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2%35-%. 
El dise¶o de sustratos para espectroscop²a Raman de superficie mejorada (SERS) a partir de 

nanopart²culas monomet§licas y bimet§licas de metales nobles como plata y oro representa una estrategia 

prometedora para mejorar significativamente la sensibilidad y selectividad en la detecci·n de contaminantes 

medioambientales. Estos sustratos plasm·nicos ofrecen una sinergia ¼nica: no solo potencian la 

amplificaci·n del campo electromagn®tico clave para una se¶al Raman m§s intensa, sino que tambi®n 

permiten un mayor control sobre la funcionalizaci·n superficial, aspecto fundamental para una detecci·n 

espec²fica y eficiente de diversas mol®culas. La flexibilidad en su dise¶o, que abarca desde la elecci·n del 

soporte (r²gido, flexible, l²quido o h²brido), hasta el tama¶o, forma y proporci·n de metales en las 

nanopart²culas, permite la optimizaci·n del rendimiento SERS para m¼ltiples aplicaciones, incluidas la 

biomedicina, la nanotecnolog²a verde, la seguridad alimentaria y la detecci·n ambiental. No obstante, 

persisten desaf²os clave relacionados con la sensibilidad, la reproducibilidad y la escalabilidad de 

fabricaci·n. 

En este trabajo se desarrollaron nuevos sustratos multifuncionales SERS mediante la deposici·n 

de pel²culas nanoestructuradas de plata (Ag), oro (Au) y combinaciones plata-oro (AgïAu) sobre distintos 

tipos de soportes, utilizando como medio de crecimiento superficies de disolventes eut®cticos profundos 

(DES) a trav®s de evaporaci·n t®rmica en condiciones de alto vac²o. Esta metodolog²a permite controlar 

par§metros clave como presi·n de deposici·n, material y corriente aplicada, lo que repercute directamente 

en la morfolog²a final del nanomaterial.  Para caracterizar la morfolog²a, composici·n y propiedades ·pticas 

de los sustratos, se emplearon t®cnicas avanzadas como Microscop²a Electr·nica de Barrido (SEM), 

Microscop²a de Fuerza At·mica (AFM), Espectroscop²a Ultravioleta-Visible (UV-Vis), Difracci·n de Rayos 

X (XRD), Espectroscop²a Fotoelectr·nica de Rayos X (XPS) y Espectroscop²a Raman. Adicionalmente, se 

realizaron simulaciones FDTD para evaluar te·ricamente los factores de mejora del campo 

electromagn®tico, validando la generaci·n de puntos calientes en las pel²culas nanoporosas. 

Los sustratos obtenidos muestran un excelente rendimiento SERS, con l²mites de detecci·n (LOD) 

tan bajos como ~10ϖĭ  M para mol®culas de prueba como cristal violeta (CV), rodamina 6G (R6G) y §cido 

5,5ô-ditiobis-(2-nitrobenzoico) (DTNB), iones de metales pesados y f§rmacos. Adem§s, se logr· una 

detecci·n efectiva de micro/nanopl§sticos como tereftalato de polietileno (PET,50ï200 nm), 

polimetilmetacrilato (PMMA, 400 nm) y poliestireno (PS, 100 nm) en concentraciones ultrabajas con 

l²mites de detecci·n (LOD) inferiores a 10 -6 g/mL, lo que evidencia su potencial en detecci·n ambiental. 

En conjunto, esta metodolog²a de s²ntesis demuestra ser econ·mica, reproducible y adaptable a 

diferentes combinaciones de materiales y DES, lo que abre nuevas v²as para el desarrollo de sustratos SERS 

altamente sensibles y vers§tiles, orientados a aplicaciones reales en monitoreo ambiental y otras §reas 

estrat®gicas.
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La versatilidad y el inmenso potencial de las nanopart²culas y nanoestructuras han hecho de estos 

materiales componentes esenciales en una amplia gama de aplicaciones tecnol·gicas. La manipulaci·n de 

materiales a escala nanom®trica es una de las §reas m§s prometedoras dentro de la nanociencia y la 

nanotecnolog²a [1]. En la actualidad, se han desarrollado numerosos m®todos para la s²ntesis de 

nanopart²culas met§licas, cada uno con sus propias ventajas y limitaciones, siendo los desaf²os m§s comunes 

el costo, la escalabilidad, y el control sobre el tama¶o y distribuci·n de las part²culas [2]. Los m®todos de 

s²ntesis incluyen enfoques mec§nicos, f²sicos, qu²micos y biol·gicos avanzados. Entre los m§s destacados 

est§n la molienda [3] y aleaci·n mec§nica [4], la deposici·n f²sica [5] y qu²mica en fase vapor [6], la s²ntesis 

por ablaci·n l§ser [7], y t®cnicas m§s modernas como los procesos sol-gel [8], electroqu²micos [9], 

hidrotermales [10], solvotermales [11], y m®todos asistidos por microondas [12] y ultrasonido [13]. La 

elecci·n del m®todo adecuado, junto con el control preciso de las condiciones de reacci·n, es crucial para 

obtener nanomateriales con las propiedades ·ptimas adecuadas para aplicaciones espec²ficas. 

Dependiendo del m®todo de s²ntesis empleado, las nanopart²culas pueden presentar caracter²sticas 

fisicoqu²micas, estructurales y morfol·gicas ¼nicas [14]. En a¶os recientes, los nanomateriales han 

demostrado ser clave en aplicaciones relacionadas con la salud, el saneamiento del agua y la sostenibilidad 

de los recursos. Un ejemplo notable es el uso de nanoestructuras met§licas en la extracci·n y detecci·n de 

contaminantes, electr·nica, terapia g®nica, y sistemas de liberaci·n de f§rmacos, aprovechando sus 

caracter²sticas como gran §rea superficie y reactividad qu²mica [15]. Si bien las nanoestructuras 

monomet§licas han sido ampliamente investigadas, el dise¶o de nanoestructuras bimet§licas ha ganado 

atenci·n debido a la posibilidad de combinar propiedades ¼nicas de diferentes metales. La combinaci·n de 

oro y plata es especialmente relevante para estudios de resonancia plasm·nica superficial, gracias a su 

compatibilidad estructural y su capacidad para exhibir propiedades ·pticas singulares que abren camino a 

aplicaciones en espectroscop²a Raman de superficie mejorada (SERS), detecci·n biomolecular, 

nanofot·nica y celdas solares [16]. 

La s²ntesis de nanopart²culas ha evolucionado hacia enfoques m§s sostenibles, evitando el uso de 

reactivos peligrosos y reduciendo el consumo energ®tico. En este contexto, la nanotecnolog²a verde ha 

surgido como una alternativa que favorece la eficiencia energ®tica, la reducci·n de desechos y emisiones, y 

el uso de materias primas renovables. Estas innovaciones son clave para mitigar los impactos ambientales 

negativos de los procesos tradicionales de s²ntesis [17,18]. En la ¼ltima d®cada, los disolventes eut®cticos 

profundos (DES) han ganado popularidad en la nanotecnolog²a. Estos solventes no solo act¼an como 

agentes redox y estabilizadores, sino que tambi®n juegan un papel en la nucleaci·n y el crecimiento de 

nanopart²culas. Su capacidad para controlar la forma y el tama¶o de las nanopart²culas, junto con sus 

propiedades biodegradables y no t·xicas, los convierte en una opci·n prometedora para la s²ntesis de 
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nanomateriales m§s sostenibles. Los DES ofrecen ventajas como facilidad de preparaci·n, bajo costo y 

ausencia de subproductos, lo que los hace altamente competitivos frente a m®todos convencionales [19,20]. 

A diferencia de los solventes tradicionales, los DES se pueden utilizar para generar nanopart²culas met§licas 

mediante varias rutas f²sicas y qu²micas y estabilizarlas en ausencia de otro aditivo, inhibiendo la 

aglomeraci·n. Estos l²quidos son la combinaci·n controlada de dos o m§s sales org§nicas, generalmente 

forman mezclas liquidas a temperatura ambiente. Son t®rmica y electroqu²micamente estables, presentan 

baja presi·n de vapor y alta viscosidad, son no vol§tiles y son el®ctricamente conductores [21]. Los 

mecanismos de nucleaci·n y crecimiento de las nanopart²culas en estos medios l²quidos dependen en gran 

medida de la composici·n del DES, la elecci·n de los componentes influye en la producci·n de un material 

con el potencial reductor deseado y la presencia de grupos y compuestos seleccionados en el sistema DES 

permite el crecimiento preferencial de los nanomateriales [22]. Presentan un alto grado de autoorganizaci·n, 

lo que permite la generaci·n de nanopart²culas met§licas de tama¶o controlado mediante t®cnicas de 

deposici·n f²sica de vapor (PVD) [23] 

La deposici·n por evaporaci·n t®rmica es un tipo de PVD. Es una tecnolog²a com¼n de fabricaci·n 

de pel²culas delgadas en la que los materiales se vaporizan por calentamiento resistivo en una c§mara de 

vac²o en §tomos gaseosos que se depositan en la superficie de sustratos y forman pel²culas delgadas. Debido 

al modo de crecimiento los §tomos de plata (Ag), oro (Au) u otro material se pueden depositar sobre 

sustratos amorfos, flexibles o l²quidos [24]. 

