3.2. Tasa de deposicion y dependencia temporal de la morfologia. En (al) y (a2) la velocidad de deposicion fue de 0.03 nm/s,
y en (b1) y (b2) fue de 0.1 nm/s. (al) y (a2) se tomaron 1y 30 h después del deposito, respectivamente, (b1) y (b2) se tomaron 1y 3
h después del depdsito, respectivamente. El tamafio de la imagen es 50X42 um?.

Con base en estas observaciones, se sugiere una descripcion de la formacion de agregados
en dos etapas. De manera esquematica, se puede subdividir en el crecimiento de grupos en
forma de disco durante la deposicion (etapa I) y la posterior agregacion de grupos (etapa ).
Se supone que para ambas etapas los atomos de plata, los grupos de varios tamafios y los
agregados de grupos migran sobre la superficie del aceite mediante un movimiento de camino
aleatorio, debido a las fluctuaciones estadisticas en su momento por colisiones con moléculas
de liquido. Para discutir la etapa |, se define un clister estable como uno que probablemente
crece y luego se contrae. En el caso presente de movilidad dependiente del tamafio de los
conglomerados, la estabilidad de un conglomerado implica (1) que la tasa de disociacion de
material del conglomerado es menor que la tasa de incorporacién de material y (ii) que la
probabilidad de que el conglomerado mdvil se incorpore en un grupo aun mayor es
insignificante. Al comienzo de la etapa |, debido a la deposicidn, la concentraciéon de atomos
de Ag aumenta con el tiempo. Estos atomos migran rapidamente sobre la superficie del liquido
formando pequefios grupos de Ag al encontrarse. Posteriormente, se forman grupos de Ag
mas grandes, mas lentos y estables a expensas de los atomos de Ag moviles y los grupos de
Ag pequenfios e inestables. La tasa de deposicién establece el tiempo y, por tanto, la distancia
disponible para la difusién de pequefios atomos y cumulos inestables. Por lo tanto, la densidad
numeérica de grupos estables aumentara con la tasa de deposiciéon. Los cumulos estables
agotan eficientemente su entorno de atomos y cimulos pequefos y, por tanto, después de
una breve fase de nucleacion, no se forman mas cumulos estables. Como la difusién de
grandes conglomerados es lenta, el encuentro de dos conglomerados estables es un evento
raro y la densidad numérica de conglomerados estables permanece casi constante durante su
crecimiento posterior. Como los grupos estables se comunican a través de sus campos de
difusion y crecen durante tiempos similares desde la nucleacién hasta el final de la deposicion,
en este momento se espera una distribucidn de tamafio relativamente estrecha de los grupos.
La etapa Il comienza al final de la deposicién e implica un cambio en las escalas de tiempo.
Si bien la etapa | se completa después de unos segundos, esos cambios en la densidad,
tamafio y forma de la isla, que son caracteristicos de la etapa Il, se observan en una escala
de tiempo de horas o incluso dias. Los grupos grandes migran y, si dos grupos se tocan, se
adhieren entre si. No se fusionan porque el transporte de material de la superficie es
demasiado pequefio en esta escala de tamafio [4]. Aunque la segunda etapa ha sido bien
estudiada, centrdndose en el comportamiento de difusion de las islas y el mecanismo de
formacioén de las peliculas delgadas, aun se desconoce el detalle del mecanismo atomistico
que ocurre en la primera etapa, lo cual es resultado de la complejidad del tipo de liquido que
se utilice [22].

16



4.DISPERSION RAMAN

La dispersion es la desviacion de luz de su direccién original de incidencia. La interaccion del
vector de campo eléctrico de una onda electromagnética con los electrones del sistema con
el que interactla da lugar a la dispersion de la luz incidente. Tales interacciones inducen
oscilaciones periddicas en los electrones del compuesto; por lo tanto, produce momentos
eléctricos oscilantes. Esto lleva a tener nuevas fuentes emisoras de radiacion, es decir, fuentes
gue reemiten radiacién en todas las direcciones (la luz dispersada). Existen dos tipos basicos
de dispersion: Elastica. Misma frecuencia (longitud de onda) que la luz incidente, llamada
dispersion Rayleigh. Inelastica. Dentro de la inelastica existen dos tipos, una que tiene
frecuencia mas baja (longitud de onda mayor) y, la que tiene frecuencia mas alta (longitud de
onda mas corta) que la luz incidente. Es a la luz dispersada inelasticamente a la que se le
llama dispersion Raman y, por lo tanto, existen dos tipos de ella: en uno de ellos la luz
dispersada tiene menor energia que la luz incidente (la que tiene menor frecuencia) y el efecto
se llama dispersibn Raman-Stokes. En el otro, la luz dispersada tiene mayor energia que la
luz incidente, es decir tiene mayor frecuencia que la luz incidente, y se le llama dispersion
Raman anti-Stokes. En la dispersién Rayleigh (misma frecuencia) no hay cambio en la energia
de la luz incidente. La dispersion Rayleigh es la mas comun y los objetos se pueden ver debido
a este efecto. Se ha demostrado que la eficiencia de dispersion es inversamente proporcional
a la cuarta potencia de la longitud de onda. La luz del sol estd compuesta por diferentes
longitudes de onda y como la longitud de onda de la luz azul es menor que la de la luz roja, se
dispersa mas que esta Ultima, y es por esta razén que normalmente vemos el cielo azul. Al
mirar directamente hacia un amanecer o un atardecer, la luz que recibimos es la que ha sufrido
menor dispersion, lo cual percibimos de coloracion rojiza. La intensidad depende de la posicion
desde la cual se observe este fendmeno. Comparada con la dispersion Rayleigh, la dispersion
Raman es menos comin en la vida diaria; sin embargo, es importante para quien esté
interesado en los estados vibracionales y rotacionales de las moléculas. En el proceso Raman
intervienen dos fotones de diferentes energias. Esta diferencia de energia es debida a un
cambio de estado, rotacional o vibracional de la molécula, causado por la interaccion con los
fotones. En consecuencia, el andlisis de los espectros Raman provee informacion acerca de
propiedades moleculares tales como los modos y tipos de vibraciones [23].

Consideremos la dispersion Raman Stokes a partir de un modo vibratorio especifico de
energia w, . La radiacion dispersa tiene una frecuencia wy = w, — w, , diferente de la
frecuencia del campo incidente w,. Por lo tanto, el dipolo inducido, llamado dipolo Raman,
debe oscilar a la frecuencia radiada wg y se denota P, (wg) en notacion compleja. Entonces
podemos definir el tensor de polarizacion Raman az(w,, w,) para un modo vibratorio
especifico mediante la relacion [25]:

Pr(wg) = @g(wy, ) - E(wy)

Tenga en cuenta que Py(t) = Re(Pr(wg)e '“rY) oscila en wg , mientras que E(t) =
Re(E(w,)e "LtE () oscila en w,. Sin embargo, @i (w,, w,) es un factor de proporcionalidad
(tensor) que no depende del tiempo (no debe confundirse con la notacion compleja de una
cantidad fisica real). Ademas, debido al cambio en la frecuencia de oscilacion, &z(w;, w,) NO
puede considerarse directamente como una funcidn de respuesta lineal. Aqui el factor
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agr(w;, w,) es completamente fenomenolégico. En cuanto a la dispersion de Rayleigh, si se
especifica &z(w,, w,) para un modo vibratorio y una frecuencia de excitacion dados w,,
entonces el proceso de dispersion Raman se puede describir completamente de manera
clasica como la induccion de un dipolo Raman cuya radiacion produce la luz dispersa Raman.
Esta descripcion es, de hecho, el punto de partida para la mayoria de las generalizaciones del
efecto a situaciones mas complejas, incluido SERS.

Desde un punto de vista puramente de la "teoria electromagnética clasica", hay una
observacion adicional que podemos hacer con respecto a la diferencia entre la dispersién de
Rayleigh y Raman, y est& relacionada con la coherencia del proceso de dispersion de un
conjunto de moléculas. Solo es importante a nivel conceptual, ya que no juega un papel
importante en la practica en el contexto de Raman o SERS. La dispersion de Rayleigh es un
proceso inherentemente coherente, en el sentido de que el dipolo inducido (y por lo tanto su
radiacién electromagnética dispersa) es impulsado por una relacién de fase constante con
respecto a la onda entrante. Puede haber una diferencia de fase entre los dos (fijada por la
polarizabilidad, que en general es una magnitud compleja), pero esta diferencia de fase es la
misma para todas las moléculas si estamos viendo un volumen de dispersién mucho menor
que la longitud de onda. Por tanto, pueden surgir efectos coherentes en la dispersion de
Rayleigh en condiciones experimentales adecuadas. Sin embargo, la situacion en la
dispersion Raman es diferente. El hecho de que sea un proceso inelastico implica la
participacion de otro actor (la vibracion), cuya fase es en general diferente para dos moléculas
diferentes. Por tanto, la radiacion dispersa tiene una fase arbitraria con respecto a la onda
entrante; incluso si la excitacion esta en fase para dos moléculas. La dispersion Raman de un
conjunto de moléculas es, por tanto, un proceso verdaderamente incoherente a nivel
microscoépico.
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5. ESPECTROSCOPIA RAMAN DE SUPERFICIE
MEJORADA (SERS)

La espectroscopia Raman de superficie mejorada (SERS) se descubrio en 1978 y se ha
convertido en una importante técnica de diagndstico y analisis de superficie. También que ha
producido una amplia variedad de investigaciones sobre las propiedades electromagnéticas,
y especialmente las Opticas de los materiales desordenados nanoestructurados. Varios
fendmenos contribuyen a SERS, incluidas las resonancias de la molécula y las nuevas
resonancias (como las transiciones de transferencia de carga de metal a molécula) que
resultan de la formacién de los enlaces de adsorbato a superficie u otras interacciones de
molécula-metal. Sin embargo, la principal de las contribuciones a SERS es la mejora de los
campos opticos en las proximidades de las nanoparticulas que constituyen el sistema activo
SERS. La mejora del campo es especialmente alta cuando se excitan resonancias altamente
localizables como los plasmones de superficie. Los agregados y conjuntos de nanoparticulas
pueden a su vez manifestar SERS mejorados inusualmente en virtud de las interacciones entre
particulas. Por ejemplo, mientras que la mejora de SERS en la vecindad de nanoparticulas de
plata individuales rara vez excede 10°, el espectro Raman de moléculas ubicadas en el
volumen intersticial entre dos nanoparticulas estrechamente espaciadas pueden mejorarse
unos 11 6rdenes de magnitud cuando las dos particulas se acercan entre si dentro de las
dimensiones moleculares y el sistema se excita a una longitud de onda apropiada. Otros
agregados pueden mostrar niveles similares de mejora en ubicaciones especiales dentro del
agregado. Los agregados fractales grandes forman una clase especial de agregados
mejorados. La iluminacion de tales agregados, en general, da como resultado una distribucion
de mejora altamente no homogénea sobre el sustrato con puntos calientes electromagnéticos
donde la mejora Raman puede alcanzar o exceder ligeramente 11 érdenes de magnitud.
Ademas, tales puntos calientes pueden excitarse con una amplia gama de longitudes de onda
(aunque el patron depende de manera critica de la longitud de onda) [24]. Este tipo de
espectroscopia es del tipo vibracional que se basa en la dispersién inelastica de fotones de
una molécula quimica o biolégica que causa cambios en la frecuencia de fotones dispersos
que es proporcional a la diferencial en los niveles de energia vibracional en la molécula. Por
lo tanto, puede proporcionarnos informacion variada sobre la molécula como la composicion
quimica, la estructura de la molécula, su informacién de superficie, incluidas las reacciones
superficiales o interfaciales, la identificacion de impurezas, etc. Por lo cual es un area de
investigacion popular y potencial en muchas aplicaciones debido a su alta sensibilidad incluso
a nivel monomolecular. Los sustratos SERS que generalmente estan compuestos de
nanoestructuras metélicas pueden mejorar el nivel de la sefial Raman hasta varios 6rdenes
de magnitud, convirtiéndolos en una poderosa herramienta analitica en aplicaciones quimicas
y biomédicas. En pocas palabras la dispersion Raman mejorada en la superficie (SERS)
consiste en utilizar las grandes mejoras del campo local que pueden existir en las superficies
metalicas (en las condiciones adecuadas, generalmente aprovechando las resonancias de
plasmones superficiales localizados) para aumentar la sefial de dispersion Raman de las
moléculas en (o cerca de) la superficie. Tanto desde un punto de vista fundamental como
aplicado, uno de los aspectos mas importantes de la técnica es saber cuanto se puede
potenciar la sefial, es decir, saber cual es el factor de mejora (EF) y cudles son sus origenes
fisicos. Los factores de mejora de SERS son fundamentales para SERS, tanto para la
investigacién como para las aplicaciones. Sin embargo, hay una serie de dificultades cuando
se intenta predecir, medir o comparar los factores de mejora.
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5.1. EL PUNTO DE VISTA ANALITICO

Para estudiar el factor de mejora este primer enfoque es posiblemente el mas simple e
intuitivo. Para una concentracion dada de analito cgg, la sefial Raman es Is. Bajo idénticas
condiciones experimentales (longitud de onda laser, potencia laser, microscopio o lentes,
espectrémetro, etc.), y para las mismas condiciones de preparacion, el mismo analito sobre
un sustrato SERS, posiblemente con diferente concentracidon de cszrs, ahora da una sefal
SERS Iggrs. El factor de mejora analitico (AEF) se puede definir como [25]:

Isgrs / Csers

AEF =
Irs / Cgs

()
Implicitos en esta definicion estan los supuestos de que:

e [s escala linealmente con la densidad de potencia incidente y la concentracion de
moléculas cgs. Esto es razonable en la mayoria de situaciones de interés. Sin
embargo, en el caso de los tintes, se debe garantizar que se eviten efectos como la
agregacion molecular, la absorcion molecular o incluso la dispersién Raman
estimulada. La reduccién de la concentracion de analito evitara en general los tres
ultimos efectos, si es necesario.

e Iszgrs €scala linealmente con la densidad de potencia incidente y la concentracion de
moléculas cggrs. ESta Ultima condicién es ciertamente menos general y debe
evaluarse cuidadosamente al utilizar esta definicion.