En este estudio, presentamos una estrategia sint®tica simple, eficiente y de bajo costo que integra 

exitosamente el uso de DES con un proceso de evaporaci·n t®rmica al vac²o para la preparaci·n de pel²culas 

nanoporosas de nanopart²culas bimet§licas y monomet§licas como sustratos SERS reproducibles. La t®cnica 

de evaporaci·n t®rmica al vac²o, aplicada sobre l²quidos i·nicos ecol·gicos basados en DES, permite un 

autoensamblaje controlado de las nanopart²culas met§licas. 

Mediante la optimizaci·n cuidadosa de los par§metros experimentales como la presi·n de 

deposici·n y la proporci·n de materiales evaporados, logramos desarrollar estructuras de autoensamblaje 

uniformes que se presentan como pel²culas de nanopart²culas altamente ordenadas. Estas pel²culas exhiben 

una notable capacidad para ajustar tanto los tama¶os individuales de las nanopart²culas como las 

separaciones entre ellas, lo que es crucial para maximizar la amplificaci·n del efecto SERS. Este control 

preciso de la morfolog²a y la distribuci·n espacial de las nanopart²culas permite adaptar las propiedades 

·pticas del sustrato seg¼n las necesidades espec²ficas de la aplicaci·n. 

Finalmente, demostramos que el sustrato SERS desarrollado posee una sensibilidad excepcional 

en la identificaci·n de diferentes mol®culas de prueba, siendo capaz de detectar trazas m²nimas de part²culas 

nanopl§sticas como tereftalato de polietileno (PET,50-200nm), polimetilmetacrilato (PMMA,400 nm) y 

poliestireno (PS, 100nm), iones de metales pesados y f§rmacos. La capacidad para identificar estas 

part²culas a niveles extremadamente bajos resalta la viabilidad del sustrato para aplicaciones de detecci·n 
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ambiental y an§lisis de contaminaci·n, marcando un avance significativo en el uso de SERS para la 

identificaci·n de contaminantes en matrices complejas. 

 

/ÂÊÅÔÉÖÏÓ 

Objetivo general  

Desarrollar y optimizar sustratos SERS multifuncionales mediante la s²ntesis de pel²culas 

nanoestructuradas de metales nobles plata (Ag), oro (Au) y plata-oro (AgïAu) depositadas por evaporaci·n 

t®rmica sobre superficies de disolventes eut®cticos profundos (DES), con el fin de mejorar la sensibilidad, 

reproducibilidad y versatilidad en la detecci·n ultrasensible de nanopl§sticos, iones de metales pesados y 

f§rmacos. 

Objetivos específicos 

ü Dise¶ar un m®todo de s²ntesis controlado de pel²culas met§licas nanoporosas a partir de 

la evaporaci·n t®rmica en alto vac²o sobre superficies de DES, evaluando par§metros 

como presi·n, corriente aplicada, tipo de metal y proporci·n AgïAu. 

ü Caracterizar morfol·gica, estructural y ·pticamente los sustratos obtenidos mediante 

t®cnicas como SEM, AFM, UV-Vis, XRD, XPS y espectroscop²a Raman, para establecer 

relaciones entre la morfolog²a de los nanomateriales y su rendimiento SERS. 

ü Evaluar la capacidad de amplificaci·n SERS de los sustratos sintetizados, utilizando 

sondas moleculares est§ndar (CV, R6G, DTNB) para determinar l²mites de detecci·n 

(LOD), factores de mejora (EF), estabilidad y reproducibilidad. 

ü Aplicar los sustratos desarrollados en la detecci·n espec²fica y ultrasensible de 

contaminantes emergentes, como micro y nanopl§sticos (PET, PS, PMMA), f§rmacos 

doxorrubicina (DOX) e iones met§licos (HgĮ , Asį ), en condiciones de laboratorio. 

ü Validar mediante simulaciones te·ricas (FDTD) la formaci·n de puntos calientes y los 

mecanismos de amplificaci·n del campo electromagn®tico en las estructuras dendr²ticas 

sintetizadas. 

ü Comparar el desempe¶o de sustratos individuales (Ag, Au) frente a bimet§licos (AgïAu) 

para determinar la sinergia estructural y funcional que optimice la sensibilidad, estabilidad 

y selectividad en detecci·n SERS. 
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El sistema bimet§lico plata-oro (Ag-Au) es uno de los m§s ampliamente estudiados debido a las 

propiedades complementarias de sus componentes. Las nanopart²culas de plata (Ag) presentan una 

resonancia plasm·nica superficial localizada (LSPR) m§s intensa, mientras que las nanopart²culas de oro 

(Au) destacan por su mayor estabilidad a largo plazo y su excelente biocompatibilidad [25,26]. Al combinar 

estos dos metales en forma de nanopart²culas bimet§licas se logran integrar las ventajas de ambos materiales 

dando lugar a propiedades qu²micas y f²sicas mejoradas, lo que resulta en un inter®s practico significativo 

[27]. A escala nanom®trica, los materiales bimet§licos modifican sus propiedades principalmente a trav®s 

de efectos geom®tricos, la manera en que los metales se mezclan dentro de las nanopart²culas bimet§licas 

es una caracter²stica clave que influye directamente en sus propiedades ·pticas, qu²micas y mec§nicas. Estas 

nanopart²culas han desempe¶ado un papel esencial en el ajuste de la banda plasm·nica de superficie, 

mejorando la estabilidad, la dispersi·n de nanopart²culas y regulando las propiedades ·pticas [28]. 

Las propiedades ·pticas de los metales nobles est§n fundamentadas en el fen·meno LSPR. Este 

fen·meno surge de la excitaci·n colectiva de electrones en la banda de conducci·n de los metales, inducida 

por un campo electromagn®tico (Figura 2.1a). Como resultado, se produce una oscilaci·n coherente de los 

electrones que genera una intensa banda de absorci·n en una regi·n espec²fica del espectro 

electromagn®tico, dependiendo del tama¶o, la forma y la composici·n de las nanopart²culas [29,30]. Los 

plasmones superficiales proporcionan una herramienta poderosa para confinar la luz en las interfaces metal-

diel®ctrico. Este confinamiento puede generar campos electromagn®ticos locales intensos, ampliando 

significativamente las se¶ales asociadas a t®cnicas ·pticas anal²ticas como la dispersi·n Raman. Adem§s, 

los plasmones permiten manipular se¶ales fot·nicas a escala nanom®trica, favoreciendo la integraci·n de la 

tecnolog²a ·ptica con sistemas electr·nicos. Esto abre la puerta a una amplia gama de aplicaciones 

tecnol·gicas avanzadas [31]. 

En general, el comportamiento electromagn®tico de las nanopart²culas plasm·nicas definidas por 

formas simples como por ejemplo esferas, cubos, octaedros, etc. (Figura 2.1.1b), se entiende bien y 

proporciona una base para comprender las propiedades plasm·nicas de las nanopart²culas ramificadas. La 

introducci·n de complejidad en las nanopart²culas por ejemplo estructuras ramificadas, estrellas, puntas, 

etc., permite acceder a propiedades optoelectr·nicas nuevas e interesantes [32]. 

El control preciso del tama¶o, forma, arquitectura y composici·n de los metales en las 

nanopart²culas desempe¶a un papel fundamental en la optimizaci·n de sus propiedades. Al combinar 

distintos componentes y morfolog²as, es posible modificar de manera efectiva su comportamiento f²sico, 
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el®ctrico y qu²mico. Este control preciso de la morfolog²a y la distribuci·n espacial de las nanopart²culas 

permite adaptar las propiedades ·pticas del sustrato seg¼n las necesidades espec²ficas de la aplicaci·n. 

Con el fin de comprender y predecir el comportamiento ·ptico de estas estructuras a nivel 

nanom®trico, se emplean simulaciones num®ricas mediante el m®todo de diferencias finitas en el dominio 

del tiempo (FDTD). Esta t®cnica permite modelar la interacci·n de la luz con las nanoestructuras met§licas, 

visualizando la distribuci·n espacial de los campos electromagn®ticos y la formaci·n de puntos calientes 

(hot spots), que son esenciales para el efecto SERS. Las simulaciones FDTD complementan los 

experimentos al proporcionar informaci·n sobre los factores de mejora te·ricos y las condiciones ·ptimas 

de dise¶o [33]. 

 

Figura 2.1.1 a) Esquema de resonancia de plasmon de superficie localizada (LSPR) de 

nanopart²culas plasm·nicas, b) distribuci·n espacial de campo cercano y bandas LSPR de 

nanopart²culas con formas simples, c) esquema de los m®todos de s²ntesis de nanopart²culas Top-

Down y Botton-Up. Im§genes adaptadas de [26], [30] y [36] 

 

Para el desarrollo de propiedades espec²ficas, se han establecido diversas rutas de s²ntesis, tanto 

qu²micas como f²sicas, que permiten la fabricaci·n de nanomateriales con caracter²sticas ajustables. Los 

m®todos de s²ntesis de nanomateriales se pueden clasificar en dos enfoques principales: ascendente 

(Bottom-Up) y descendente (Top-Down) (Figura 2.1.1c). En el enfoque ascendente, estructuras de 

dimensiones at·micas o moleculares se ensamblan espont§neamente o mediante una fuerza externa 

aplicada, formando sistemas m§s grandes y organizados. En contraste, el enfoque descendente consiste en 
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partir de un material de mayor tama¶o y reducirlo progresivamente mediante t®cnicas especializadas para 

obtener estructuras a escala nanom®trica [34,35]. 

Entre los m®todos m§s utilizados en la s²ntesis de nanomateriales se encuentran t®cnicas 

descendentes, como el molino de bolas, evaporaci·n t®rmica, ablaci·n l§ser, pulverizaci·n cat·dica y 

litograf²a, as² como estrategias ascendentes, como la deposici·n qu²mica de vapor, s²ntesis hidrotermal, 

coprecipitaci·n y el m®todo sol-gel. Cada uno de estos m®todos presenta ventajas y limitaciones, por lo que 

su selecci·n depende de diversos factores, como la naturaleza de los materiales de partida, la infraestructura 

disponible, la aplicaci·n prevista y consideraciones ambientales y econ·micas. 

Para elegir el m®todo de s²ntesis m§s adecuado, es fundamental comprender en profundidad la 

mec§nica de cada proceso. Con un conocimiento m§s avanzado y el continuo desarrollo de la 

nanotecnolog²a, ser§ posible enfrentar los desaf²os cient²ficos y tecnol·gicos del futuro, proporcionando 

soluciones innovadoras a las necesidades de la sociedad moderna [36]. 
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La espectroscopia Raman es una t®cnica de an§lisis qu²mico no destructivo que proporciona 

informaci·n detallada sobre la estructura qu²mica, la fase, la cristalinidad y las interacciones moleculares 

de un material. Su principio se basa en la interacci·n de la luz con los enlaces qu²micos presentes en una 

sustancia [37]. 

Este fen·meno fue descrito por primera vez en 1928 por Chandrasekhara Venkata Raman y KS 

Krishnan. La dispersi·n Raman es un proceso de dispersi·n inel§stica de fotones en el que las vibraciones 

moleculares espec²ficas de un material generan espectros caracter²sticos. Cuando los fotones incidentes 

interact¼an con una mol®cula, una parte de su energ²a puede ser absorbida, lo que provoca la excitaci·n de 

las mol®culas del analito a un estado virtual. En la mayor²a de los casos, estas mol®culas excitadas regresan 

a su estado fundamental original, dando lugar a la dispersi·n Rayleigh (Figura 2.2.1a, b). Sin embargo, en 

una fracci·n muy peque¶a de los casos, las mol®culas excitadas se relajan a un estado energ®tico diferente, 

produciendo la dispersi·n Raman. Debido a su naturaleza inel§stica y su baja intensidad, la se¶al Raman es 

particularmente d®bil. 

En la d®cada de 1970, Fleischmann y sus colaboradores observaron espectros Raman 

significativamente intensificados en mol®culas de piridina adsorbidas sobre un electrodo rugoso de plata. 

Posteriormente, Jeanmaire y Van Duyne investigaron m§s a fondo este fen·meno y demostraron que la 

adsorci·n de mol®culas sobre superficies rugosas de metales nobles pod²a incrementar la intensidad de la 

se¶al Raman en varias ·rdenes de magnitud [38]. Actualmente, existe un amplio consenso en la comunidad 

cient²fica de que el factor de mejora (EF) de esta t®cnica es producto de la combinaci·n de dos mecanismos 

principales: 

¶ Mejora qu²mica (CE): Relacionada con la transferencia de electrones entre la mol®cula 

analizada y el sustrato met§lico, tanto en su estado fundamental como en su estado 

excitado, lo que a menudo implica la formaci·n de enlaces entre el metal y la mol®cula 

(Figura 2.2.1c). 

¶ Mejora electromagn®tica (EM): Asociada con la excitaci·n de plasmones en 

nanopart²culas o nanoestructuras met§licas que act¼an como sustratos SERS (Figura 

2.2.1d). 

Si bien es posible obtener mejoras en la se¶al Raman mediante nanopart²culas individuales, una 

estrategia m§s efectiva es el dise¶o de puntos calientes (hot spots), que consisten en espacios nanom®tricos 

entre dos o m§s part²culas met§licas. En estas regiones, el campo electromagn®tico es significativamente 

amplificado, permitiendo alcanzar valores de EF del orden de 105 a 1014 [39]. 

A pesar del alto rendimiento de los sustratos SERS con morfolog²a tridimensional, su preparaci·n 

suele ser compleja y costosa, lo que limita su viabilidad para aplicaciones comerciales. Para su 
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implementaci·n pr§ctica, un sustrato SERS de alta calidad debe cumplir con varios requisitos 

fundamentales: un alto EF, materiales de bajo costo y m®todos de fabricaci·n sencillos, estabilidad y 

reproducibilidad excepcionales. Por lo tanto, el desarrollo de un sustrato SERS eficiente, econ·mico y 

reproducible sigue siendo un desaf²o abierto en el campo de la nanotecnolog²a [40]. 

 

Figura 2.2.1 a) Niveles de energ²a de dispersi·n Raman y Rayleigh, b) Dispersi·n Raman y 

Rayleigh, esquema del mecanismo de mejora c) qu²mica y d) electromagn®tica, im§genes 

adaptadas de [38, 39]. 
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ςȢσȢ &ÁÃÔÏÒ ÄÅ ÍÅÊÏÒÁ 3%23 

 

En el campo de SERS, la eficiencia de las nanoestructuras se caracteriza por el conocido factor de 

mejora (EF). Esta cifra cuantifica la capacidad de amplificaci·n de la se¶al definida dentro del punto 

caliente ñhot spotò (se refiere a zonas espec²ficas en la superficie de un sustrato met§lico que experimenta 

una intensificaci·n m§xima del campo electromagn®tico), que generalmente es mayor en el espacio formado 

entre dos o m§s nanopart²culas (Figura 2.2.1-d). El EF es un par§metro crucial debido a que se correlaciona 

directamente con el grado de mejora de la se¶al alcanzable, que indica la efectividad de la nanoestructura 

para concentrar la energ²a electromagn®tica. Al optimizar el dise¶o de nanoestructuras para maximizar el 

EF, se puede mejorar significativamente la sensibilidad y el rendimiento de SERS para detectar excitaciones 

fot·nicas o excitaciones de las mol®culas objetivo [41,42].  

Los factores de mejora SERS pueden calcularse de manera experimental o te·rica. En el caso 

teorico, primero, volvamos al origen de la dispersi·n Raman, un principio b§sico del efecto SERS. Un 

proceso Raman comprende un proceso de excitaci·n y un proceso de emisi·n. En estos procesos, asumimos 

que una mol®cula y un campo intercambian energ²a fot·nica solo una vez (esta suposici·n se denomina 

"aproximaci·n de acoplamiento d®bil"). Esto significa que el proceso Raman puede describirse formalmente 

como un proceso de dos pasos (excitaci·n de un dipolo inducido + emisi·n de un dipolo Raman), y ambos 

pasos est§n acoplados coherentemente entre s² [43,44]. En condiciones SERS, la descripci·n del proceso 

Raman puede aplicarse b§sicamente a una mol®cula cerca de una superficie met§lica. Adem§s, en una 

superficie met§lica de tama¶o nanom®trico, tanto la tasa de excitaci·n como la de emisi·n en el proceso 

Raman aumentan debido al aumento de la densidad de modo local del campo, causada por la alta densidad 

electr·nica de conducci·n de los metales plasm·nicos. Es decir, las mol®culas cercanas a las superficies 

met§licas plasm·nicas obtienen un gran n¼mero de v²as tanto para la excitaci·n como para la emisi·n. El 

aumento de las v²as se debe al acoplamiento de la luz incidente con las oscilaciones plasm·nicas de las 

nanoestructuras met§licas, a diferencia del proceso de las mol®culas en el espacio libre. Este efecto es la 

mejora electromagn®tica de SERS. Por lo tanto, el factor de mejora en SERS puede explicarse como el 

producto de dos factores de mejora de campo: un factor de mejora de campo local de excitaci·n ȿὓȿ 

durante el proceso de excitaci·n y un factor de mejora de campo local de radiaci·n ȿὓȿ durante la 

remisi·n. Utilizando estos dos factores de mejora de campo local, el factor de mejora electromagn®tica total 

de SERS para una sola mol®cula (SMEF) puede expresarse simplemente como [45]: 

ὛὓὉὊ ȿὓ ‫ ȿȿὓ ‫ ȿ               ρ 

Con como frecuencias de excitaci·n y radiaci·n, donde ‫ y ‫ ‫  ‫  ‫ , con el signo 

menos (m§s) para un proceso Raman-Stokes (anti-Stokes) que implica una excitaci·n de fonones en la 

mol®cula objetivo de frecuencia ‫ . Aprovechando el teorema de reciprocidad ·ptica y suponiendo una 
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condici·n SERS de una sola mol®cula, ambos factores pueden expresarse en t®rminos del campo local (o 

cercano) Ὁ   y el campo incidente Ὁ  como [46,47]: 

ὛὓὉὊ 
Ὁ ‫

Ὁ ‫

Ὁ ‫

Ὁ ‫
               ς 

Para una frecuencia incidente suficientemente alta, la diferencia de Ὁ  en las frecuencias de 

excitaci·n y reemisi·n se vuelve insignificante debido a la energ²a relativamente baja de los fonones. Por 

lo tanto, se puede considerar Ὁ ‫   Ὁ ‫ , lo que conduce a la aproximaci·n ȿὉ ȿ, bien 

establecida. 