El AEF puede ser muy util para aplicaciones practicas especificas, pero tiende a depender en
gran medida de muchos factores y en particular de las propiedades de adsorcion (por ejemplo,
eficiencia) de la sonda y la concentracion de analito cgzgs; 0 MAs precisamente en la cobertura
de la superficie (sub-monocapa vs multicapa). También depende en gran medida del
procedimiento de preparacién de la muestra, especialmente para sustratos SERS planos (por
ejemplo, recubrimiento por rotacion, inmersion o secado). De hecho, cszgs NO caracteriza bien
el nimero de moléculas adsorbidas. Por ejemplo, el AEF seria cero para las especies
moleculares que no se adsorben en absoluto en el sustrato SERS. Esto no significa que el
mismo sustrato de SERS no pueda ser muy bueno para otros analitos. Por esta razén, no es
una buena caracterizacion del sustrato SERS en si, y no se puede utilizar para comparar
facilmente los rendimientos de diferentes sustratos (excepto posiblemente para algunos
analitos donde las propiedades de adsorcion se han evaluado cuidadosamente en un estudio
separado). A pesar de estas deficiencias, y siempre que se indiquen claramente todos los
procedimientos experimentales, el AEF representa una figura de patron simple para el
promedio del factor de mejora SERS, cuya medicién se implementa facilmente y es
reproducible. De su definicion en términos de concentraciones moleculares volumétricas,
también esta claro que el AEF es particularmente adecuado para el caso de liquidos activos
SERS, p. Ej. soluciones coloidales, a diferencia de los sustratos SERS planos.

Un inconveniente importante de la definicion anterior es que ignora el hecho de que SERS es
un tipo de espectroscopia de superficie. Esto significa que solo las moléculas adsorbidas
contribuyen a la sefial (e incluso solo las primeras monocapas para una cobertura muy
grande). Para solucionar este problema, se puede utilizar la siguiente definicion del factor de
mejora del sustrato SERS (SSEF):
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ISERS / NSurf 2

[RS /NVol '
donde Ny,; = cgsV es el nimero promedio de moléculas en el volumen de dispersion, V, para

la medicién Raman (no SERS), y Ng,,,s es el nimero promedio de moléculas adsorbidas en el
mismo volumen de dispersion para los experimentos SERS. Esta expresion normalmente se
considera como la mejor estimacion del promedio del factor de mejora SERS para un sustrato
de SERS dado. Una vez que se acuerda una definicién precisa como las anteriores, la
comparacion entre sustratos SERS es en principio posible, pero aun puede haber muchas
discrepancias en el SSEF medido debido a problemas experimentales, en particular: No
siempre es facil asegurarse de que se adsorba una (0 menos) monocapa. En la practica, a
menudo se supone que se adsorbe exactamente una monocapa basandose en argumentos
quimicos (como la unién covalente de la primera capa, seguida de enjuague de las capas
posteriores), pero no se busca una confirmacién independiente. Alternativamente, a veces se
argumenta que solo la primera capa da lugar a SERS, eliminando asi el problema asociado
con las capas posteriores. Incluso si se absorbe exactamente una monocapa, en la mayoria
de los casos es dificil realizar una estimacion precisa de la densidad de superficie de la
molécula, lo que da lugar a incertidumbres en los SSEF derivados.

SSEF =
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6.APROXIMACION |E[*

Un aspecto importante de los factores de mejora de SERS es que deben ser factores de
mejora "reales", es decir, caracterizan la mejora obtenida con respecto a lo que se obtendria
en condiciones distintas de SERS para la misma molécula. Esta afirmacion puede parecer
trivial, pero ignorarla ha sido una de las principales razones por las que se han reportado
repetidamente mejoras erroneamente grandes. Los factores de mejora de SERS se dividen
tradicionalmente en dos contribuciones multiplicativas principales:

Mejora electromagnética
Se origina por la localizacién de la luz en la superficie del sustrato.

e Es una caracteristica propia del sustrato y es independiente del tipo de molécula.

e Esla contribucion mas fuerte a la mejora de SERS y puede alcanzar valores muy
altos, alrededor de 1012,

e Para ser eficaz, requiere que la molécula se coloque no demasiado lejos del sustrato
(aproximadamente de 1 a 10 nm de la superficie). Se considera un efecto de largo
alcance (en comparacion con la longitud de un enlace quimico).

Mejora quimica

e La mejora quimica surge de una modificacion de la polarizabilidad de una molécula
(y por tanto de las secciones transversales Raman de sus modos vibracionales),
como consecuencia de su interaccién fisicoquimica con el sustrato.

e Depende del tipo de molécula.

e La contribucién de la mejora quimica normalmente se considera mucho menor que
la electromagnética y, dependiendo del mecanismo especifico involucrado, su
magnitud puede llegar a 102 — 10*.

e Requiere contacto o una separacion muy pequefia (algunos Angstroms) entre la
molécula y el sustrato. Se considera un efecto de corto alcance.

La separacién entre la mejora quimica y electromagnética puede no ser tan clara como se
presenta. Por lo general, las mejoras quimicas y electromagnéticas se tratan como fenémenos
separados y en este caso no sera la excepcion, aunque nos enfocaremos solo a la parte
electromagnética. El estudio del factor de mejora electromagnético de SERS es equivalente
al problema electromagnetico de la dispersion Raman por una molécula en las proximidades
de una superficie metalica. El campo electromagnético se modifica fuertemente en la vecindad
de objetos metalicos. Esto es particularmente cierto cuando la longitud de onda de excitacién
A, esta cerca de las resonancias electromagnéticas del sistema (en particular, resonancias de
plasmones superficiales localizados para metales). Esto significa que el campo eléctrico E,,.
en la posicién de la molécula puede ser muy diferente, tanto en magnitud como en orientacion,
al campo incidente E,,..Generalmente E,,. se denomina campo local y es el campo eléctrico
macroscopico sentido por la molécula. Depende de la longitud de onda de excitacion y la
polarizacion, y también puede variar drasticamente con la posicion. En este caso de interés
para SERS, la magnitud |E,,.| sobre la superficie metdlica puede ser mucho mas grande que
|Emcl- Entonces si suponemos que se coloca una molécula en la superficie de un sustrato
metélico que soporta la excitacidn de los plasmones superficiales cuando se ilumina con luz
laser. Podemos distinguir que la mejora electromagnética posee dos contribuciones distintas
[26]:
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+ La mejora del campo local (o campo cercano) debida a la excitacién de los
plasmones superficiales que inducen una fuerte localizacién espacial y, por
tanto, la amplificacion de la luz laser en pequefias regiones espaciales,
llamadas puntos calientes. Por lo tanto, el campo electromagnético
experimentado por las moléculas que residen en puntos calientes es mucho
mas fuerte que el campo que experimentarian sin el sustrato metalico.

¢ Lamejora de la radiacién (reemision). La presencia de la estructura metalica
cerca de la molécula modifica también la eficiencia con la que la molécula
irradia energia Raman; esto ocurre porque la potencia irradiada por un
dipolo (es decir, la molécula que oscila a la frecuencia Raman) depende del
entorno en el que esta incrustado. El mecanismo electromagnético se ilustra
en la siguiente imagen.

Electromagnetic enhancement
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Figura 6.1. Mejora electromagnética. (a) Raman normal. Una radiacion laser, con un campo eléctrico E(w,) que oscila
a una frecuencia (angular) w,, incide en una molécula, caracterizada por un tensor de polarizacion Raman @, (wg,
w,). El laser induce un dipolo que oscila a la frecuencia Raman (flecha roja vertical, p(wg)); la potencia Raman
irradiada por este dipolo es proporcional al médulo cuadrado del propio dipolo. (b) Mejora electromagnética de
dispersion Raman mejorada en la superficie (SERS). Cuando la molécula se coloca cerca de un sustrato plasmonico,
el campo eléctrico experimentado por la molécula es E; . (w;), normalmente es mucho més fuerte que el laser de
entrada E (w,); esta mejora del campo local se cuantifica mediante MZ,.(w,). Ademas, la presencia del sustrato
plasménico también mejora la eficiencia con la que el dipolo emite radiacion Raman; esta mejora de la re-radiacion
se cuantifica mediante MZ,.(wg). El factor de mejora electromagnética total, dentro de la aproximacion |E|*|, se define
como: Giggs = Mic (@ )Mo (wp) [26].

6.1 MEJORA DE CAMPO LOCAL

La forma mas fécil de averiguar y cuantificar la mejora del campo local es recurrir a la vision
clasica de la dispersion Raman, en la que el campo eléctrico externo E (w,), que oscila a la
frecuencia (angular) del laser w;, induce en la molécula un dipolo (p (w,)) que oscila a la
frecuencia Raman (angular) wg [26]:

P(wg) = @(wg, w)E(wy), (6.1)
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@(wg,w,) es el tensor de polarizacién Raman de la molécula. La potencia radiada (Prgman) €S
proporcional al médulo cuadrado del dipolo:

2 wf'e
IPnl” = Targes 8 (@r 0E@I,

Wg
PRaman = 127T€0C3
(6.2)
&, es la constante dieléctrica en el vacio y c es la velocidad de la luz en el vacio. En este caso,
Praman S€ deriva de la fisica clasica, la frecuencia angular w esté relacionada con el nimero
de onda, normalmente utilizado en espectroscopia vibracional, por la relacion: w = 2wv. En
casos de interés para SERS, la magnitud del campo local |E,,.| sobre la superficie metalica
puede ser mucho mas grande que la magnitud del campo incidente |E;,.|. Este aumento a
veces puede ser particularmente grade en algunas posiciones especificas (localizadas) de la
superficie, los llamados "puntos calientes". El campo local induce un dipolo Raman Py = @y -
E.,.(wy),, cuya magnitud es, por tanto, aumentada por un factor|E;,.(w;)|/|Emc|- Sital dipolo
irradia en el espacio libre (sin metal), entonces la energia irradiada, que es proporcional a
|Pr|?, se veria reforzado por un factor:

|ELoc(wL)|2

Mioc(@1) = E D2 ©3)

El superindice Z indica que el laser incidente esta polarizado linealmente a lo largo del eje Z,
perpendicular a la direccién de propagacion.

La mejora de la radiacién surge del hecho de que la potencia emitida por un dipolo depende
del entorno en el que esté incrustado (por ejemplo, una molécula irradiara de manera diferente
si se excita en el vacio o en la interfaz entre diferentes materiales). Considerando un dipolo
en vacio o incrustado en un medio homogéneo, la potencia radiada se difunde en el espacio
siguiendo el patrén de emision tipico de un dipolo. Sin embargo, si existen interfaces alrededor
de la molécula, el campo electromagnético irradiado por el dipolo se dispersa en estas
interfaces y se reflejara parcialmente hacia atras en la posicién del dipolo. Esta radiacion retro
dispersada (campo de autorreaccion) influye en la forma en que el dipolo irradia energia, que
luego se vuelve dependiente del medio. La relacion entre la potencia radiada por un dipolo en
un entorno no homogéneo (Pg,4) CON respecto al vacio (P,) se puede escribir como:

Praa bmey 1
Mpgq = —224 = 1 — Im{pg - Esp—o},
Rad = "p + NS m{pg - Esp—o} (6.4)

po €s la amplitud compleja del dipolo, E.;_, representa el campo de autorreaccién y k es el
vector de onda de la radiacion emitida. En vacio, Esz_o = 0y Preq = Py ; @ la inversa, cuando
la molécula se coloca en un entorno no homogéneo, la presencia de radiacién retrodispersada
(Esg—o # 0) hace que la potencia radiada, Py, Sea diferente de la que se generaria en el vacio,
P,.

Cuando se consideran solo los dos mecanismos principales de mejora, la mejora del campo
local (excitacion) y la mejora de la radiacién (reemision), la mejora electromagnética de SERS
para una sola molécula se puede expresar simplemente como [25]:
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SMEF =~ My (0,)Mgoq(wg) (6.5)

Tenga en cuenta que lo importante aqui es el factor de mejora de la radiacion en la direccion
de deteccion de la sefial SERS, que hemos denominado Mg,, y que llamaremos factor de
mejora de la radiacion direccional. Esto esta estrechamente relacionado con Mg, €l factor de
potenciacion total de la radiacion, pero también con el patrén de radiacion. Por ejemplo, si la
radiacion aumenta, pero también se redirige fuera de nuestro detector, podriamos observar
una extincion. Por lo tanto, Mg, es el factor relevante para SERS, no M., , aunque los dos
estan relacionados en muchos casos. M,,. se puede encontrar resolviendo el problema
electromagnético en condiciones especificas de excitacion externa con un campo incidente
Enc, que produce el campo local E,,. en todas partes. Estimar Mg,,; es a priori una tarea mas
dificil. Habria que resolver el problema electromagnético de la emision dipolar, en lugar de la
excitacion externa. Esto significa trabajar con singularidades dipolares, que pueden causar
problemas tanto numérica como tedricamente. También significa resolver el problema para
cada posicién posible (y para al menos tres orientaciones perpendiculares) del dipolo, que en
la mayoria de los casos se vuelve intratable. Para evitar estas complicaciones, a menudo se
supone que MZ,,(wg)) = M,,.(wg), lo que significa que la mejora de SERS se puede expresar
simplemente como:

|ELoc (wL) |2 |ELoc(wR)|2
|E1nc|2 |E1nc|2

SMEF((UL'(’JR) ~ MLoc(wL)MLoc(wR) ~
(6.6)

Esta expresion se ha utilizado ampliamente en la literatura y nos referiremos a ella como
aproximacion |E|* . Proporciona una forma bastante sencilla de estimar el factor de mejora de
una sola molécula a partir de un célculo del campo local en las frecuencias de excitacion y
Raman. Ademds, en muchos casos, el cambio Raman también es pequefio y se puede hacer
la aproximacién adicional de que wg = w;. Esto conduce a la expresién ain mas famosa en la
aproximacion |E|* como:

IELoc(‘Jl)L)l4

SMEF (w;) = E "
Inc

(6.7)

Podemos decir que esta es la expresion mas importante en SERS. En muchos casos, esta
aproximacion es suficiente para obtener el orden de magnitud correcto del SMEF. El promedio
de los factores de mejora de SERS también se puede derivar dentro de esta aproximacion
mediante promedios de superficie. Sin embargo, a pesar de su indiscutible simplicidad y
utilidad, esta expresion oculta la fisica subyacente del proceso SERS.