Para calcular el campo el®ctrico del sistema completo y proceder a obtener el EF, realizamos 

simulaciones num®ricas utilizando un paquete comercial de diferencias finitas en el dominio del tiempo 

(FDTD), FDTD Lumerical, para resolver las ecuaciones de Maxwell que modelan con precisi·n el 

comportamiento electromagn®tico de nanoestructuras met§licas.  

En t®rminos experimentales el factor de mejora es actualmente la figura de m®rito m§s popular e 

importante, se define como una m®trica general que cuantifica cuanta se¶al se espera observar en 

condiciones SERS, en comparaci·n con un experimento Raman est§ndar equivalente. La definici·n m§s 

completa de EF y finalmente la m§s utilizada es denominada como EF del sustrato SERS (SSEF) [48]: 

ὛὛὉὊ 
Ὅ

ὔ

Ὅ

ὔ
               σ 

donde I representa la intensidad de la se¶al medida (ya sea SERS o por Raman normal), y N 

representa el n¼mero de mol®culas responsables de las se¶ales observadas (de nuevo, en experimentos 

SERS o Raman normales). Este tipo de expresi·n es ideal para que coincida con el EF SERS promedio 

ἂEFἃ, relacionado con las se¶ales SERS generales que provienen de una cobertura molecular homog®nea. 

Adem§s, corresponde al EF absoluto de la secci·n transversal de dispersi·n del analito, ya que se determina 

dividiendo la intensidad SERS de una mol®cula de analito por su intensidad Raman normal. Sin embargo, 

en la pr§ctica, es muy dif²cil estimar correctamente los valores de ὔ  y ὔ . En principio, requerir²a 

conocer, con extrema precisi·n, la morfolog²a del sustrato, la cobertura de la sonda molecular (en superficies 

curvas nanoestructuradas) y los vol¼menes de excitaci·n y recolecci·n en soluci·n o muestras s·lidas. El 

Ὅ  y el Ὅ  tambi®n requieren una discusi·n cuidadosa, principalmente relacionada con la elecci·n de 

mol®culas de prueba y condiciones de medici·n adecuada.  

Otra definici·n pr§ctica de EF se aplica a los analitos, que primero est§n presentes en soluci·n o 

fase gaseosa y luego se depositan/adsorben sobre el sustrato SERS (s·lido o coloidal). Esto se conoce como 

factor de mejora anal²tica (AEF) [49]: 
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ὃὉὊ 
Ὅ

ὅ

Ὅ

ὅ
               τ 

donde C representa la concentraci·n de analito empleada durante la preparaci·n del experimento, 

ya sea SERS o Raman normal. Funciona bajo el supuesto de que los experimentos SERS y Raman se llevan 

a cabo bajo las mismas condiciones instrumentales (misma ·ptica y potencia l§ser) y que el volumen es 

constante a trav®s de las dos medidas, ya que est§ gobernado por el volumen focal de la trayectoria del l§ser. 

Esto hace que el AEF sea una m®trica (experimentalmente) m§s f§cil que el SSEF, porque elimina la 

necesidad de estimar el n¼mero de mol®culas que contribuyen a las se¶ales.  
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ςȢτȢ 3ÕÓÔÒÁÔÏÓ 3%23ȡ ÔÉÐÏÓ Ù ÐÒÏÐÉÅÄÁÄÅÓ 

Desde los primeros estudios sobre la espectroscopia Raman mejorada por superficie (SERS), los 

sustratos utilizados consist²an en coloides o pel²culas de oro (Au), plata (Ag) o cobre (Cu) modificadas 

electroqu²micamente para generar superficies rugosas con actividad SERS. En la actualidad, los sustratos 

m§s comunes pueden clasificarse en tres categor²as principales [50]: 

¶ Nanopart²culas met§licas en suspensi·n 

¶ Nanopart²culas met§licas inmovilizadas en sustratos s·lidos 

¶ Nanoestructuras fabricadas directamente sobre sustratos s·lidos o flexibles mediante 

t®cnicas como la nanolitograf²a y la s²ntesis basada en plantillas. 

Si bien las dispersiones coloidales de nanopart²culas plasm·nicas son una opci·n viable para la 

producci·n a gran escala debido a su sencillo proceso de fabricaci·n, su naturaleza aleatoria puede generar 

un bajo factor de mejora y variaciones significativas en la actividad SERS. Estas limitaciones afectan la 

reproducibilidad y dificultan la obtenci·n de mediciones cuantitativas confiables [51]. Como resultado, ha 

surgido un creciente inter®s en el desarrollo de nanoestructuras plasm·nicas con una mayor reproducibilidad 

y factores de mejora m§s elevados. 

Los sustratos s·lidos representan una alternativa m§s estable en comparaci·n con los sustratos 

coloidales. Sin embargo, su rendimiento anal²tico a¼n requiere optimizaci·n, particularmente en el control 

preciso del nanogap (separaci·n entre nanomateriales plasm·nicos), ya que la uniformidad de estos espacios 

es clave para obtener se¶ales SERS altamente mejoradas y homog®neas [52]. 

El empleo de plantillas nanoestructuradas ofrece diversas ventajas en la fabricaci·n de sustratos 

SERS. Su principal beneficio radica en la capacidad de controlar con precisi·n el tama¶o y la morfolog²a 

del sustrato, permitiendo la regulaci·n estructural a trav®s del dise¶o de la plantilla. Estas plantillas pueden 

fabricarse mediante t®cnicas como la litograf²a o el autoensamblaje, utilizando materiales como pol²meros, 

metales y ·xidos met§licos. De esta manera, es posible obtener sustratos con morfolog²as bien definidas, 

donde la nitidez de los bordes y la distribuci·n de los espacios mejoran significativamente la actividad 

SERS [53].  Si bien los sustratos SERS r²gidos han sido ampliamente utilizados en an§lisis de laboratorio, 

su aplicaci·n pr§ctica se ve limitada por la complejidad de su manipulaci·n y la necesidad de t®cnicos 

especializados. En este contexto, los sustratos flexibles han despertado gran inter®s debido a su bajo costo, 

facilidad de uso y adaptabilidad [54]. Diversos materiales blandos, como papel, fibras de nanocelulosa, 

polidimetilsiloxano (PDMS) y polimetilmetacrilato (PMMA), han sido empleados en la fabricaci·n de 

sustratos flexibles. En particular, el uso de pel²culas de pol²meros transparentes como plantillas ha 

impulsado la aplicaci·n de SERS en escenarios del mundo real, posibilitando estrategias de detecci·n in 

situ y no destructivas mediante un enfoque de "pegar y leer" [55]. 
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Dado que no es posible optimizar simult§neamente todas las caracter²sticas deseadas en un ¼nico 

sustrato SERS, es fundamental equilibrar distintos factores en funci·n de la aplicaci·n espec²fica. La 

morfolog²a, el tama¶o, la composici·n, la estabilidad y la modificaci·n superficial de los nanomateriales 

son par§metros clave en el dise¶o de estos sustratos. A continuaci·n, se detallan las principales 

caracter²sticas que un sustrato SERS debe cumplir [56]: 

¶ Alta sensibilidad: Preferiblemente con un factor de mejora superior a 105, lo que permite 

la detecci·n de analitos en concentraciones ultrabajas con precisi·n y rapidez. 

¶ Uniformidad: Un sustrato homog®neo garantiza que no sea necesario escanear m¼ltiples 

§reas de la muestra para encontrar la se¶al m§s eficiente, facilitando la reproducibilidad 

de las mediciones. 

¶ Reproducibilidad: Los resultados deben ser consistentes entre diferentes lotes de sustratos 

para permitir mediciones cuantitativas confiables. 

¶ Estabilidad: Los sustratos deben mantener su actividad SERS sin degradarse con el tiempo 

(idealmente durante al menos un mes) y ser resistentes a condiciones ambientales adversas 

o interacciones con los analitos. 

¶ Ćrea de detecci·n amplia: Especialmente ¼til para instrumentos port§tiles, que no siempre 

est§n acoplados a un microscopio. 

¶ Facilidad de fabricaci·n: Es esencial desarrollar m®todos de producci·n simples y 

escalables para facilitar la integraci·n de la tecnolog²a SERS en aplicaciones comerciales. 

¶ Bajo costo: La fabricaci·n rentable y en grandes vol¼menes permitir§ que el uso de SERS 

se extienda en la industria del diagn·stico y otras §reas de aplicaci·n. 