6.2 EL PROBLEMA ELECTROMAGNETICO EN UN LENGUAJE
SENCILLO

Se plantea considerando un sustrato metalico SERS. Puede ser una Unica nanoparticula
metalica o una coleccién de nanoparticulas, incrustadas en un dieléctrico (normalmente aire o
agua) o sobre un sustrato plano 2D (normalmente vidrio o metal). Resolver el problema EM
significa determinar el campo eléctrico en cada punto del espacio (y, por lo tanto, el campo
magnético a través de las ecuaciones de Maxwell). Esto requiere resolver las ecuaciones de
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Maxwell para medios dieléctricos, con funciones dieléctricas apropiadas para las propiedades
Opticas de los objetos y el medio circundante, y condiciones de contorno apropiadas que
describen la geometria de los objetos. También debe incluirse la fuente del campo. Para la
excitacion, esto generalmente significa tener una condicion de limite adicional "en el infinito",
es decir, lejos de cualquier objeto. Para la emisién, se debe agregar un término de fuente
dipolar a las ecuaciones de Maxwell como fuente. Ambos problemas tratan basicamente los
mismos problemas de igualar las condiciones de contorno apropiadas para los campos en las
interfaces, pero la naturaleza de la excitacion es, por supuesto, diferente (onda plana que
proviene del infinito o emisor localizado cerca del sustrato / objeto SERS).

Otra caracteristica importante es determinar el campo local en un solo punto bajo excitacién
de onda plana que es en muchos casos suficiente para analizar las propiedades SERS de un
emisor en ese punto. Experimentalmente, la herramienta mas comin para caracterizar un
sustrato es medir su extincidon, que es una propiedad de campo lejano. Por tanto, es
igualmente importante poder predecir las caracteristicas del campo lejano.

Consideremos un objeto o sustrato en 3D, excitado por un haz. El haz puede aproximarse
mediante un campo electromagnético incidente de propagacion bien definido Ey,,.(r), siendo
la descripcion mas simple la de una onda plana incidente desde una direccion fija. La
presencia del objeto (6pticamente activo) modifica el campo electromagnético, dentro y
alrededor del objeto, debido a las condiciones de contorno en la superficie del objeto. Esta
modificacién esta asociada con la aparicion de cargas superficiales. Otra forma de ver esto es
que el campo incidente crea una polarizaciéon y magnetizacion dentro del objeto, lo que da
como resultado autométicamente una carga superficial en sus limites. Estas cargas
superficiales son fuentes del campo electromagnético y, por lo tanto, crean un campo
electromagnético llamado campo disperso Es., (1) fuera del objeto. La solucién del problema
electromagnetico fuera del objeto es simplemente la suma de los campos incidente y disperso:
Eou: ()= Ep.(r) + Es.qo(r) . Esta interpretacion fisica en términos de cargas superficiales
inducidas que crean un campo disperso es util para comprender conceptualmente el problema,
pero no se usa a menudo en la practica para resolverlo (es decir, generalmente es mas facil
encontrar directamente la solucién de campo en lugar de determinar el problema). Como ya
se ha mencionado "la sefial SERS es una sefial de campo lejano gobernada por propiedades
de campo cercano". Las sefiales SERS (como la mayoria de las sefiales espectroscépicas y
Opticas) son de hecho sefiales de campo lejano, porque se miden en la regién de campo lejano
("campo de radiacién"). Sin embargo, estas sefiales generalmente provienen de moléculas
ubicadas en la regién de campo cercano, es decir, cerca de los objetos. Es la interaccién de
estas moléculas con el campo local (en la region de campo cercano) lo que produce las
sefiales SERS. Incluso cuando medimos estas sefales en el campo lejano, sus caracteristicas
siguen determinadas por lo que sucedi6 en el campo cercano. Las moléculas pueden verse
como "sensores" locales o sondas ubicadas en el campo cercano, que "transmiten" la
informacion al campo lejano para que la midamos. Por lo tanto, SERS puede considerarse
efecto de campo cercano, aunque su sefal se mida en el campo lejano. Esto debe distinguirse
de las propiedades de campo verdaderamente lejano, como el espectro de extincion.
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6.4 PRINCIPALES FACTORES QUE AFECTAN LA MEJORA DE SERS Y

SU DETERMINACION EXPERIMENTAL

El factor de mejora de la intensidad del campo local: M, ,.(w,,r) simplemente caracteriza la
mejora de la intensidad en una posicion r dada para la excitacion de onda plana incidente a
una frecuencia w;:

Epe(wp, P

MLoc(wL'r) - = |ELoc(wL,r)|2

|E1nc|2 (6-8)
La densidad 6ptica o coeficiente de extincion: Qg,:(w;) €s una propiedad de campo lejano,
gue es importante porque en general es facilmente accesible experimentalmente y, en menor
medida, teéricamente. El coeficiente de extincion generalmente se obtiene de una medicién
de transmitancia simplemente midiendo la intensidad transmitida I(w,) y comparandola con la
intensidad transmitida de referencia I, (en ausencia del sustrato metalico). Entonces
generalmente se define como [25]:

Io
w(wp) =logo———=
Qpxt(wy) glOI(O)L) 69)

La magnitud de Qg (w;) caracteriza la fuerza de la respuesta dptica del sistema a la
frecuencia w;. Su dependencia de la frecuencia se puede utilizar para identificar algunas de
las resonancias 6pticas del sistema. Estas resonancias también deberian aparecer en algunas
de las propiedades del campo local, pero su intensidad puede ser muy diferente. El coeficiente
de extincion puede verse (al menos formalmente) como la suma de dos contribuciones:

Qext = Qaps + Csca (6.10)

Donde Qs Y Qscq SON los coeficientes de absorcion y dispersion, respectivamente.
Corresponden a los dos procesos fisicos mediante los cuales se puede extinguir la energia
del haz incidente: ya sea por absorcion Optica en los objetos metélicos (produciendo calor), o
por dispersién, es decir, reemision de la energia en otras direcciones. Esta descomposicion
se puede utilizar para calcular Qg,; , pero medir Q45 ¥ Qsc, €xperimentalmente suele ser mas
dificil.

La seccién transversal de extincion: o, (w;) para objetos individuales o nanoparticulas,
generalmente es més relevante considerar la seccién transversal de extincion og,(w;), en
lugar del coeficiente de extincion Qg (w;).

Para una esfera metélica pequefa (diametro mucho menor que la longitud de onda de la luz),
las secciones transversales de absorcion y dispersion (o,,s YV 05, r€Spectivamente) se
pueden calcular en la aproximacion cuasi estatica, mientras que la seccién transversal de
extincién (og,:) €s simplemente la suma de los dos [26]:
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Oups = 4mka® Im

e(w) — &g ]

e(w) + 24 (6.12)
2
_ 8_7Tk4a6 é(w) — &g
Tsca =3 s(w) + 2&4 (6.12)
Ogxt = Oaps T+ Osca (6.13)

El término k (k = 2r / 2) representa el vector de onda; a es el radio de la nanopatrticula; € es la
constante dieléctrica del metal; ¢; es la constante dieléctrica del medio que rodea la
nanoparticula, considerado un medio no absorbente. La constante dieléctrica de un material
es en general una cantidad compleja que describe cémo se comporta el material cuando
interactla con un campo electromagnético externo:

e(w) = &' (w) +ie" (w)
(6.14)
La parte real ' (w) describe como el sistema esta polarizado por el campo externo y la parte
imaginaria "' (w) explica las pérdidas generadas durante el proceso de polarizacion. El punto
que vale la pena resaltar es que tanto la absorcion como la dispersion (y por lo tanto la
extincién) se maximizan cuando:

e(w)+2e; 0= ¢e'(w) = —2¢
(w) a (w) a (6.15)
Bajo esta condicion, llamada condicion de resonancia, el denominador de las ecuaciones
(6.11) y (6.12) se minimiza y es igual a i "' (w). En cuanto al realce de campo, vale la pena
mostrar la expresion del campo local dentro de la nanoparticula (E},,.), en funcién del campo
incidente (E,):

3eq4
Eine = e(w) + 2¢,4 Eo
(6.16)
Vale la pena notar que la condicion de resonancia para Ej,. €s la misma que para la absorcién,
dispersion y extincion. Esta claro que, para este caso especifico, la condiciéon de resonancia
trae consigo una mejora de los procesos de dispersion, absorcion, extincién y campo local, en
la misma region espectral.

En términos muy simples, el vinculo entre la visién clasica de las oscilaciones de electrones y
la mejora del campo local se puede explicar de la siguiente manera. La polarizacion inducida
en la nanoparticula por el campo es equivalente a un dipolo puntual ubicado en el centro de
la esfera. El campo generado por este dipolo oscilante se suma al externo, dando lugar a un
campo general mas fuerte que el incidente. Analicemos ahora qué condiciones deben
cumplirse para producir una mejora fuerte (|E;,c| > |Eo|):
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¢ Parte real de la constante dieléctrica. Dado que se supone que el medio
circundante no es absorbente ( ¢, es real y positivo), para cumplir la
condicién de resonancia (¢ ' (w) = -2¢,) el material que forma la
nanoparticula debe poseer ¢ ' (w) <0.

* Parte imaginaria de la constante dieléctrica. Cuando se satisface la
condicion de resonancia, entonces E;,.= 3¢, ie ' ' (w) E,: por lo tanto, cuanto
menor sea ¢ '’ (w), mayor sera la mejora.

Normalmente, algunos metales poseen una parte real negativa de la constante dieléctrica y
una parte imaginaria relativamente baja. Esto se comprende facilmente al observar la
expresién de su constante dieléctrica, escrita de acuerdo con el modelo de Drude que incluye
solo la contribucién de los electrones de conduccién:

2

1)
1— p
w?+ T2

(@) = wil
sw) = : w(w? +TI?) (6.17)

En esta expresion, las partes real e imaginaria estdn explicitamente individualizadas por los
corchetes; I' es la tasa de amortiguamiento total que representa todos los tipos de pérdidas;

. e ne2
wy, es la frecuencia del plasma, que se puede escribir como w, = o donde n es la
0

densidad de los electrones de conduccién y m* su masa oéptica efectiva.

2
La parte real de la constante dieléctrica es negativa (1 —% <0) para w <w,. El signo

negativo de la parte real indica, dentro del modelo de masa de resorte de la resonancia
plasmonica, que los electrones no oscilan en fase con el campo externo. Esto se debe a la
masa efectiva de los electrones que no se mueven lo suficientemente rapido para seguir las
oscilaciones de la radiacién externa. Con respecto a las pérdidas, las contribuciones se
clasifican en dos categorias: las que pertenecen a los electrones de conduccion (es decir,
dispersion electrén-electron y electron-fonén, limites de grano, etc.) que pueden explicarse en
el modelo Drude mediante el término I'; y los pertenecientes a electrones ligados, que se
adscriben a transiciones de la banda de conduccion a la de valencia. La Figura siguiente
muestra las partes reales experimentales (panel a) e imaginarias (panel b) de las constantes
dieléctricas de los metales mas comunes [27].
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Figura 6.4.1 la parte real e imaginaria de la constante dieléctrica se indican en el panel (a, b), respectivamente. los
datos para oro, plata, aluminio y el cobre se tomaron de [26].
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Al observar la Figura 6.4.1, vale la pena destacar lo siguiente: La parte real de los metales en
la figura es negativa en todo el rango de 200 a 1200 nm vy, por lo tanto, la condiciéon de
resonancia se puede cumplir en las regiones de excitacion Raman tipicas. El metal que posee
las pérdidas mas bajas en la regién visible es la plata, que es entonces el material que se
espera que proporcione la mayor mejora. Las diferencias entre la plata y el oro en términos
de sus propiedades plasménicas se distinguen mediante la inspeccion directa de su funcién
dieléctrica respectiva. La comparacién entre sus funciones dieléctricas se muestra
explicitamente en la Figura 6.5.2 en el rango de longitud de onda de interés. La presencia de
transiciones entre bandas para el oro es el principal origen de las diferencias entre el oro y la
plata, en lo que respecta a la respuesta 6ptica. Aumenta Re &(w) en la region donde deberian
haber ocurrido las resonancias de plasmoén, desplazandolas asi hacia una longitud de onda
mas larga en comparacion con la plata. Mas importante aln, aumenta drasticamente la
absorcion optica («xIm [¢ (w)]) en esta regién, para que sea mucho més grande para Au que
para Ag en la regién donde Re ¢[(w)]<0. Esto transmite completamente diferentes propiedades
de ambos metales en lo que respecta a los plasmones. Volvemos a enfatizar el hecho de que
la mayor absorciéon de Au a A <600 nm produce mas resonancias de plasmoén "con pérdida"
que dan como resultado una menor mejora en general. Es igualmente importante sefialar que
esto ya no es cierto en longitudes de onda mas largas, tipicamente A> 600—-650 nm. Por lo
tanto, el oro deberia exhibir (y exhibe) propiedades plasmdnicas comparables a las de la plata
(en particular en términos de mejoras de campo local) en este rango de longitud de onda mas
largo. Se prefiere en gran medida Ag por sus mayores mejoras de SERS, pero tiene el
inconveniente de una estabilidad mas pobre y una biocompatibilidad mas baja en comparacion
con el Au. En la practica, las aplicaciones reales encontraran una compensacion entre estas
propiedades segun el caso. Lo que demuestra la Figura 6.4.2 es que trabajar en longitudes de
onda mas largas (por ejemplo, 633 nm y superiores) es una solucién simple al problema,
siempre que se puedan disefiar estructuras adecuadas para trabajar en este rango.
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Figura 6.4.2. Comparacion de las funciones dieléctricas, parte real (izquierda) y parte imaginaria (derecha) de plata y
oro en el rango visible (extendido) [25].

6.5 SERS “HOTSPOTS”

El campo EM cerca de un material nanoestructurado plasmonico esta, en general, distribuido
de manera no uniforme y, a menudo, muy localizado en regiones espacialmente estrechas
('SERS Hotspots'), como nanotip, nanogaps entre particulas o nanogaps entre particulas y
sustrato. Las moléculas residentes en puntos calientes de SERS (1-5 nm) a menudo dominan
el espectro de SERS medido. Por ejemplo, para una monocapa molecular que cubre
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uniformemente la superficie de un dimero de nanoesfera de Ag con un espacio de 2 nm, y
suponiendo que la intensidad de SERS se puede aproximar usando la cuarta potencia de un
campo EM local como en la ecuacion (6.3G), las moléculas residentes en el hotspot
representan un porcentaje minimo del area total, pero contribuyen con mas del 50% de la
sefial SERS total [28]. Existen varios tipos de hotspots, los hotspots de primera generacién se
generan en conjuntos de nanoobjetos individuales, como nanoesferas o0 nanobarras
suspendidas en un medio homogéneo. Estos hot spots exhiben una actividad SERS
moderada. Sin embargo, conjuntos de nanoparticulas individuales disefiadas racionalmente
con nanocapas, esquinas afiladas, crestas, ranuras, puntas y / o con espacios entre particulas,
como nanocubos de Au y Ag, nanobarras, nanoestrellas, nanoprismas triangulares,
nanoestructuras de tipo coliflor y otras nanoestructuras de multiples ramificaciones exhiben
una actividad de SERS mucho mas intensa. Las resonancias LSPR en longitudes de onda de
laser cominmente utilizan este tipo de estructuras, podrian, no obstante, mostrar una actividad
SERS respetable, implica que el campo local en sus proximidades sea mejorado. Los Hotspots
de segunda generacion logran sefiales SERS intensas que depende en gran medida de
disefiar sustratos que posean hotspots de SERS eficientes y colocar el analito deseado en
ellos. Originalmente, eso significaba crear agregados de nanoparticulas, mientras que mas
recientemente, esto implica sustratos de nanoingenieria apropiados. La mejora de SERS en
un hotspot correctamente disefiado puede ser tan grande como 10!, Sin embargo, cuando se
promedia sobre el sustrato como un todo, la mejora promedio tendra contribuciones tanto de
las moléculas adsorbidas en el hot spot como de muchos mas sitios menos mejorados. Esto
rara vez superara los 107 0 108. Los hotspots SERS de segunda generacion surgen de
nanoestructuras acopladas con nanogaps entre particulas controlables. Ejemplos tipicos son
los dimeros de nanoparticulas de Au o Ag que se utilizaron para SERS de molécula Unica. Los
hot spots de segunda generacion exhiben una excelente actividad de SERS. Normalmente,
las intensidades medias de SERS de nanoestructuras plasmoénicas acopladas son cuatro
6rdenes de magnitud mayores que las de nanoestructuras individuales. El campo EM local en
la brecha entre los dimeros de nanoparticulas de Au o Ag es muy intenso debido al fuerte
acoplamiento EM. Los espectros de extincion del dimero Au o Ag y los factores de mejora de
SERS dependen criticamente del tamafio del gap. Los hotspots de tercera generacién son el
resultado de la hibridacion del campo EM dispersado por las hanoparticulas plasménicas y un
campo electromagnetico reflejado desde las superficies del material del sustrato.
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Figura 6.5.1. llustracion gréafica simple de la razon por la que la luz polarizada con el vector E a lo largo del eje entre
particulas puede resultar en enormes mejoras en el espacio entre las dos nanoparticulas, mientras que la polarizacién
ortogonal no puede. Para la luz polarizada a lo largo del eje entre particulas, la proximidad de las cargas (inducidas
por los campos 6pticos) a la molécula puede hacerse arbitrariamente pequefia y, por lo tanto, el campo detectado por
la molécula es proporcionalmente grande a medida que las nanoparticulas se acercan entre si. Esa capacidad no
esta disponible para luz polarizada ortogonalmente al eje entre particulas [26].

La distribucién de la mejora del campo en la superficie de un sustrato plasmonico es muy
heterogéneay se localiza principalmente en regiones espaciales muy pequefias [26]. La razon
por la que se generan campos muy fuertes dentro de pequefios huecos se puede inferir
mirando la Figura 6.6.1, que ilustra el caso de una molécula colocada entre dos esferas
metélicas; en el panel (a) el campo eléctrico estd polarizado a lo largo del eje principal del
dimero, mientras que en el panel (b) est4 polarizado perpendicularmente al eje ; el campo
eléctrico polariza las nanoparticulas, generando un exceso de cargas positivas y negativas en
los lados opuestos de las propias nanoparticulas. En la polarizacién en el eje, se puede
observar que acercar las nanoparticulas entre si reduce la separacién entre las cargas
superficiales inducidas y; por lo tanto, aumenta el campo eléctrico entre ellos. Ademas, la
interaccién reciproca entre las nanoparticulas conduce a un aumento de sus polarizaciones;
de hecho, cada nanoparticula siente el efecto del campo externo mas el efecto polarizador de
las cargas inducidas en la nanoparticula cercana. En otras palabras, no solo el campo externo,
sino también el dipolo inducido en una nanoparticula, contribuyen a la polarizacion de la otra
nanoparticula. Ambos efectos funcionan en la configuracién (a) pero claramente no en la
configuracién (b), porque la distancia entre las cargas negativas y positivas en diferentes
nanoparticulas no puede hacerse arbitrariamente pequefa y porque los dipolos inducidos no
estan orientados de una manera que permita su refuerzo mutuo tras la reduccion de la brecha.
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7. EL METODO TRIDIMENSIONAL DE DIFERENCIA
FINITA EN EL DOMINO DEL TIEMPO (3D-FDTD)

El mecanismo exacto de mejora electromagnética detras de SERS es uno de los temas en los
gue se centra el estudio de la espectroscopia Raman mejorada. El método tridimensional de
diferencia finita en el dominio del tiempo (3D-FDTD), que se utiliza ampliamente en
simulaciones nanoplasmicas, no solo nos proporciona una poderosa herramienta numérica
para estudios teéricos del mecanismo de mejora electromagnética SERS, sino que también
sirve como una herramienta Util para el disefio de sistemas SERS-activos con mayor
sensibilidad y resolucién espacial espectral. Debido a que el método FDTD proporciona un
enfoque conveniente, sistematico y general para calcular la respuesta Optica de
nanoestructuras plasmonicas de simetria y geometria arbitrarias a una onda de luz incidente.
El enfoque FDTD se ha convertido rapidamente en uno de los métodos computacionales mas
importantes en electromagnetismo. En este enfoque, tanto el espacio como el tiempo se
dividen en segmentos discretos. El espacio esta segmentado en "celdas" en forma de caja con
los campos eléctricos ubicados en los bordes de la caja y los campos magnéticos colocados
en las caras. Cada componente E esta rodeado por cuatro componentes H'y cada componente
H esta rodeado por cuatro componentes E. Esta orientacién de los campos se conoce como
la “celda Yee”, que es la base para cualquier simulaciéon FDTD. El tiempo se cuantifica en
pequefios pasos donde cada paso representa el tiempo requerido para que el campo viaje de
una celda a la siguiente. El método FDTD implica la discretizacion de las ecuaciones de
Maxwell tanto en el dominio del tiempo como en el del espacio para encontrar los campos E y
H en diferentes posiciones y en diferentes pasos de tiempo. El método FDTD se puede aplicar
convenientemente para simular la dispersion electromagnética y la radiacion de un objetivo de
forma compleja, asi como objetos dieléctricos no uniformes simplemente ajustando el nimero,
tamafio y propiedades del material de la celda Yee [29].

El punto de partida para la construccién de un algoritmo FDTD son las ecuaciones en el
dominio del tiempo de Maxwell. Las ecuaciones diferenciales de Maxwell en el dominio del
tiempo necesarias para especificar el comportamiento del campo a lo largo del tiempo son
[30]:

Ui — aD
xH=—=-%] (7.1A)
UrE = 0B .
Xe==F % (7.1B)
v-D=pe (7.10)
VB =P (7.1D)
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Donde E es el vector de intensidad del campo eléctrico, D es el vector de desplazamiento
eléctrico, H es el vector de intensidad del campo magneético, B es el vector de densidad de
flujo magnético, J es el vector de densidad de corriente eléctrica, M es el vector de densidad
de corriente magnética, p, es la densidad de carga eléctrica y p,, es la densidad de carga
magnética. Las relaciones constitutivas son necesarias para complementar las ecuaciones de
Maxwell y caracterizar los medios materiales. Las relaciones constitutivas para materiales
lineales, isotrépicos y no dispersivos se pueden escribir como:

(7.2A)

(7.2B)
Donde ¢ es la permitividad y u es la permeabilidad del material en el vacio.

Solo necesitamos considerar las ecuaciones de curvatura (7.1A) y (7.1B) al derivar las
ecuaciones para FDTD. La densidad de corriente eléctricafes la suma de la densidad de
corriente de conduccién J. = oE y la densidad de corriente impresa J; como J=]. + J;. De
manera similar, para la densidad de corriente magnética, M= M, + M;, donde M.= ¢™H. Aqui
o€ es la conductividad eléctrica y ¢™ es la conductividad magnética. Al descomponer las
densidades de corriente en (7.1) en componentes de conduccién e impresos y utilizando las
relaciones constitutivas (7.2) podemos reescribir las ecuaciones de curvatura de Maxwell
como:

)
VxH = EE‘FO' E +]i' (7.3A)
DF = oH .
xE = —HE— oc™H — Ml, (7.3B)

Esta formulacion trata sélo los campos electromagnéticos E y H y no los flujos Dy B. Los
cuatro parametros constitutivos €, y, 6° y ¢™ estdn presentes de modo que se pueda
especificar cualquier material isotrépico lineal. El tratamiento de fuentes eléctricas y
magnéticas se incluye a través de las corrientes impresas. Aunque solo se usan las
ecuaciones de curvatura y las ecuaciones de divergencia no son parte del formalismo FDTD,
las ecuaciones de divergencia se pueden usar como una prueba en la respuesta de campo
predicha, de modo que después de formar D = ¢E y B = uH a partir de los campos E y H, los
campos D y B resultantes deben satisfacer las ecuaciones de divergencia. Las ecuaciones
(7.3Ay 7.3B) se componen de dos ecuaciones vectoriales y cada ecuacion vectorial se puede
descomponer en tres ecuaciones escalares para el espacio tridimensional. Por lo tanto, las
ecuaciones de curvatura de Maxwell se pueden representar con las siguientes seis ecuaciones
escalares en un sistema de coordenadas cartesianas (X, v, 2):
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OE, _ l(aHz _0H, ofE, _]ix)

at &\ dy 0z (7.4A)
aa% _%(661? _%_G;Ey _]"y)‘ (7.48)
aab;z N é(% N aa% ok _]iz)‘ (7.4)
aaHtx - i(a(?% B 66_]:;/2 —ox'Hy = Mi")' (7.4D)
aa% - %(ziz B aa% —oyHy = Miy)' (7.4E)
a;z - i(aab;/x - aa% — ol — M"Z)’ (7.4F)

Los parametros del material ¢,, €, y &, estan asociados con los componentes del campo
eléctrico E,, E, y E, a través de relaciones constitutivas D, = &, D, = &,E, y D, = ¢,E,,
respectivamente. De manera similar, los parametros del material u,, u, y u, estan asociados
con los componentes del campo magnético H,, H, y H, a través de relaciones constitutivas B,
= uyHy, B, = u,H, y B, = u,H,, respectivamente. Son posibles descomposiciones similares
para otros sistemas de coordenadas ortogonales, pero son menos atractivas desde el punto
de vista de las aplicaciones. El algoritmo FDTD divide la geometria del problema en una
cuadricula espacial donde los componentes del campo eléctrico y magnético se colocan en
ciertas posiciones discretas en el espacio y resuelve las ecuaciones de Maxwell en el tiempo
en instancias de tiempo discretas. Esto se puede implementar aproximando primero las
derivadas de tiempo y espacio que aparecen en las ecuaciones de Maxwell por diferencias
finitas y luego construyendo un conjunto de ecuaciones que calculan los valores de los campos
en un instante de tiempo futuro a partir de los valores de los campos en un instante de tiempo
pasado, y por lo tanto construir un algoritmo de marcha en el tiempo que simule la progresion
de los campos en el tiempo.

7.1 ECUACIONES DE ACTUALIZACION FDTD PARA PROBLEMAS
TRIDIMENSIONALES

En 1966, Kane Shee-Gong Yee origin6 un conjunto de ecuaciones en diferencias finitas para
el sistema de ecuaciones de curvatura de Maxwell dependiente del tiempo. Estas ecuaciones
se pueden representar en forma discreta, tanto en el espacio como en el tiempo, empleando
la férmula de diferencia central precisa de segundo orden [31]. Los componentes del campo
eléctrico y magnético se muestrean en posiciones discretas tanto en el tiempo como en el
espacio. La técnica FDTD divide la geometria del problema tridimensional en celdas para
formar una cuadricula. La figura 7.1.1 ilustra una cuadricula FDTD compuesta por celdas

35



(Ny X N, x N,). Una celda unitaria de esta cuadricula se llama celda Yee. Usando celdas
rectangulares Yee, una aproximacion escalonada o en "escalera" de la superficie y la
geometria interna de la estructura de interés se realiza con una resolucion espacial establecida
por el tamafio de la celda unitaria.

(Nx,Ny,Nz)
\

S WK

Figura 7.1.1. Un espacio computacional FDTD tridimensional compuesto por (N, X N,, X N,) celdas Yee.

Las posiciones espaciales discretas de los componentes del campo tienen una disposicién
especifica en la celda Yee, como se muestra en la Fig. 7.1.2. Los componentes del vector de
campo eléctrico se colocan en los centros de los bordes de las celdas de Yee y se orientan
paralelos a los bordes respectivos, y los componentes del vector de campo magnético se
colocan en los centros de las caras de las celdas de Yee y se orientan de manera normal a
las respectivas caras.