En conclusi·n, el dise¶o de sustratos SERS ·ptimos requiere una combinaci·n estrat®gica de 

materiales, m®todos de fabricaci·n y materiales nanoestructurados. La investigaci·n en esta §rea sigue 

evolucionando con el objetivo de mejorar la sensibilidad, estabilidad y aplicabilidad de estos sustratos en 

entornos reales. 
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ςȢυȢ %Ì ÍïÔÏÄÏ &$4$ ÐÁÒÁ ÁÐÌÉÃÁÃÉÏÎÅÓ ÅÎ 3%23 

El m®todo de diferencias finitas en el dominio del tiempo (FDTD) es una herramienta num®rica 

para modelar la electrodin§mica computacional, se ha utilizado recientemente en la investigaci·n de SERS 

para comprender la f²sica subyacente y optimizar el dise¶o y la fabricaci·n de sustratos SERS para el 

an§lisis molecular. Se ha utilizado ampliamente para resolver las ecuaciones de Maxwell en geometr²as 

complejas en los campos del electromagnetismo y la fot·nica, y contribuye a la simulaci·n de la dispersi·n 

de la luz de part²culas met§licas [57]. 

El enfoque FDTD se ha convertido r§pidamente en uno de los m®todos computacionales m§s 

importantes en electromagnetismo desde que Yee lo propuso en 1966. En el enfoque FDTD, tanto el espacio 

como el tiempo se dividen en segmentos discretos. El espacio se segmenta en "celdas" con forma de caja 

con los campos el®ctricos ubicados en los bordes de la caja y los campos magn®ticos posicionados en las 

caras. Cada componente E est§ rodeado por cuatro componentes H y cada componente H est§ rodeado por 

cuatro componentes E. Esta orientaci·n de los campos se conoce como la "celda de Yee" (Figura 2.5.1), que 

es la base para cualquier simulaci·n FDTD. El tiempo se cuantifica en peque¶os pasos donde cada paso 

representa el tiempo requerido para que el campo viaje de una celda a la siguiente [58]. El m®todo FDTD 

implica la discretizaci·n 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 m®todo 

FDTD se puede aplicar f§cilmente para simular la dispersi·n electromagn®tica y la radiaci·n de un objetivo 

de forma compleja, as² como de objetos diel®ctricos no uniformes, simplemente ajustando el n¼mero, el 

tama¶o y las propiedades del material de la celda de Yee. 
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Figura 2.5.1. a) Una celda Yee cartesiana est§ndar, b) relaci·n geom®trica entre los campos E y H 

en la celda: campo el®ctrico E en los centros de las aristas y campo magn®tico H en los centros de 

las caras, c) La malla c¼bica FDTD tiene celdas c¼bicas y nodos de v®rtice. Una red espacial 

tridimensional consta de una multiplicidad de dichas celdas Yee. Imagen adaptada de [58] 

 

El principio b§sico del FDTD consiste en resolver num®ricamente las ecuaciones diferenciales de 

Maxwell [59]: 

ᶯ Ὁᴆ   
‬ὄᴆ

‬ὸ
                    ρ 

ᶯ Ὄᴆ ὐᴆ  
‬Ὀᴆ

‬ὸ
                  ς 

Donde ὉȟᴆὈȟᴆὌȟᴆὄᴆ y ὐᴆ representan el campo el®ctrico, el desplazamiento el®ctrico, el campo 

magn®tico, la intensidad de la inducci·n magn®tica y la densidad de corriente, respectivamente. Para medios 

is·tropos, la relaci·n entre estas magnitudes f²sicas es 

Ὀᴆ  ‐Ὁᴆȟ ὄᴆ  ‘Ὄᴆȟ ὐᴆ  „Ὁȟᴆ                    σ 

Donde Ů, ɛ y ů son la constante diel®ctrica del medio, el coeficiente de permeabilidad magn®tica y 

la conductividad el®ctrica, respectivamente. En un sistema de coordenadas rectangulares, las ecuaciones (1) 

y (2) son equivalentes a las siguientes ecuaciones escalares: 

‬Ὁ

‬ώ
 
‬Ὁ

‬ᾀ
 ‘
‬Ὄ

‬ὸ
                    τ 
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Tomando como funci·n Ὢὼȟώȟᾀȟὸ el campo el®ctrico o magn®tico en el sistema de coordenadas, 

tenemos la forma Ὢὼȟώȟᾀȟὸ ὪὭЎὼȟὮЎώȟὯЎᾀȟὲЎὸ Ὢ ὭȟὮȟὯ. Entonces Ὢὼȟώȟᾀȟὸ  puede 

discretizarse mediante la aproximaci·n de diferencia central tanto en el espacio como en el tiempo: 

‬Ὢὼȟώȟᾀȟὸ

‬ὼ Ў
  
Ὢ Ὥ

ρ
ς
ȟὮȟὯ  Ὢ Ὥ

ρ
ς
ȟὮȟὯ

Ўὼ
 ȟ               ρπ 

‬Ὢὼȟώȟᾀȟὸ

‬ώ
Ў

  
Ὢ ὭȟὮ

ρ
ς
ȟὯ  Ὢ ὭȟὮ

ρ
ς
ȟὯ

Ўώ
 ȟ               ρρ 

‬Ὢὼȟώȟᾀȟὸ

‬ᾀ Ў
  
Ὢ ὭȟὮȟὯ

ρ
ς

 Ὢ ὭȟὮȟὯ
ρ
ς

Ўᾀ
 ȟ               ρς 

‬Ὢὼȟώȟᾀȟὸ

‬ὸ Ў
  
Ὢ ὭȟὮȟὯ  Ὢ ὭȟὮȟὯ

Ўὸ
 ȟ               ρσ 

Este m®todo de muestreo de los componentes del campo electromagn®tico en la celda Yee es 

propicio para el c§lculo diferencial de las ecuaciones de Maxwell y es consistente con la ley de inducci·n 

electromagn®tica de Faraday. Para obtener una distribuci·n de campo precisa para el objeto estudiado, la 

celda Yee debe ser significativamente menor que la longitud de onda de excitaci·n m§s peque¶a (esta es la 

restricci·n m§s importante en una simulaci·n FDTD). Una restricci·n citada a menudo es "diez celdas por 

longitud de onda", lo que significa que el lado de cada celda debe ser ‗ρπϳ  o menor que la longitud de onda 

de inter®s m§s corta. Otra consideraci·n del tama¶o de celda es que las caracter²sticas importantes de la 

geometr²a del objeto deben modelarse con precisi·n. En general, cuanto menor sea el tama¶o de la celda 

Yee, mejores ser§n los resultados del c§lculo. Sin embargo, debido a la limitaci·n de los recursos 

computacionales, el tama¶o de celda no puede, a efectos pr§cticos, ser infinitamente peque¶o. El tama¶o 

de celda seleccionado para una simulaci·n dada debe considerar tanto los recursos computacionales 
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disponibles como la precisi·n de c§lculo requerida. Para sistemas de espectroscop²a Raman mejorada, el 

tama¶o de celda suele estar en el rango de 1 a 2 nan·metros o menos. Esto significa que el c§lculo de FDTD 

suele ser una tarea laboriosa [60]. 

Los detalles de la configuraci·n de simulaci·n del m®todo FDTD se han mencionado con poca 

frecuencia en la mayor²a de las investigaciones de SERS, aunque son importantes para aclarar la distribuci·n 

del campo electromagn®tico, la respuesta ·ptica y las simulaciones del factor de mejora. El m®todo FDTD, 

al ser una t®cnica de an§lisis num®rico para evaluar las ecuaciones diferenciales de Maxwell, se ha 

convertido en una herramienta importante para calcular los par§metros relacionados con la intensidad de 

SERS. Gracias a su versatilidad y flexibilidad, FDTD puede utilizarse para estudiar la distribuci·n del 

campo electromagn®tico, los espectros de propiedades ·pticas y los elementos de transici·n 

electromagn®tica de diferentes tipos de estructuras de sustrato. Tambi®n puede utilizarse para indicar la 

influencia de diferentes par§metros y tipos de estructura en la intensidad de SERS, lo que orientar§ a¼n m§s 

el dise¶o, la fabricaci·n y las aplicaciones de sustratos SERS [61]. 
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ςȢφȢ 0ÒÏÐÉÅÄÁÄÅÓ ÄÅ ÌÏÓ $ÉÓÏÌÖÅÎÔÅÓ %ÕÔïÃÔÉÃÏÓ 0ÒÏÆÕÎÄÏÓ ɉ$%3Ɋ 

El t®rmino disolvente eut®ctico profundo se ha consolidado como una denominaci·n general para 

describir mezclas de dos o m§s compuestos (t²picamente un aceptor de enlaces de hidr·geno, HBA, y un 

donador de enlaces de hidr·geno, HBD) que presentan una temperatura de fusi·n mucho m§s baja que la 

de sus componentes puros individuales. La acci·n de los enlaces de hidr·geno resulta en una importante 

disminuci·n del punto de fusi·n de la mezcla, cuya magnitud depende de la relaci·n estequiom®trica de los 

componentes. La relaci·n que resulta en el punto de fusi·n m§s bajo se denomina punto eut®ctico profundo 

figura (2.6.1a) [62]. Esta notable depresi·n del punto de fusi·n se debe principalmente a la formaci·n de 

una densa red de enlaces de hidr·geno entre los componentes, lo que interrumpe la estructura cristalina 

original de los s·lidos puros y facilita la transici·n a la fase l²quida a temperaturas m§s bajas. 