AX
v

P ’ t"v-— —gnoge (i+1,j+1,k+1)
! ~d

~ Al .
Ez(i-j~k)tH’<(l"'k)f‘ dq,/(”k) '-’

—— v
HZ(I.].F.) N

M >

AVE (i,),k) » %
node (i,j,k)¥ ey S il A
P E_(1,},k) d

X v
IL\L
X
Figura 7.1.2. Disposicién de los componentes del campo en una celda Yee indexada como (i, j, k) [31].

Esto proporciona una imagen simple del espacio tridimensional que se llena con una matriz
interconectada de contornos de la ley de Faraday y la ley de Ampere. En la figura 7.1.2 se
puede observar facilmente que cada vector de campo magnético esta rodeado por cuatro
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vectores de campo eléctrico que se encrespan alrededor del vector de campo magnético,
simulando asi la ley de Faraday. De manera similar, si las celdas vecinas también se agregan
a la imagen, seria evidente que cada vector de campo eléctrico estd rodeado por cuatro
vectores de campo magnético que se curvan alrededor del vector de campo eléctrico,
simulando asi la ley de Ampere. La Figura 7.1.2 muestra los indices de los componentes del
campo, que estan indexados como (i, j, k), asociados con una celda indexada como (i, j, k).
Para un dominio computacional compuesto por celdas Yee uniformes que tienen una
dimension x en la direccion x, y en la direccién y, y, z en la direccién z, las posiciones reales
de los componentes del campo con respecto a un origen coinciden con la posicion del nodo
(1, 1, 1) se puede calcular facilmente como:

E.Gj k) =((i- — Ax (G — DAy, (k — 1Az ),

E,(i,j,k) = ((l - 1)Ax 1>Ay, (k — DAz ),

E,(i,j, k)=

<(l —DAx, (§ — 1)Ay, )
1
H,(i,j, k)= <(l — 1)Ax, ] — —) Ay, | k )

Hy,(i,j, k) = —— Ax G- 1)Ay,

H,(i,j, k) = ((l - %) Ax, (j - %) Ay, (k — 1)Az),

El algoritmo FDTD muestrea y calcula los campos en instantes de tiempo discretos; sin
embargo, los componentes del campo eléctrico y magnético no se muestrean al mismo tiempo.
Para un periodo de muestreo de tiempo At, los componentes del campo eléctrico se
muestrean en los instantes de tiempo 0, At, 2At, ..., nAt; sin embargo, los componentes del

campo magnético se muestrean en los instantes de tiempo %At, (1 + %) At, ..., (n + %)At. Por lo

tanto, los componentes del campo eléctrico se calculan en un nimero entero. Los pasos de
tiempo y los componentes del campo magnético se calculan en pasos de tiempo de medio

- . At .
entero y estan desplazados entre si por > Los componentes del campo deben ser referidos

no solo por sus indices espaciales que indican sus posiciones en el espacio, sino también por
sus indices temporales, que indican sus instantes de tiempo. Por lo tanto, se adopta una
notacion de superindice para indicar el instante de tiempo. Por ejemplo, la componente z de

un vector de campo eléctrico posicionado en ((i —DAx, (j — 1Ay, (k - %) Az) y muestreado

en el instante nAt se denomina como EZ'(i,j, k). De manera similar, la componente y de un
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vector de campo magnético posicionado en ((1 - %) Ax, (j — 1Ay, (k - é) Az) y muestreado en
1 n+l
el instante de tiempo (n + E) At se denomina como H,, *(i,j, k).

Los parametros del material (permitividad, permeabilidad, conductividad eléctrica y magnética)
se distribuyen sobre la cuadricula FDTD y estan asociados con los componentes del campo;
por lo tanto, se indexan igual que sus respectivos componentes de campo. Por ejemplo, la
figura 7.1.3 ilustra los indices de los parametros de permitividad y permeabilidad. La
conductividad eléctrica se distribuye e indexa igual que la permitividad, y la conductividad
magnética se distribuye e indexa igual que la permeabilidad. Habiendo adoptado un esquema
de indexacién para las muestras discretas de componentes de campo tanto en tiempo como
en espacio, las ecuaciones de curvatura de Maxwell (7.4) que se dan en forma escalar pueden
expresarse en términos de diferencias finitas. Por ejemplo, considere nuevamente (7.4a):

0E, 1 (0H, OH,
at &,

ay - a_Z_ U,fEx _]ix>'

e (ij+1,k+1)

ll(l,].k+1) oy
y t;.z(l.;.kn) ‘

w e (41, k+1)
s (i,j.k+1)

£

u (l+1.k
tnz(i.jﬂ.k) y
—

“x(i'i'k) ’ uy(i.j.k)

e
=
Z

—

Figura 7.1.3 Parametros de material indexados en una celda Yee

Las derivadas en esta ecuacion se pueden aproximar usando la formula de diferencia central
con la posicién de E, (i, j, k) siendo el punto central para la férmula de diferencia central en el

espacio y el instante de tiempo (n + %)At como el punto central en el tiempo. Considerando
las posiciones de los componentes del campo dadas en la figura 7.1.4, podemos escribir:
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1 1
EPYL R -ERGIR) _ 1 Hy 2Gj0—Hy 21k
At ex(i,),k) Ay
niy ns 1
1 H, “(Ljk)-H, “(jk-1) _ a5 (ijik) n+§(i k) —
£x(,],0) K b x b
1 n+s ...
T A (7.20)
s
i& T~ AX .
e %Y Ay “'--.yno\de (i+1,j+1,k+1)

4,4 Az

node (ifk)y— 'H a‘(l,]k) _

node (i,j-1,k) ’ ﬂz‘(l’j:f’i‘(-) 1 E*(ﬁ.k)

=H, (Lik-1)

node (i,ﬁ],ﬁkﬁ-nj 3

Figura 7.1.4 Componentes de campo alrededor de E, (i, j, k).

Ya se ha mencionado que los componentes del campo eléctrico se definen en pasos de tiempo

enteros; sin embargo, el lado derecho de (7.20) incluye un término de campo eléctrico en el
1

instante de tiempo (n + %)At, es decir, E;Hz(i,j, k). Este término se puede escribir como el

promedio de los términos en los instantes de tiempo (n + 1)At y nAt, de manera que

Ex*(i,j, k) +Ex (i), k)

1
n+s .
Ex 2(l:]:k) = 2

(7.21)

Usar (7.21) en (7.20) y ordenar los términos de manera que el término futuro EZ*1(i, j, k) se
mantenga en el lado izquierdo de la ecuacion y el resto de los términos se muevan al lado
derecho de la ecuacién, podemos escribir:
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26x(LIIHBOZ(IK) pna ;5 gy = 2ExRRHBLOZ(LIK) pp o
T EXT(i,j, k) = T Er(i,j, k) +

1 1
At n+- . . n+s ..
ex(i,j,k)Ay (HZ 2(1"]'k) - Hz Z(l’] -1, k)> -

1
‘n.+E At

1 1
At L _ Sy _ nty ..
(Hy @), k) —H, *@jk 1)) sx(i,j,k,)]ix (i), k) (7.22)

ex(i,j,k)Az

Después de manipular las ecuaciones obtenemos:

2ex(i,j k) —Atag (i, k)
Zex(i,j,k)+Atcr,‘§(i,j,k)

1 1
2 (H: (i, k) — Hy, G -1, k)) -

EXT(i,j k) = Ex(i,j, k) +

(2ex(i,j, k) +Atag(i,j,k)) Ay

1 1
2At n+s .. . T _
(2ex(i,j ) +AtaS(i,j k))Az (Hy @i,j,k)—H, *@i,jk 1))
2A¢t n+% (7.13)

]ix (i;j: k)

(2ex (0,5, K)+Atag (i,5,k))

La forma de (7.23) demuestra como se puede calcular el valor futuro de un componente del
campo eléctrico utilizando los valores pasados del componente del campo eléctrico, los
componentes del campo magnético y los componentes de la fuente. Esta forma de ecuacion
se denomina ecuacion de actualizacion FDTD. La actualizacion de las ecuaciones se puede
obtener facilmente para calcular E}}**(i,j, k) a partir de (1.4b) y E}*'(i,j,k) partiendo de
(7.4c¢) siguiendo la misma metodologia que se ha utilizado para obtener (7.23).

¢

e K
E_y(i_’j"f"'& = AX
node (i,jk+1 5 |\ 9
\\ ‘_,_A»-—:-A_‘y_l_"_—_ 2 "
R E (i,j+1,K)
E, (i) § (,ﬁ“? * :
b} b ‘
- s | his
~ |
_____hnhode (i,J+1.k)
node (k) Ey(i,i,k) |

Figura 7.1.5 Componentes de campo alrededor de H, (i, j, k).

De manera similar, se pueden obtener ecuaciones de actualizacion para componentes de
campo magnético siguiendo la misma metodologia. Sin embargo, al aplicar la formula de la
diferencia central a la derivada en el tiempo de los componentes del campo magnético, el
punto central en el tiempo se tomara como nAt. Por ejemplo, (7.4c), que es
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OH, 1 <6Ey dE,

= Y _TTE_GMmy M,
ot e \dz gy ‘X ”‘)

Podemos aproximarlo usando diferencias finitas basadas en las posiciones del campo (como
se muestra en la figura 7.1.5) como

1 1
Hy 2(j0)-Hy 2Gjk) _ 1 ERGik+D-EJGjK)
At B (i,4,K) Ay
‘1. EZ(i,j+1,k)—EZ(i,j.k) _ U;rcn(‘i.{'.k) H}Cn(i,]-, k) _
ux(ij k) Ay U (8,),K) 794
M (i, j, k) (7.24)
(i le) XN

1
, . . 7 . n+- P
Después de algunas manipulaciones, el término futuro H, *(i,j, k) en (7.24) se puede mover
al lado izquierdo y los otros términos se pueden mover al lado derecho de manera que

1 1
nty . _ 2ux(LjK)=Atagt (k) V5. .
H, (@), k) = 21 (i) k) +Ata (i, ) k) H, (). h) +
(Ey(,j,k+1) —Ej(,j, k) —

20t
(@ (0,1, k) +Ata T (0,7 k))AE

((Ez (L) +1,k) —EZ(i,j, k) —
M@, k)

2At

ux(i,j, k) +Ata M (i,j,k)) Ay
2At

2px(i,7. k) +AtaF (i) k)

(7.25)

1
L ., L ns o -
Esta ecuacion es la ecuacion de actualizacion para H, *(i,j, k). De manera similar, las
1
. L L nts o .
ecuaciones de actualizacion se pueden obtener facilmente para H, 2(i,j, k) a partir de (7.4€)

1
y H:+5(i,j, k) a partir de (7.4f) siguiendo la misma metodologia utilizada para obtener (7.25).
Finalmente, las ecuaciones (7.4a) - (7.4f) se pueden expresar usando diferencias finitas y se
pueden organizar para construir las siguientes seis ecuaciones de actualizacién FDTD para
los seis componentes de los campos electromagnéticos.

Habiendo derivado las ecuaciones de actualizacién de FDTD, se puede construir un algoritmo
de marcha en el tiempo como se ilustra en la Figura 7.1.5. El primer paso en este algoritmo es
configurar el espacio del problema, incluidos los objetos, tipos de materiales y fuentes, y definir
cualquier otro parametro que se utilizara durante el calculo de FDTD. Luego, los términos de
todas las ecuaciones se pueden sustituir por coeficientes que simplifiqguen la notacién para
almacenar como matrices antes de que se inicie la iteracién. Los componentes del campo
también deben definirse como matrices y se inicializaran con ceros ya que los valores iniciales
de los campos en el problema espacial en la mayoria de los casos son ceros, y los campos se
induciran en el espacio del problema debido a las fuentes a medida que avanza la iteracion.
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Establecer el espacio del
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parametros
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campo
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Actualizar los componentes del campo
eléctrico en el instante de tiempo (n + 1)At

Aplicar condiciones de frontera

Incremento de paso de tempo, n—n+ 1

iUltima

iteracion®

Figura 7.1.6. Procedimiento FDTD explicito.

En cada paso de la iteracion de marcha en el tiempo, los componentes del campo magnético
se actualizan para el instante de tiempo (n+ %)At usando (7.29) - (7.31); luego, los

componentes del campo eléctrico se actualizan para el instante de tiempo (n + 1)At usando
(7.26) - (7.28). El espacio del problema tiene un tamafio finito y se pueden imponer condiciones
de contorno especificas en los limites del espacio del problema. Por lo tanto, los componentes
de campo en los limites del espacio del problema se tratan de acuerdo con el tipo de
condiciones de contorno durante la iteracién. Una vez que se actualizan los campos y se
aplican las condiciones de contorno, se pueden capturar y almacenar los valores actuales de
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cualquier componente de campo deseado como datos de salida, y estos datos se pueden
utilizar para el procesamiento en tiempo real o el post procesamiento para calcular algunos
otros parametros deseados. Las iteraciones de FDTD pueden continuar hasta que se logren
algunos criterios de detencion.

7.2 CAPA PERFECTAMENTE EMPAREJADA (PML)

Las condiciones de contorno de absorcion de PML estan disefiadas para absorber la
luz incidente con reflejos minimos. Los limites de PML se implementan basicamente
como un material absorbente que también se adapta a la impedancia de los
materiales circundantes, para minimizar los reflejos. Un limite de PML ideal produce
reflejos cero; sin embargo, en la practica, siempre habra pequenos reflejos debido a
la discretizacion de las ecuaciones de PML subyacentes. Ademas, como
consecuencia del uso de aproximaciones en diferencias finitas para discretizar las
ecuaciones de PML, existe alguna posibilidad de producir inestabilidades numéricas
[32]. La capa perfectamente adaptada (PML) generalmente se considera el estado de
la técnica para la terminacién de cuadriculas FDTD. La teoria detras de una PML
suele ser pertinente para el espacio continuo. En el espacio continuo, la PML deberia
funcionar “perfectamente” (como su nombre lo indica) para todos los angulos de
incidencia y paratodas las frecuencias. Sin embargo, cuando se implementa una PML
en el espacio discretizado de FDTD, siempre hay algunas imperfecciones (es decir,
reflejos) presentes. Hay varias formulaciones diferentes de PML. Sin embargo, todos
los PML actdan esencialmente como un material con pérdidas. EI material con
pérdida, o capa con pérdida, se utiliza para absorber los campos que se alejan del
interior de la cuadricula. La PML es anisotropica y esta construida de tal manera que
no hay pérdida en la direccion tangencial a la interfaz entre la region sin pérdidas y la
PML [33].