Una caracter²stica ¼nica de los DES es su distintiva nanoestructura l²quida e interfacial, resultante 

de interacciones intramoleculares e intermoleculares, como las fuerzas de Coulomb, los enlaces de 

hidr·geno, las interacciones de van der Waals, la electrost§tica, las fuerzas de dispersi·n y la segregaci·n 

apolar-polar. Esta nanoestructura se manifiesta como disposiciones espaciales preferenciales de las 

diferentes especies y existe en diversas escalas de longitud, desde la molecular hasta la nanoescala y la 

mesoescala (figura 2.6.1b) [63]. 

La temperatura eut®ctica se define como la temperatura m²nima de fusi·n alcanzable por una 

mezcla espec²fica, y la composici·n eut®ctica corresponde a la proporci·n exacta de los componentes en la 

que se logra dicha temperatura. Esta propiedad hace que los DES sean l²quidos a temperatura ambiente o 

ligeramente por encima de ella, incluso cuando sus componentes individuales son s·lidos [64]. 

     

Figura 2.6.1 a) Punto de fusi·n en funci·n de la composici·n para disolvente eut®ctico profundo, 

b) Perspectiva esquem§tica en bulto e interfacial de disolventes eut®cticos profundos im§genes 

adaptadas de [62] y [63]. 
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En funci·n de la naturaleza qu²mica del HBA y el HBD, los DES pueden clasificarse en cuatro 

grandes tipos de disolventes eut®cticos profundos (DES) basados en la f·rmula general ὅὥὸὢᾀὣ, donde 

Cat+ (cati·n) es generalmente un amonio, fosfonio o sulfonio, mientras que X es una base de Lewis, 

generalmente un ani·n haluro. Y representa un §cido de Lewis o de Brßnsted y z es el n¼mero de mol®culas 

de Y. 

¶ Tipo I: Mezclas formadas por un cloruro met§lico y una sal cuaternaria de imidazolio o 

amonio. Estos fueron los primeros DES sintetizados y comparten caracter²sticas 

estructurales y funcionales con los l²quidos i·nicos. 

¶ Tipo II: Resultan de la combinaci·n de haluros met§licos hidratados (como ZnClϜĿxHϜO 

o FeClϝĿxHϜO) con ChCl u otras sales cuaternarias. La hidrataci·n del haluro met§lico 

permite una mayor versatilidad en la s²ntesis de estos sistemas. 

¶ Tipo III: Los m§s estudiados hasta la fecha. Se obtienen a partir de la mezcla de una sal 

de amonio cuaternario (como ChCl) con un HBD molecular, como urea, glicerol, §cido 

l§ctico o §cido c²trico. Son particularmente atractivos por su bajo costo, baja toxicidad y 

biodegradabilidad. 

¶ Tipo IV: Formados por la combinaci·n de haluros de metales de transici·n (ZnClϜ, CoClϜ, 

etc.) y HBD moleculares como etilenglicol o acetamida. Presentan una alta capacidad de 

coordinaci·n met§lica, lo que los hace ¼tiles en cat§lisis y s²ntesis inorg§nica [65]. 

Las propiedades ¼nicas de los DES derivan del equilibrio intermolecular complejo entre sus 

componentes, dominado por enlaces de hidr·geno, interacciones i·nicas, dipolares y de Van der Waals. 

Estas interacciones determinan sus caracter²sticas fisicoqu²micas, que pueden ajustarse mediante el dise¶o 

racional de la composici·n del sistema [66]. Algunas de las propiedades m§s destacadas incluyen: 

¶ Punto de fusi·n. El descenso significativo del punto de fusi·n es la caracter²stica 

fundamental que define a los DES. Este comportamiento permite dise¶ar l²quidos 

eut®cticos que sean l²quidos a temperatura ambiente, evitando as² el uso de disolventes 

org§nicos vol§tiles convencionales. 

¶ Densidad. La densidad de los DES es generalmente superior a la del agua y depende del 

volumen molecular y las interacciones intermoleculares de sus componentes. La densidad 

disminuye a medida que aumenta la temperatura, y tambi®n se ve influenciada por la 

relaci·n molar entre HBA y HBD. 

¶ Viscosidad. Los DES suelen tener viscosidades elevadas debido a su extensa red de 

enlaces de hidr·geno, lo que les confiere un comportamiento similar al de l²quidos v²treos. 

Esta propiedad puede limitar su uso en ciertos procesos, pero tambi®n los hace ¼tiles en 

aplicaciones donde se requiere un transporte lento de especies, como en recubrimientos o 

lubricantes. 
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¶ Polaridad y solubilidad. La polaridad de los DES var²a ampliamente seg¼n los 

componentes utilizados, lo que permite adaptar su capacidad de disoluci·n para una gran 

variedad de solutos: desde compuestos org§nicos apolares hasta sales met§licas o 

biopol²meros. Esto los convierte en una herramienta vers§til para la extracci·n selectiva, 

cat§lisis, o formulaciones farmac®uticas. 

¶ Conductividad i·nica. Dependiendo de su grado de ionizaci·n, los DES pueden presentar 

conductividades i·nicas considerables. Esta propiedad es de especial inter®s en 

aplicaciones electroqu²micas, como electrodos modificados, bater²as redox o 

supercondensadores, donde se requieren medios conductores pero estables. 

¶ pH. Dado que los DES suelen derivar de combinaciones de §cidos y bases de Lewis o 

Brßnsted, el pH de la mezcla puede variar ampliamente y es una variable crucial para su 

aplicaci·n en procesos catal²ticos, biosensores o s²ntesis org§nica. La modulaci·n del pH 

se puede lograr mediante la elecci·n espec²fica de los componentes, y su estabilidad 

permite operar en condiciones controladas durante largos periodos. 

¶ Tensi·n superficial. Esta propiedad describe la energ²a necesaria para aumentar el §rea 

superficial del l²quido. Est§ relacionada con la cohesi·n molecular interna y afecta 

fen·menos como la humectaci·n, la formaci·n de gotas y la estabilidad de emulsiones. 

¶ Presi·n de vapor. Aunque se suele afirmar que los DES poseen baja o nula presi·n de 

vapor, esta es una generalizaci·n basada en analog²as con los l²quidos i·nicos. La realidad 

es que pocos estudios han cuantificado experimentalmente esta propiedad en los DES. No 

obstante, su baja volatilidad contribuye a que se consideren disolventes verdes, ya que 

minimizan la emisi·n de compuestos org§nicos vol§tiles (COV) al medio ambiente 

[67,68]. 
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Figura 2.6.2 Muestra representativa de constituyentes comunes de DES tipo III. Esta lista est§ lejos 

de ser exhaustiva, ya que cualquier especie suficientemente voluminosa y cargada que pueda actuar 

como aceptor/donador de enlaces de hidr·geno, o como §cidos/bases de Bronsted-Lowry, son 

candidatos potenciales v§lidos para constituyentes de DES, seg¼n el conocimiento actual del 

campo, imagen adaptada de [69]. 

 

Una abrumadora mayor²a de la investigaci·n de DES se ha centrado en la clase de tipo III desde 

que se inform· por primera vez de la combinaci·n de ChCl y urea. La Figura 2.6.2 muestra los componentes 

de los DES de tipo III m§s comunes. Las opciones de construcci·n casi ilimitadas para los DES de tipo III 

permiten que los disolventes sean particularmente adaptables a cualquier aplicaci·n deseada utilizando 

componentes relativamente econ·micos que poseen baja toxicidad y alta biodegradabilidad [68]. 

Los DES, particularmente los de tipo III, destacan por su capacidad de personalización, 

accesibilidad y seguridad. Pueden prepararse fácilmente a partir de compuestos económicos, muchos de los 

cuales son de origen renovable. Además, su baja toxicidad y biodegradabilidad los hace idóneos para 

aplicaciones sostenibles, en sectores como: catálisis verde y síntesis orgánica, electroquímica (baterías, 

electropulido, deposición electroquímica), biotecnología y extracción de compuestos naturales, industria 

farmacéutica y cosmética, remediación ambiental y recuperación de metales. La versatilidad estructural de 

los DES abre la puerta a una química de disolventes a medida, permitiendo afinar sus propiedades para 

satisfacer requisitos específicos según la aplicación deseada. Su estudio continuo promete transformar la 

forma en que se diseñan procesos químicos más limpios, seguros y eficientes [70,71]. 
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ςȢχȢ $%3 ÅÎ ÎÁÎÏÔÅÃÎÏÌÏÇþÁ  

En las ¼ltimas d®cadas, la investigaci·n cient²fica ha dedicado un esfuerzo significativo al 

desarrollo de procesos de s²ntesis econ·micamente viables y sostenibles para una amplia gama de 

nanomateriales, dada su relevancia en diversos campos de aplicaci·n. En este contexto, la fabricaci·n de 

dispositivos y productos basados en materiales nanoestructurados ha adquirido una importancia creciente, 

impulsada por la demanda de soluciones tecnol·gicas avanzadas y sostenibles [72]. Los DES han emergido 

como una alternativa prometedora a los disolventes convencionales, incluso superando a los l²quidos i·nicos 

en muchas aplicaciones. Su creciente adopci·n en la s²ntesis de materiales innovadores se debe a su 

versatilidad, sostenibilidad y capacidad para superar las limitaciones de otros m®todos [73]. 