7.3 CONFIGURACION DE SIMULACION

Los detalles de la configuracion de simulacion del método FDTD rara vez se han
mencionado en la mayoria de las investigaciones de SERS, aunque son importantes
para aclarar la distribucion del campo EM, la respuesta Optica y las simulaciones de
factores de mejora. Por lo tanto, los principales enfoques y consejos relacionados de
la configuracion de la simulacién se concluyeron en lo siguiente:

o Definir las estructuras fisicas: centrarse en la parte clave que contribuye al
SERS, ya que, en condiciones adecuadas, tanto la nanoparticula metalica
como la superficie plasménica del sustrato puede producir LSPR y
polariton de Plasmon de superficie (SPP). Ademas, el modelo de las
constantes Opticas de los metales nobles deberia aproximarse a la
situacion real.

e Definir una region de simulacion y condiciones de contorno: se establece
un tamafio de malla razonable y ajuste el tamafio de malla primero en la
direccion razonable. Se deben tener en cuenta tanto el resultado confiable
como la memoria de la PC. La capa perfectamente emparejada (PML) se
usa en la mayoria de los casos, mientras que la condicién de limite
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periddica (BC) debe usarse cuando tanto las estructuras como los campos
EM son periddicos.

e Definir una fuente de luz: la luz incidente, una onda plana, generalmente
propagada a lo largo de la direccién z con polarizacién en la direccion x.

o Definir monitores para registrar datos para su analisis: por ejemplo,
monitores de campo o peliculas.

e Definir comandos de secuencia: para uso del espectro de respuesta
Optica.

Las simulaciones electrodindmicas para analizar SERS pueden ser realizadas por una serie
de variables, lo que da como resultado diferentes desempefios en las investigaciones de
SERS, como espectros de respuesta Optica, distribucion de campos EM y factor de mejora
(EF). Las respuestas 6pticas, que incluyen espectros de extincion, absorcion y dispersion,
pueden calcularse mediante el método FDTD, dando como resultado la respuesta oOptica vs
longitud de onda. Entre ellos, la extincion es igual a la absorcién mas la dispersion. Un aspecto
importante de la respuesta éptica es que puede determinar la longitud de onda maxima de
LSPR. Se puede modelar la formacién de los puntos calientes mencionada anteriormente
mediante el calculo del campo cercano plasmonico utilizando el método FDTD, que también
requirié el céalculo previo de los espectros de extincion del campo lejano para determinar la
longitud de onda maxima de resonancia plasménica de superficie localizada (LSPR). Y la
longitud de onda puede ayudar a determinar qué parte del sustrato SERS contribuye a la
resonancia.
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8. RESULTADOS

8.1 SINTESIS DE NANOPARTICULAS POR EVAPORACION TERMINCA

SOBRE DES (CLORURO DE COLINA: UREA, RELACION MOLAR 1:2)

Los sustratos SERS se prepararon depositando atomos de Ag en superficies liquidas de DES
mediante evaporacion térmica a temperatura ambiente. Estos sustratos sostenidos dan como
resultado la formacion de peliculas de Ag uniformes y en otros casos agregados ramificados,
los agregados ramificados consisten particulas de Ag sustanciales con espacios estrechos de
varios nanémetros en el medio. Mediante un modelo simple podemos disefiar un modelo
analitico para simular la distribucién del campo eléctrico durante la deteccién de SERS.

Los sustratos SERS se prepararon mediante deposicion de atomos de Ag sobre superficies
liguidas mediante evaporacion térmica a temperatura ambiente. En primer lugar, se limpi6
ultrasénicamente un portaobjetos de vidrio de 2.5 x 3.5 mm? utilizando acetona, alcohol etilico
y tricloroetileno cada uno durante 10 minutos, respectivamente. Después de secar, se revistio
uniformemente con DES (Cloruro de Colina: Urea) sobre el portaobjetos con la ayuda de una
pipeta. Posteriormente, las particulas de Ag se evaporaron térmicamente de un alambre de
plata (99,99% de pureza) a temperatura ambiento, todo el proceso de deposicion se llevo a
cabo en una camara de vacio a una presioén de 8 x 10~3mbar. La tasa de deposicion y el
espesor nominal de la pelicula se variaron mediante el cambio en la corriente suministrada a
la espira y la distancia del sustrato a la espira. Después de la deposicion, las muestras se
sacaron inmediatamente de la camara de vacio, después se retiro la pelicula de la superficie
del liquido mediante un portaobjetos limpio que se colocd encima como si fuera un sdndwich
para que la pelicula quedara adherida al nuevo sustrato posteriormente se sumergieron en
agua desionizada durante 5 min cada una para eliminar los restos de DES para finalmente
dejarlas secar de forma natural. Después de la estabilizacion de los sustratos de Ag
preparados, se observaron las morfologias generales de las peliculas de Ag bajo un
Microscopio de Fuerza Atdmica y Microscopia Electronica de Barrido (SEM), las cuales se
presentan a continuacion.
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Figura 8.1.1. Distribucion 1. a) Lado izquierda se muestra la morfologia obtenida mediante AFM y de lado derecho se muestra su
respectiva distribucién de tamarios, b) lado izquierdo se muestra la morfologia obtenida mediante SEM y de lado derecho se muestra
su respectiva distribucién de tamafios. Deposicién con 2 amperios

La Figura 8.1.1 muestra cdmo se distribuyen las nanoparticulas cuando se aplica una corriente
de 2 amperios las distribuciones para cada imagen difieren en casi diez nanémetros ya que
en la distribucion de AFM el tamafio medio es de 92.63 nm y para SEM es de 102 nm, como
podemos notar la distribucion de tamafios es muy amplia pero aun asi muestra un
comportamiento de distribucién normal, las imagenes muestran que las nanoparticulas no son
monodispersas si no que se han adherido entre dos o mas nanoparticulas para formar clusters
gue se distribuyen ampliamente entre si, estos clusters se forman debido a la interaccion del
liquido con los a4tomos de plata, mientras mas tiempo se dejen las nanoparticulas en la
superficie del liquido los clusters tenderan mas a adherirse entre si para formar agregados
clusters més grandes o agregados ramificados que tengan extensiones micromeétricas.
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Figura 8.1.2. Distribucién 2. a) Lado izquierda se muestra la morfologia obtenida mediante AFM y de lado derecho se muestra su
respectiva distribucién de tamafios, b) lado izquierdo se muestra la morfologia obtenida mediante SEM y de lado derecho se muestra
su respectiva distribucion de tamafios. Deposicién con 4 amperios.

La Figura 8.1.2 muestra como se distribuyen las nanoparticulas cuando se aplica una corriente
de 4 amperios las distribuciones para cada imagen son muy similares ya que en la distribucion
de AFM el tamafio medio es de 112.9 nm y para SEM es de 113.9 nm, como podemos notar
la distribucién de tamafios es muy amplia pero aun asi muestra un comportamiento de
distribuciéon normal, las imagenes muestran que las nanoparticulas han formado clusters méas
grandes y sus separaciones son menores, ademas de que el tamafio promedio de
nanoparticula aumento unos cuantos nanémetros debido al aumento de la corriente.
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Figura 8.1.3. Distribucién 3. a) Lado izquierda se muestra la morfologia obtenida mediante AFM y de lado derecho se muestra su
respectiva distribucién de tamafios, b) lado izquierdo se muestra la morfologia obtenida mediante SEM y de lado derecho se muestra
su respectiva distribucién de tamafios. Deposicién con 8 amperios.

La Figura 8.1.3 muestra como se distribuyen las nanoparticulas cuando se aplica una corriente
de 8 amperios las distribuciones para cada imagen difieren en el tamafio promedio ya que en
la distribucion de AFM el tamafio medio es de 126.26 nm y para SEM es de 138.26 nm, como
podemos notar la distribucion de tamafios al igual que en las muestras anteriores es muy
amplia pero aun asi muestra comportamiento de distribucién normal, las imagenes muestran
que las nanoparticulas son méas grandes en comparacion con las muestras anteriores ademas
forman clusters con particulas mas pequefias y sus separaciones son menores, ademas de
que el tamafio promedio de nanoparticula aumento varios nanémetros debido al aumento de
la corriente.

Las imagenes anteriores muestran la morfologia de las peliculas de Ag que tienden a formar
agregados ramificados con diferente concentracion de material ademas de su correspondiente
distribucion de tamafios. Mediante la distribucién de tamafios y las imagenes AFM se pueden
obtener los parametros necesarios para disefiar una simulacion FDTD adecuada que nos
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brinde la informacion necesaria para poder estudiar la interaccidn de ondas electromagnéticas
con este tipo de estructuras.

8.2 RESPUESTA OPTICA

Se han realizado pocos estudios hasta la fecha para investigar el efecto directo de la respuesta
Optica sobre la intensidad de SERS. La mayoria de ellos se centran en la relacién entre la
respuesta éptica y el campo eléctrico. Mediante el software FDTD_solutions modelamos el
espectro de absorcion, dispersion y extincion para una esfera de plata y otra de oro para
comparar con resultados obtenidos por teoria de Mie [36] para hacer la comparacién de que
tan correctos son los calculos que nos brinda el programa FDTD_solutions para asi poder
aplicarlo a SERS.

Esfera Ag/Au (diametro = 100 nm)

Primeramente, mostramos la comparacion entre los espectros de absorcion, dispersion y
extincién de una nanoparticula esférica con diametro = 100 nm, de una nanoparticula inmersa
en vacio.

FDTD
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Figura 8.2.1. Comparacion entre la respuesta Optica de nanoparticulas aisladas de 100nm de diametro para Ag. a)
calculo mediante FDTD, lineas sélidas y calculo mediante teoria de Mie, lineas punteadas [36], b) Distribucién de
campo eléctrico (E/E,) para una nanoparticula aislada inmersa en el vacio.
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Figura 8.2.2. Comparacion entre la respuesta 6ptica de nanoparticulas aisladas de 100nm de didmetro para Au. a)
calculo mediante FDTD lineas sélidas y calculo mediante teoria de Mie lineas punteadas [36], b) Distribucion de
campo eléctrico (E/E,) para una nanoparticula aislada inmersa en el vacio.

Cabe destacar que el modelo FDTD nos permite calcular la respuesta Optica de estructuras
méas complejas como cubos, prismas, elipses, formas aleatorias, peliculas delgadas y
distribuciones de nanoparticulas que son importantes para poder estudiar el proceso SERS.

En cuanto a las figuras 8.2.1y 8.2.2, se comparan las respuestas opticas para el caso de una
nanoparticula de oro y otra de plata, como podemos notar para el caso de la plata la respuesta
Optica es similar entre ambos métodos, aunque difiere en intensidad las resonancias coinciden
para todos los valores de extincién, absorcién y dispersion, por otro lado, para el caso del oro
hay una pequefia variacion en el valor de la resonancia del sistema para los dos métodos. El
oro debe ser el material de eleccién para aplicaciones mas alla de 500 nm. La plata, cuya
absorcion es la mas pequefia, especialmente muy por debajo de 500 nm, se puede utilizar
para aplicaciones de mejora de campos grandes (como la deteccidn de una sola molécula).
Estos dos metales son, con mucho, los metales mas utilizados en aplicaciones plasménicas,
incluido SERS. Los espectros exhiben uno, o a veces mas, picos asociados con una respuesta
Optica resonante en la longitud de onda correspondiente a las resonancias de plasmén
superficial localizadas del sustrato o de nanoparticulas aisladas este pico puede ampliarse de
manera no homogénea debido a la falta de uniformidad del sustrato cuando se trata con
distribuciones de nanoparticulas. La caracteristica mas importante que se extrae de los
espectros de extincién es precisamente esta longitud de onda de resonancia. Debido a que
SERS ocurre precisamente como resultado de la interaccién con tales resonancias de
plasmén de superficie localizada, se espera la mayor mejora de SERS cuando el laser
incidente esta en una longitud de onda cercana a la longitud de onda de resonancia. Por lo
tanto, la dependencia de la longitud de onda del espectro de extinciébn y la mejora
electromagnética de SERS estan estrechamente relacionadas. Sin embargo, la conexion entre
el espectro de extincién y la magnitud de las mejoras electromagnéticas del SERS es indirecta
en general. En situaciones donde la sefial de SERS esta dominada por un pequefio nimero
de regiones de alta mejora (“hot spots™), el espectro de extincion puede ser un mal indicador
de donde (en longitud de onda) ocurren las mejoras maximas de SERS. Este es el caso, por
ejemplo, de las soluciones coloidales.
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8.3 DISTRIBUCION DE CAMPO ELECTROMAGNETICO (EM)

El método FDTD tridimensional (3D) es una herramienta eficaz para simular la distribucion del
campo EM alrededor de un sustrato (nanoparticulas aisladas, peliculas delgadas,
nanoestructuras, etc.) iluminado de forma arbitraria mediante el célculo numérico de las
ecuaciones de Maxwell. Con la ayuda de las simulaciones, podemos obtener resultados como
distribucion del campo eléctrico, intensidad del campo eléctrico y el factor de mejora EM que
son los factores méas importantes que caracterizan a SERS. Los “hot spots” de un sustrato de
SERS pueden confirmarse mediante la distribucion de campo EM y las simulaciones de la
intensidad del campo eléctrico se realizaran para demostrar el aumento del campo plasmonico
alrededor de los dimeros de nanoparticulas de oro y plata en agua (e, = 1.77). Los campos
electromagnéticos extremadamente fuertes, que contribuyen a la sensibilidad SERS
extraordinariamente grande, se encuentran a través de superficies rugosas de Ag,
distribuciones de nanoparticulas o dimeros de nanoparticulas mediante simulaciones FDTD.
El campo EM tiende a concentrarse en espacios muy pequefios entre nanoparticulas ~1 nm.
Los campos EM son altos en las regiones de separacion entre particulas, en el sistema que
contiene dimeros de plata, el campo eléctrico en el espacio entre las nanoparticulas de plata
aumenta mas de 700 veces para una separacion de 1nm. La distribucion de la intensidad de
campo EM podria ser un indicador de las cualidades de una variedad de tipos de sustratos
SERS con diferentes distancias entre particulas, regiones de brecha, nano patrones y métodos
de fabricacion. La distribucion EM también podria aplicarse para confirmar la direccién de la
onda EM y para verificar la presencia de otros efectos que contribuyen a SERS. Por ejemplo,
la distribucion del campo local generada por dimeros de oro/plata muestran que la onda
electromagnética plana estaba polarizada a lo largo del eje “xy” propagada a lo largo del eje
z (Figura 8.3.1. Incisos a y c) y por otro lado esta polarizada en “yz” (Figura 8.3.1. Incisos b
y d).

a) Dimeros Ag A b) Dimeros Ag

yinm)

x(nm)

¢) Dimeros Au d) Dimeros Au

|
y(nm)

yinm)

> 150 — - -
10 70 -0 10 50 20 130 180 10 70 30 10 50 90 130
x(nm) x{nm)

Figura 8.3.1. Demostracion de la direccion de propagacion de una onda electromagnética que incide en a-b) dimeros
de plata y c-d) dimeros de oro. a) y ¢) aumento del campo eléctrico cuando la direccion de polarizacion del campo
eléctrico de la onda es paralela al eje de los dimeros, b) y d) no hay mejora significativa cuando la direcciéon de
polarizacién del campo eléctrico de la onda es perpendicular al eje de los dimeros.

La mejora de los campos EM locales y SERS correspondiente estan determinados tanto por
la resonancia de plasmoén de superficie como por los efectos de interferencia. Mas importante
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aln, el factor de mejora se puede calcular aproximadamente a partir de la distribucién EM con
la aprobacion |E|*. Es necesario definir el volumen de simulacion y los parametros de
simulacién FDTD que pueden elegirse a partir de los resultados experimentales. Por ejemplo,
el tamafio y la forma de las nanoparticulas mediante los datos estadisticos de microscopia
electrénica de barrido (SEM) y Microscopia de Fuerza Atémica (AFM). Por supuesto, una
mayor resolucién significa mayores requisitos computacionales.

8.4 FACTOR DE MEJORA ELECTROMAGNETICO

El facto de mejora (EF por sus siglas en inglés) es uno de los resultados mas importantes para
caracterizar el efecto SERS y las aplicaciones practicas, ya que la primera preocupacion suele
ser conocer la magnitud del EF que se puede lograr. Sin embargo, es dificil hacer una Unica
definicién general del EF debido al complejo mecanismo electromagnetico y quimico, y la
diversidad de situaciones, como una sola molécula, multiples moléculas, nameros de
moléculas poco claros, distribucion espacial, orientaciones de la sonda en la superficie, etc.
[37]. Sin embargo, dado que es dificil controlar el nimero de moléculas en cada nanoparticula
y el numero de nanoparticulas dentro del volumen focal, el nimero de moléculas que
contribuyen a una sefial mejorada de SERS generalmente se desconoce y generalmente se
determina mediante analisis estadistico. Afortunadamente, también podemos usar la
distribucion de campo EM para calcular aproximadamente EF como se mencioné
anteriormente, ya que el EF generalmente se define como (|E|/|E,|)*donde E es el campo
eléctrico maximo local y E, es el campo eléctrico de la fuente de entrada.
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Figura 8.4.1. a) Area de la secci6n transversal de extincion para distintos tamafios de brecha (g) en funcién de la longitud de onda
incidente. Tenga en cuenta la presencia de una resonancia LSP se desplaza mas hacia el rojo para huecos mas pequefios. (b) SERS-
EF, en la brecha que hay en el dimero, es decir, en el "punto caliente". En la parte superior se muestra la configuracion de la simulacién.
La simulacion se realiz6 para un dimero de plata inmerso en agua con ¢, = 1.77
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Figura 8.4.2. (a) Area de la seccion transversal de extincion para distintos tamafios de brecha (g) en funcién de la longitud de onda
incidente. Tenga en cuenta la presencia de una resonancia LSP se desplaza méas hacia el rojo para huecos méas pequefios. (b) SERS-
EF, en la brecha que hay en el dimero, es decir, en el "punto caliente". En la parte superior izquierda se muestra la configuracién de
la simulacién. La simulacién se realiz6 para un dimero de oro inmerso en agua con ¢, = 1.77

La verificacién del EF mediante el método FDTD se ha examinado como otro enfoque para
verificar la precision de la fabricacion del sustrato. El alto EF de 101! se atribuye a la mejora
significativa del campo eléctrico en las cavidades de las nanoestructuras y los nanogaps entre
ellas, lo que esta respaldado por simulaciones FDTD [25]. La interaccién entre los dos objetos
crea nuevas resonancias LSP que son el resultado del acoplamiento entre las diversas
resonancias LSP individuales de las particulas aisladas. En cuanto a las particulas con gaps
mas pequefios, la resonancia mas desplazada al rojo suele ser la mas importante para SERS;
la cual surge de la interaccibn o acoplamiento dipolares entre las dos resonancias LSP
dipolares de una sola esfera. Lo llamaremos en términos generales la resonancia principal
LSP acoplada del dimero. Esta resonancia, similar a un estado de enlace entre dos orbitales,
se desplaza hacia el rojo con respecto a la resonancia dipolar de una sola esfera original. El
corrimiento al rojo depende de la fuerza de la interaccion y, por lo tanto, aumenta para brechas
mas pequenfas (interacciones mas fuertes). Para el espacio mas pequefio, es extremadamente
sensible a la longitud exacta del espacio; un cambio de ~1 nm puede marcar una gran
diferencia en la longitud de onda de resonancia. Adicionalmente aparecen otras resonancias
en longitudes de onda més cortas de la resonancia LSP acoplada principal (especialmente
para Ag). Son el resultado de la interaccion de orden superior entre las resonancias LSP
dipolares de una sola esfera o del acoplamiento dipolar entre las resonancias LSP de una
esfera de orden superior (por ejemplo, cuadrupolares). La ausencia de estas resonancias
secundarias en Au en comparacion con Ag puede explicarse por la absorcién intrinseca mucho
mayor de Au por debajo de 600 nm (en longitud de onda). Es importante resaltar el hecho de
gue la magnitud del coeficiente de extincion no se ve muy afectada por la interaccion (solo
cambian las posiciones de resonancia).

8.5 METODO FDTD EN EL DISENO Y LA FABRICACION DE
SUSTRATOS SERS

Normalmente, hay dos sistemas SERS principales. Uno son los sistemas coloidales que
incluyen coloides resonantes Opticos dispersos en soluciones, y el otro son los sustratos con
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estructuras Opticas resonantes de construccion o patrén. Las herramientas de modelado
computacional, como FDTD, pueden proporcionar una forma conveniente de "optimizacién de
disefio e ingenieria basada en simulacién para la fabricacién de sustratos SERS, lo que
permite una exploracién rapida de mdultiples configuraciones de disefio sin la necesidad de una
fabricacion extensa y pruebas fisicas. El enfoque de “creacion de prototipos virtuales” para el
disefio de sustratos SERS, en lugar de los métodos experimentales convencionales basados
en ensayo y error, beneficiara el desarrollo del método de nanofabricacion y las pruebas
experimentales en términos de ahorro de tiempo y costo de fabricacion. Los sustratos SERS
deseables deben poseer una alta sensibilidad, buena uniformidad de punto a punto
(reproducibilidad) y estabilidad a largo plazo de las sefiales Raman mejoradas. Una alta
sensibilidad de SERS significa un EF grande. La buena uniformidad punto a punto
generalmente se origina en que casi no hay desviacion de la sefial SERS en las diferentes
areas de un sustrato, incluso con robustez geométrica. La estabilidad a largo plazo requiere
la larga vida util de una alta sensibilidad SERS. El método FDTD se puede utilizar para dirigir
la fabricacion del sustrato SERS antes del experimento, que es una forma conveniente y que
ahorra tiempo en comparacién con el enfoque de prueba-error. La versatilidad y flexibilidad
del método FDTD indican su posibilidad no solo para el estudio de LSPR y el EF de diferentes
tipos de estructuras de sustrato, sino también la influencia para el disefio de sustrato SERS
con respecto a diferentes parametros de material y diferentes tipos de estructura, como el
indice de refraccién de los materiales, el tamafio y la forma de las nanoestructuras, sobre la
posicion del LSPR en comparacion con la posicién del maximo de la intensidad del SERS. Por
tanto, el método FDTD podria desempenfiar un papel importante en el disefio y la fabricacion
de sustratos SERS, lo que dirigira aiin mas el disefio del sustrato SERS, la fabricacion y sus
aplicaciones. Por otro lado, cabe sefalar que el método FDTD es inherentemente aproximado,
por lo que los resultados obtenidos del método FDTD serian aproximados sin importar cuan
infinita precisién numérica proporcionen las potentes computadoras. Teniendo esto en cuenta,
cuando usamos el FDTD para resolver problemas electromagnéticos, p. Ej. La respuesta
Optica o la distribucién del campo EM en sustratos SERS, una computadora siempre esta lista
para dar los resultados si no hay fallas catastroficas durante la implementacion de una
solucién, sin embargo, es posible que no sea capaz de generar resultados suficientemente
precisos, estos resultados en términos de estabilidad operativa, reproducibilidad y precision,
nos brindan una perspectiva amplia para que en el futuro, el método FDTD se use con mas
frecuencia para comprender los mecanismos EM, para disefiar y fabricar sustratos SERS para
un factor de mejora alto, excelente reproducibilidad y estabilidad a largo plazo para analisis
moleculares cuantitativos altamente sensibles en aplicaciones del mundo real.

Las simulaciones FDTD se han realizado en 3D con el objetivo de estudiar las diferencias de
la interaccion de las ondas electromagnéticas con la distribucidon de nanoparticulas utilizada.
Las simulaciones 3D se han realizado con dimensiones de la celda de simulacion en los ejes
X, Y, z de 4 nm, respectivamente. Las condiciones de contorno de la celda de simulacion son
capa perfectamente adaptada (PML por sus siglas en ingles). La fuente de excitacion ha sido
una onda plana que se propaga en paralelo al eje z con la polarizacién del campo eléctrico
paralelo al eje x. La amplificacion del campo se ha estudiado excitando las nanoparticulas con
longitudes de onda que abarcan desde 350 nm a 900 nm, esto debido a que los laseres que
mas se utilizan en aplicaciones SERS son con longitudes de onda a 488 nm, 532 nm y 633
nm.
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Mediante las imagenes AFM y SEM obtuvimos distribucién de nanoparticulas que son mas
regulares para poder parametrizarlas mediante el software de Imaged y posteriormente
obtener las condiciones adecuadas para obtener el tamafio de simulacién. Los indices de
refraccion de oro y plata estan integrados en el software los cuales son datos tabulados por
“Jhonson and Christy” [34].

Distribucién 1

A =532nm A =633nm
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Figura 8.5.1. Distribucién del campo eléctrico (|E|/|E,|) para distribuciones de nanoparticulas elegidas de los sustratos mostrados en
la Figura 8.3.2. Cada distribucién fue excitada con distintas longitudes de onda (488 nm, 532 nm, 633 nm). Las zonas rojas indican la
zona donde la amplificacién del campo eléctrico es maxima. Todas las distribuciones son para nanoparticulas de plata,

Se analizaron las imagenes tomadas por AFM y SEM para poder distinguir ciertos patrones
de nanoparticulas que se forman debido a la superficie liquida, aunque el tamafio de las
nanoparticulas es muy grande esto podria controlarse de manera mas eficiente mediante la
disminucién de la presion en la cAmara de vacio y trabajando con corrientes bajas para que
las nanoparticulas puedan reducir su tamafio para obtener mejores distribuciones con
tamafios mas reducidos para aplicaciones en SERS debido a que el tamafio juega un papel
muy importante en las aplicaciones plasmonicas. Ademas de que un estudio mas riguroso
sobre los tiempos de deposicion y el tiempo que se deje la pelicula sobre la superficie del
liguido madifica la morfologia y la concentracion de los agregados ramificados, este tipo de
estudios es muy importante porque con él se pueden fijar los parametros del tiempo de
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deposicion y el tiempo sobre la superficie del liquido para poder obtener nanoparticulas con
espacios controlables entre ellas que estén entre 1 y 10 nanémetros que como lo demuestran
las simulaciones es la region en la cual los factores de mejora son maximos.

Como se puede notar en las distribuciones de campo los lugares en los cuales la mejora es
maxima es en los espacios entre dos nanoparticulas sin embargo debido al gran tamafio de
las nanoparticulas y a la separacién mayor a 30 nandmetros el campo eléctrico no es tan
intenso por lo cual el factor de mejora no supera los 8x10°. De manera mas clara en la Tabla
1 se muestran los factores de mejora correspondientes a cada distribucién con su
correspondiente longitud de onda de excitacion.

Tabla 1 A =488nm A =532nm A =633nm
Distribucion SERS-EF SERS-EF SERS-EF
1 1.5 x 10* 9 x 103 1.6 x 103
2 2 x 10 3.1 x 10* 4.2 x 10%
3 7.9 x 10* 4.6 x 10* 5.2 %103

La Figura 8.5.1 muestra la evolucion del campo eléctrico en funcién de las longitudes de onda
de 488 nm, 532 nmy 633 nm. En todos los casos al desplazarse mas la longitud de onda hacia
el rojo se crean nuevas resonancias entre particulas, aunque de menor intensidad, mientras
que la longitud de onda a 488 nm posee en la mayoria de los casos el maximo de intensidad
entre particulas, aunque son solo unos cuantos espacios que se ven mejorados. De la figura
8.5.2 se puede comprender que los picos de absorcion LSPR estdn muy cerca de la
resonancia de la longitud de onda del laser utilizado en el caso de 488nm. por lo tanto, habra
resonancia entre la fuente laser y el LSPR, lo que dard como resultado una sefal del factor de
mejora (EF) muy mejorada.