Los DES son una nueva clase de solventes ecol·gicos formados por la combinaci·n de dos o m§s 

componentes, t²picamente un donante de enlaces de hidr·geno (HBD) y un aceptor de enlaces de hidr·geno 

(HBA). Entre los HBD m§s utilizados se encuentran amidas, aminas, alcoholes, §cidos carbox²licos, 

carbohidratos y urea, mientras que los HBA suelen ser sales de haluro de amonio cuaternario o de fosfonio, 

como el acetato o el cloruro de colina. La interacci·n entre estos componentes genera una mezcla eut®ctica 

con un punto de fusi·n inferior al de sus constituyentes individuales, lo que les confiere una gran flexibilidad 

en t®rminos de dise¶o y ajuste de propiedades [74]. Una de las principales ventajas de los DES es la 

posibilidad de modificar con precisi·n la proporci·n de HBD y HBA, permitiendo un control ajustado de 

sus caracter²sticas fisicoqu²micas. Esta capacidad los convierte en disolventes altamente adaptables para la 

s²ntesis de nanomateriales, favoreciendo la producci·n sostenible y eficiente [75]. Gracias a su diversidad 

y propiedades ¼nicas, los DES han demostrado m¼ltiples ventajas en la s²ntesis de nanomateriales. Su 

impacto en la producci·n de nanopart²culas met§licas se debe a varias funciones clave entre las que destaca 

el control del tama¶o y la morfolog²a. Ajustando la composici·n y las proporciones molares de los DES se 

pueden ajustar los procesos de nucleaci·n y crecimiento de las nanopart²culas, act¼an simult§neamente 

como plantillas estructurales, agentes estabilizadores, reguladores de pH y agentes redox, eliminando la 

necesidad de reactivos adicionales, adem§s pueden reducir su barrera de nucleaci·n debido a su baja tensi·n 

superficial favoreciendo la formaci·n de part²culas m§s peque¶as y homog®neas. Un aspecto destacable de 

los DES es su capacidad para actuar como reductores y estabilizadores en la s²ntesis de nanopart²culas 

met§licas. Gracias a la presencia de compuestos con propiedades reductoras, como la glucosa, el §cido 

c²trico, el §cido asc·rbico y el etilenglicol, pueden sustituir a los agentes qu²micos tradicionales utilizados 

en la reducci·n qu²mica de nanopart²culas, reduciendo el impacto ambiental del proceso [76,77]. 

Los DES han demostrado una capacidad excepcional para la disoluci·n selectiva de metales como 

el oro, la plata y las tierras raras, lo que refuerza su utilidad en la producci·n de nanomateriales de alto valor 

tecnol·gico [78]. El uso de DES en nanotecnolog²a ofrece beneficios clave como sostenibilidad ya que 

muchos DES derivan de materias primas renovables y econ·micas, adem§s presentan una alta eficiencia en 

la s²ntesis para la producci·n de nanomateriales sin necesidad de solventes t·xicos ni reactivos adicionales, 



 

 
23 

 

son f§ciles de adaptar a diferentes aplicaciones, incluyendo cat§lisis, sensores y administraci·n de f§rmacos. 

Sin embargo, a¼n existen desaf²os que deben abordarse y que se requiere un mayor conocimiento sobre 

c·mo la estructura y composici·n de los DES influyen en la morfolog²a y funcionalidad de los materiales 

sintetizados, los procesos de nucleaci·n y crecimiento de nanopart²culas en DES siguen siendo poco 

comprendidos, especialmente en sistemas complejos.  

 

Figura 2.7.1 S²ntesis, aplicaciones y principales propiedades del DES frente a los solventes 

convencionales. Imagen adaptada de [77] y [81]. 

 

La modificaci·n superficial de nanomateriales mediante DES es un §rea emergente que necesita 

estudios sistem§ticos para mejorar su aplicabilidad en diversas industrias. El creciente inter®s en los DES 

abre nuevas oportunidades para la s²ntesis de nanomateriales avanzados. La optimizaci·n de su composici·n 

y propiedades permitir§ un mayor control sobre el dise¶o de nanopart²culas con caracter²sticas espec²ficas. 

Adem§s, la investigaci·n futura debe enfocarse en comprender mejor su impacto en la estructura cristalina 

y las propiedades finales de los materiales, facilitando el desarrollo de nanomateriales con aplicaciones de 

alto rendimiento. En definitiva, los DES representan una herramienta clave para la s²ntesis sostenible de 

nanomateriales, ofreciendo una alternativa ecol·gica, rentable y vers§til a los m®todos convencionales. Su 

continua exploraci·n y optimizaci·n contribuir§ al avance de la nanotecnolog²a y sus aplicaciones en 

diversas §reas cient²ficas e industriales [79-81]. 
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ςȢψȢ 4ïÃÎÉÃÁÓ ÄÅ ÄÅÐÏÓÉÃÉĕÎ ÐÁÒÁ ÌÁ ÓþÎÔÅÓÉÓ ÄÅ ÎÁÎÏÐÁÒÔþÃÕÌÁÓ ÅÎ 

ÍÅÄÉÏÓ ÌþÑÕÉÄÏÓ 

La deposici·n f²sica de vapor (PVD) ha demostrado ser una estrategia limpia y eficaz para la 

formaci·n de nanopart²culas sobre superficies con baja presi·n de vapor, como los l²quidos i·nicos (IL) y 

los disolventes eut®cticos profundos (DES) [82]. Esta t®cnica permite generar dispersiones coloidales de 

nanopart²culas ultrapuras, monodispersas y bien controladas, gracias a la interacci·n directa entre el 

material vaporizado y el medio l²quido hu®sped. 

La pulverizaci·n cat·dica sobre l²quidos, tambi®n conocida como sputtering sobre l²quidos, es una 

t®cnica h²brida que combina principios de la deposici·n f²sica en fase vapor con la qu²mica coloidal. Entre 

sus ventajas se encuentran la automatizaci·n del proceso, la alta reproducibilidad y la obtenci·n de 

soluciones coloidales o pel²culas altamente puras, compuestas ¼nicamente por el material objetivo y el 

l²quido hu®sped. Adem§s, permite la deposici·n de una amplia gama de materiales, incluidos metales, 

compuestos intermet§licos, cer§micos y sales met§licas. Las propiedades finales de las nanopart²culas 

obtenidas dependen en gran medida de las interacciones fisicoqu²micas entre el l²quido, el plasma y el 

material depositado [83,84]. 

Esta t®cnica no se limita a la producci·n de metales puros, sino que tambi®n se ha aplicado con 

®xito en la s²ntesis de nanopart²culas de aleaciones binarias, como AgïAu. A trav®s de la pulverizaci·n 

cat·dica combinatoria, es posible generar bibliotecas de materiales con composiciones variables de forma 

r§pida y eficiente. Esta versatilidad se logra al utilizar m¼ltiples objetivos o un ¼nico objetivo con 

composici·n predefinida, y modulando par§metros como la potencia de descarga, la velocidad y el tiempo 

de deposici·n, as² como la presi·n parcial. A diferencia de otros m®todos, la pulverizaci·n cat·dica no 

depende de la reactividad diferencial de los materiales, lo cual favorece la formaci·n de aleaciones 

homog®neas en lugar de estructuras coreïshell [85,86]. 

Por otro lado, los l²quidos i·nicos presentan propiedades ¼nicas, como baja presi·n de vapor e 

inflamabilidad reducida, que los hacen especialmente adecuados para operaciones en alto vac²o y 

temperaturas elevadas. En configuraciones experimentales t²picas de PVD, los materiales objetivo se 

evaporan mediante fuentes resistivas o haces de electrones y se condensan sobre el l²quido i·nico o DES 

actuando como sustrato l²quido. Este enfoque permite la obtenci·n de nanomateriales con alta pureza y 

control estructural a temperatura ambiente, incluyendo compuestos intermet§licos, sales met§licas y 

nanopel²culas met§licas [87,88]. 
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Figura 2.8.1 Ilustraci·n esquem§tica, a) deposici·n por sputtering en un medio l²quido, b) 

configuraci·n de PVD en pel²culas de l²quidos i·nicos, c) evaporaci·n t®rmica de Au sobre la 

superficie de un l²quido, d) electrodeposici·n en DES para la s²ntesis de materiales, im§genes 

adaptadas de [81], [84], [88] y [90], respectivamente.  

 

En cuanto a la electrodeposici·n, esta t®cnica consiste en la reducci·n electroqu²mica de iones 

met§licos sobre un sustrato conductor mediante la aplicaci·n de una corriente el®ctrica. Los cationes 

met§licos son atra²dos hacia el c§todo, donde aceptan electrones y se reducen a su forma met§lica. El uso 

de l²quidos i·nicos ha ampliado las posibilidades de esta t®cnica, permitiendo la reducci·n de metales que 

no son viables en medios acuosos y controlando con precisi·n la nucleaci·n y el crecimiento de las 

nanopart²culas [89]. 