Puesto que normalmente la sintesis de nanoparticulas metdlicas da lugar a mezcla de
diferentes tamarfios y morfologias, es importante tener métodos sencillos que permitan analizar
una muestra e identificar estos parametros. Las particulas metalicas exhiben un espectro UV-
Vis caracterizado por una banda en el espectro visible La intensidad, forma y posicion de este
pico varia dependiendo del tamafio y forma de la nanoparticula. Su identificacion y
cuantificacion puede por lo tanto permitir prever las propiedades morfolégicas de las
nanoparticulas de forma indirecta [42]. En la figura 8.5.2 se muestran dos importantes efectos
para nanoparticulas esféricas: el primero, cuando el radio de la nanoparticula aumenta,
entonces el dipolo de resonancia del plasmén gradualmente se desplaza hacia el rojo. El
segundo efecto que se observa es que el pico de resonancia del cuadrupolo aumenta de
intensidad al aumentar el tamafio de nanoparticula este efecto se vuelve mas apreciable que
el pico del dipolo, es mucho menos importante a medida que disminuye el tamafio de
nanoparticula. Esto muestra que el modo cuadrupolo se puede "apagar" por el tamafio de
particulas [43].

Estas mejoras estan relacionadas con el tamafio de la separacién como vimos anteriormente
al existir separacion entre nanoparticulas provocaba que la longitud de onda del plasmon de
superficie se desplazara mas hacia el rojo hasta un punto en el cual la resonancia de plasmon
coincidia con la longitud de onda de excitacion de la maxima mejora de campo eléctrico. En
este caso si ponemos atencién en los factores de mejora de las distribuciones elegidas y
comparamos con las longitudes de onda de la Figura 8.5.2. podemos notar que mientras el
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tamafio de nanoparticula crece el maximo de la resonancia LSP se va corriendo hacia el rojo
y cOomo ponemos para hanoparticulas mas grandes el factor de mejora maximo esta cerca de
la resonancia LSP, aunque la mejora no es maxima el analisis de estas dos propiedades
importantes para SERS puede mostrar dependencias en la resonancia LSP y el factor de
méaximo de SERS cuando se esta buscando que un sustrato sea lo mas eficiente posible.

a) Distribucion 1 b) Distribucion 2
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Figura 8.5.2. Comparacién entre el espectro de absorcién obtenidos mediante FDTD, teoria de Mie y el resultado experimental. Todos
los espectros se calcularon para un mismo tamafio de nanoparticula, el cual se obtuvo de los resultados de SEM y AFM en el cual se
utilizé el tamafio obtenido por la gréafica de distribucién de tamafios en cada ejemplo para calcular el espectro absorcién para cada
caso, a)97nm, b)114nm, c)132nm.

En estos casos, determinamos el LSPR calculado para nanoparticulas aisladas con tamafios
promedio de nanoparticulas obtenidos de las distribuciones de las figuras 8.1.1,8.1.2 y 8.1.3
en la figura 8.5.2 se muestra la comparacion entre los espectros obtenidos mediante FDTD,
teoria de Mie y Uv-Vis, en el caso de teoria de Mie y FDTD se tomaron nanoparticulas con un
diametro de nanoparticula de a) 97 nm, b)114 nm, ¢)132 nm que son los tamafios promedio
para cada distribucion. La longitud de onda LSPR tedrica y experimental estan muy cerca se
puede notar que las curvas Uv-Vis son mas ancha que el espectro de extincion FDTD y Mie,
posiblemente debido a la amplia distribucion de tamafios de nanoparticulas es que se de este
efecto pero como se puede notar el maximo de la resonancia esta de acuerdo con la teoria,
Desde el punto de vista de las excitaciones de LSPR, incluso una variacién de unos pocos
nandémetros en los diametros de las nanopatrticulas sobre el sustrato afecta sus caracteristicas
de resonancia (es decir, la posicion y la forma de la banda).
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Ha falta de resultados experimentales sobre oro tomamos los resultados del estudio
experimental ref. [40]. En el cual se describe el autoensamblaje de nanoparticulas de oro
sintetizadas por deposicién catddica sobre superficies DES, esto con el fin de analizar el
método que es analogo al que utilizaremos en trabajos futuros. Este estudio se centra en
muestras de DES basadas en cloruro de colinay urea, su objetivo principal es estimar el efecto
del tiempo de pulverizacion catodica sobre los parametros de la estructura y evaluar los
mecanismos de crecimiento de nanoparticulas de oro. Los resultados llevan a comprender el
crecimiento dependiente del tiempo y la estabilidad de las nanoparticulas con respecto al
efecto de los liquidos i6nicos como entornos circundantes. Las distribuciones de tamafio
revelan la formacién de particulas de aproximadamente 5 nm de diametro y las distribuciones
no difieren significativamente con el tiempo de pulverizacién de oro ademas la prolongacion
del tiempo de pulverizacion catddica no provoca ningun cambio significativo en el tamafio de
las nanoparticulas.

a)

Figura 8.5.3. a) Micrografias TEM de nanoparticulas de oro en DES sintetizadas por deposicion por pulverizacion catédica a 20 mA 'y
0,05 mbar (presién de argén). b) Esquema de un dominio que muestra el orden de las nanoparticulas de oro. imagenes tomadas de
[40].

La combinacion de interacciones especificas atractivas y repulsivas entre las NPs y las
caracteristicas de plantillas fisicoquimicas sobresalientes de los liquidos i6nicos y las mezclas
eutécticas forma una base sélida para explicar en detalle el autoensamblaje y el orden de las
nanoparticulas. Dado que el DES tiene un comportamiento iénico, significa que la superficie
del DES tiene iones positivos y negativos, lo que puede afectar significativamente el
crecimiento y el autoensamblaje de las nanoparticulas. Se observa que después de la
deposicion hay una formacion de balsas flotantes con una distancia entre particulas de
aproximadamente 5,5 + 0,3 nm. La prolongacion del tiempo de pulverizacion de oro conduce
a un aumento de la concentracién de atomos de oro en la superficie del DES. Después de la
deposicion las nanoparticulas se autoorganizan en dominios ordenados empaquetados
cerrados. El articulo solo muestra el proceso de sintesis entonces mediante FDTD podemos
obtener los siguientes resultados.
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Figura 8.5.3. a) distribucion del campo eléctrico (|E|/|E,|)del autoensamblaje de nanoparticulas de oro, tamafios y distribucion tomados
de [40], b) espectro de extincion.

Como se puede notar en la figura 8.5.3 la distribucion de campo eléctrico es méas intensa en
los espacios entre nanoparticulas, sin embargo, no se observan grandes mejoras como en el
caso de nanoparticulas de 50 nm de diametro con separacion de 1nm, en este caso la mejora
es mucho menor considerando que la separacion es de 0.8 nm entre particulas, este se debe
a la interaccion de la nanoparticula con la onda incidente debido al tamafio reducido de la
nanoparticulas la distribucién de cargas es pequefia y por lo tanto la mejora también es muy
pequefa. Para nanoparticulas con d<20 nm, el ancho de banda del plasmon aumenta
progresivamente, a medida que disminuye su tamafio; cuando el diametro es d >20
nm, la anchura de banda se desliza a longitudes de onda mas largas, se producen
multiplos y la oscilacién es més compleja [41].

a)A =532nm b)A =633nm C)A1=785nm

Figura 8.5.4. Distribucion del campo eléctrico (|E|/|E,|) del autoensamblaje de nanoparticulas de oro excitado con diferentes longitudes
de onda a) 532 nm. b) 633 nm, ¢) 785 nm.

Tabla 2 1=532nm A =633nm A =785nm
SERS-EF 9.7X10° 3.5X10% 6.7X103

La Figura 8.5.4 muestra la distribucién del campo eléctrico en las longitudes de onda
comunmente utilizadas en espectroscopia Raman, como lo indican las distribuciones
y en base a la aproximacion |E|* se puede obtener la tabla 2 en la cual se puede notar
gue el factor de mejora disminuye considerablemente para longitud de onda mas
largas, una caracteristica importante que se puede notar es que el LSPR esta muy
cercano al maximo factor de mejora.
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Sin duda alguna la plata presenta mayor estabilidad en cuanto a factores de mejora
en todo el espectro visible, sin embargo, las mejoras del oro y la plata son similares
en las longitudes de onda de resonancia del oro. En cuanto a aplicaciones practicas
y estabilidad del sustrato el oro se desempefia mucho mejor debido a la oxidacién y
las caracteristicas antibacteriales de la plata, aunque varios de los inconvenientes de
la plata se resuelven mediante recubrimientos que protegen las nanoparticulas. Las
propiedades Unicas de las matrices mono y bimetalicas de nanoparticulas las hacen
prometedoras para su uso en biomedicina, diagnostico, catalisis, espectroscopia
Optica, etc. Un interés significativo de la comunidad cientifica se centra en SERS. Este
método ha demostrado ser una herramienta analitica cualitativa para el estudio de
diversas moléculas organicas y agentes quimicos. El efecto de amplificacién de la
dispersibn Raman esta asociado con la interaccion de la radiacion electromagnética
con nanoestructuras metalicas, lo que conduce a la excitacibn de plasmones
superficiales y a la aparicion de campos Opticos locales altamente concentrados cerca
de la superficie de la nanoestructura. Los materiales mas populares para las
estructuras SERS son los que se presentaron anteriormente (plata y oro). Al elegir la
longitud de onda de la radiacion laser incidente para el estudio de varios objetos, se
debe tener en cuenta tanto la intensidad de la sefial Raman como la ausencia del
efecto de fluorescencia que oculta la sefial Raman. A este respecto, la posicion de la
resonancia del plasmén superficial es de gran importancia para las estructuras SERS.

El método 3D-FDTD es una herramienta poderosa para el célculo del LSPR y la
mejora Raman de matrices de nanoparticulas infinitas ya sea con condiciones
periddicas o distribuciones aleatorias. Como se vio en secciones anteriores hemos
podido comparar la posicion del LSPR y el maximo de la mejora de SERS. Ademas,
los resultados de nuestros experimentos simulados sugieren  que,
independientemente del tamafio y la forma de las nanoestructuras estudiadas, el
espectro de extincién en ocasiones proporciona suficiente informacién para localizar
con precision el maximo de mejora de SERS. Finalmente, nuestros célculos ilustran
el papel clave de la eleccion de la forma y el tamafio de las nanoparticulas en el disefio
de autoensamblajes para predecir la posicion del LSPR y asi podemos obtener la
distribucion que nos proporcione mejores resultados sobre el factor de mejora de
SERS.
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9. CONCLUSIONES

Se establecido un protocolo experimental para la sintesis y adherencia de
nanoparticulas de plata autoensambladas sobre sustratos de vidrio

Si aumentamos la corriente suministrada a la espira el tamafio promedio de
nanoparticula tiende a incrementar

El factor mas importante de este proceso es la presién ya que si reducimos la presion
el tamafio promedio de particula tendera a reducirse hasta un tamafio promedio
especifico

El método FDTD es una poderosa herramienta para analizar las distribuciones de
campo eléctrico en distribuciones y autoensamblaje de nanoparticulas para poder
determinar los lugares donde se formar “hotspots” y que area puede darnos una mayor
mejora de SERS

La comparacion de las propiedades de absorcion de nanoparticulas mediante Uv-Vis,
FDTD y Teoria de Mie proporciona informacién adicional que nos puede ayudar a
identificar en donde podemos hallar los maximos de resonancia de plasmon superficial
que es un claro indicador de en qué longitud de onda se hallara el maximo factor de
mejora

El andlisis tedrico de la aproximacion |E|* aplicada en el célculo de los factores de
mejora tedricos de SERS es un claro indicador de lo que esperariamos obtener en la
medicién experimental

Los DES junto con la evaporacion térmica presentan una alternativa sustentable
para la sintesis de sustratos de bajo costo con tiempo de sintesis muy rapidos.

Debido a que existe una amplia cantidad de DES los resultados pueden ser variados
y con ellos podriamos sintetizar una gran variedad de agregados ramificados que
puedan ser interesantes en aplicaciones plasmonicas debido a que los enlaces
moleculares que tiene cada DES es diferente lo que permite a las moléculas del liquido
interactuar con los atomos de plata/oro para crear agregados ramificados con una
distribucion de “hotspots” abundante.

El tiempo de nucleacidn es el factor mas importante debido a que produce agregados
ramificados que pueden contener abundantes “hotspots”.

Controlar los pardmetros esenciales como presién, corriente y tiempo de deposicién
benefician en gran medida al tamafio de las nanoparticulas que se depositan sobre el
liquido, una menor presion conlleva a la utilizacion de corrientes menores que hacen
que el tamafio medio de nanoparticula sea menor que cuando se utilizan presiones
mas altas.

Con base en los resultados de la simulacion FDTD se obtuvieron resultados
electromagnéticos para el estudio de SERS que ayudan en gran medida a reducir

tiempos y costos experimentales.

El método FDTD puede ayudar a reducir costos de aplicacion debido a que se pueden
estudiar los factores de mejora de nanoestructuras sintetizadas por cualquier método
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para determinar si el sustrato contiene “hotspots” abundantes y sus mejoras de campo
eléctrico son maximas.

Los resultados de la simulacién demuestran que hay mejoras significativas del campo
eléctrico en brechas nanoparticulas de Ag y Au, validando asi los resultados
experimentales de la medicion de SERS.

Los sustratos desarrollados por este método en las condiciones adecuadas pueden
mostrar aplicaciones potenciales que pueden ser candidatos prometedores en la
deteccion de contaminantes ambientales y el diagnostico biolégico como moléculas
de antibiéticos.
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