En este contexto, los DES han emergido como una alternativa prometedora. Los DES son l²quidos 

i·nicos derivados de componentes accesibles, biodegradables y no t·xicos, que han mostrado gran potencial 

en la electrodeposici·n de metales. A diferencia de las soluciones acuosas, donde la deposici·n se basa en 

procesos de absorci·n y nucleaci·n en fase l²quida, en los DES la deposici·n ocurre principalmente en el 

c§todo mediante la adsorci·n y difusi·n de cationes met§licos. Adem§s, su elevada viscosidad ralentiza la 

sedimentaci·n de nanopart²culas, mientras que su alta fuerza i·nica estabiliza las interacciones interfaciales, 
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reduciendo la aglomeraci·n. Esto convierte a los DES en medios ideales para mejorar la estabilidad coloidal 

de nanopart²culas met§licas [90]. 

Finalmente, cabe mencionar que el estudio del crecimiento de pel²culas delgadas sobre sustratos 

l²quidos mediante t®cnicas de deposici·n de §tomos met§licos en fase vapor ha atra²do una gran atenci·n 

en a¶os recientes, tanto a nivel fundamental como aplicado. Este tipo de deposici·n permite explorar 

mecanismos de nucleaci·n m§s complejos que los observados sobre sustratos s·lidos, y representa una v²a 

novedosa para la fabricaci·n de recubrimientos met§licos continuos sobre superficies no convencionales 

[91]. 
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ςȢωȢ $ÅÔÅÃÃÉĕÎ ÄÅ ÃÏÎÔÁÍÉÎÁÎÔÅÓ ÁÍÂÉÅÎÔÁÌÅÓ ÍÅÄÉÁÎÔÅ ÓÕÓÔÒÁÔÏ 

3%23 

En la actualidad, la contaminaci·n ambiental constituye un desaf²o complejo y diverso, 

caracterizado por la presencia de m¼ltiples contaminantes perjudiciales, como micro y nanopl§sticos, 

antibi·ticos, pesticidas, colorantes, metales pesados y otros aditivos qu²micos. El constante desarrollo 

industrial y agr²cola ha contribuido significativamente a la liberaci·n de estos compuestos en el aire, el agua 

y el suelo, generando una grave amenaza para los ecosistemas y la salud humana. Debido a su naturaleza 

no biodegradable, estos contaminantes pueden acumularse en la cadena alimenticia, aumentando el riesgo 

de toxicidad en organismos vivos y representando un problema de gran relevancia para la salud p¼blica. En 

consecuencia, resulta esencial implementar estrategias eficaces para el monitoreo y control de estos 

contaminantes en el medio ambiente y en los alimentos [92,93]. 

En la actualidad, los m®todos convencionales empleados en laboratorios para la detecci·n de 

contaminantes incluyen t®cnicas avanzadas como la cromatograf²a de gases acoplada a espectrometr²a de 

masas (GC-MS) para el an§lisis de contaminantes en el aire, la cromatograf²a l²quida de alta resoluci·n 

(HPLC) y la cromatograf²a i·nica (IC) para la detecci·n de sustancias en muestras acuosas, y la 

fluorescencia de rayos X (XRF) para el an§lisis de contaminantes en suelos. Adem§s, t®cnicas generales 

como la espectrometr²a de absorci·n at·mica (AAS) y el ensayo inmunoabsorbente ligado a enzimas 

(ELISA) se utilizan ampliamente en la cuantificaci·n y caracterizaci·n de contaminantes. No obstante, a 

pesar de su alta sensibilidad y precisi·n, estas metodolog²as presentan limitaciones significativas, como la 

necesidad de equipos costosos, largos tiempos de procesamiento que pueden extenderse desde varias horas 

hasta d²as y la imposibilidad de realizar an§lisis en sitio y en tiempo real. En este contexto, resulta 

imperativo desarrollar sensores port§tiles que permitan una detecci·n r§pida y eficiente de contaminantes 

ambientales directamente en campo, contribuyendo as² a una respuesta oportuna ante los riesgos asociados 

a la contaminaci·n [94]. 

En los ¼ltimos a¶os, las tecnolog²as de detecci·n ·ptica han emergido como herramientas anal²ticas 

innovadoras que pueden superar las limitaciones de los m®todos tradicionales. Entre ellas, SERS se ha 

consolidado como una t®cnica altamente sensible, r§pida y libre de marcadores, permitiendo la detecci·n e 

identificaci·n precisa de una amplia variedad de compuestos qu²micos. SERS ofrece ventajas notables en 

comparaci·n con otras metodolog²as anal²ticas, tales como una alta selectividad, detecci·n ultrasensible a 

nivel de mol®cula individual, simplicidad en los protocolos de an§lisis, capacidad de muestreo in situ y 

menor costo operativo. La combinaci·n de avances en nanotecnolog²a y el desarrollo de nuevos materiales 

ha fortalecido la aplicabilidad de SERS en el monitoreo ambiental, proporcionando una herramienta eficaz 

para la identificaci·n y cuantificaci·n de contaminantes en aire, agua y suelo [95,96]. 
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Es importante destacar que la efectividad de SERS depende en gran medida de los sustratos 

utilizados en la medici·n, los cuales han sido dise¶ados para aplicaciones espec²ficas y presentan distintos 

niveles de sensibilidad y selectividad seg¼n el tipo de contaminante a detectar (Tabla 2.7.1). En este sentido, 

el desarrollo de sustratos SERS optimizados ha permitido mejorar la reproducibilidad y confiabilidad de los 

an§lisis, consolidando su uso en el monitoreo ambiental. Asimismo, el progreso en la miniaturizaci·n de 

espectr·metros ha facilitado la creaci·n de dispositivos compactos y port§tiles, lo que posibilita la 

implementaci·n de SERS en la detecci·n en tiempo real de contaminantes ambientales, fortaleciendo as² su 

potencial como una herramienta clave para la vigilancia y control de la contaminaci·n [97,98]. 

Tabla 2.7.1. Sustratos SERS dise¶ados para aplicaciones espec²ficas. 
Sustrato SERS Tipo de contaminante Sensibilidad Referencia 

 

ZIF-8/Ag 

 

4-ATP 

8.32x10-8 M 

3.54x10-6 M 

2.12x10-6 M 

 

Feng et al.,99 

Au-RHNs PE (100 nm) 

PVC (100 nm) 

0.0986 mg/mL 

0.0975 mg/mL 

Yang et al.,100 

AgNPs@PA MB 1x10-9 M Zhang et al.,101 

PASN PS (30-100 nm) 0.001 mg/mL Yang et al.,102 

 

Fe3O4@PEI@Ag 

MG 

CV 

R6G 

SO 

3.6x10-10 M 

4x10-11 M 

4.7x10-10 M 

0.35x10-10 M 

 

Kumar et al.,103 

ZSAu MIPs NCs CIP 1x10-9 M Wu et al.,104 

AuStars PS (33 nm) 

PET (36 nm) 

1.25 Õg/mL 

5.0 Õg/mL 

Caldwell et al.,105 

Au-Ag ANPs/Ag NWs CV 

AB 6B 

1x10-16 M 

1x10-9 M 

Xu et al.,106 

Au@Ag NRs Pb2+ 0.021 Õg/mL Liu et at.,107 

 

AuNRs-PCL 

Pb2+          Hg2+ 

Cu2+          Cd2+ 

Zn2+ 

 

1x10-3 M 

 

Tang et al.,108 

 

GO-SGNS 

Ziram 

Forato 

Triazofos 

Azinfos-metil 

1x10-11 M 

5x10-11 M 

1x10-10 M 

1x10-10 M 

 

Atta et al.,109 

 

Cot/Ca-TiO2 

ENR 

CIP 

ENX 

8.41x10-9 M 

9.89x10-9 M 

9.54x10-9 M 

 

Jiang et al.,110 
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ςȢρπȢ %ÓÐÅÃÔÒÏÓÃÏÐÉÁ 3%23 ÃÏÍÏ ÈÅÒÒÁÍÉÅÎÔÁ ÅÍÅÒÇÅÎÔÅ ÐÁÒÁ ÌÁ 

ÉÄÅÎÔÉПÉÃÁÃÉĕÎ ÄÅ ÍÉÃÒÏȾÎÁÎÏÐÌÜÓÔÉÃÏÓ 

El pl§stico ha revolucionado nuestra vida cotidiana gracias a su versatilidad, bajo costo y amplio 

rango de aplicaciones, aportando enormes beneficios sociales. Sin embargo, su uso intensivo tambi®n ha 

generado una crisis ambiental de proporciones globales. Actualmente, la producci·n mundial de pl§sticos 

supera los 320 millones de toneladas anuales, de las cuales m§s del 40% corresponde a envases de un solo 

uso, generando as² una cantidad alarmante de residuos [111]. En las ¼ltimas siete d®cadas, la producci·n de 

pl§sticos ha crecido exponencialmente, alcanzando todos los rincones del planeta, al punto de que se puede 

afirmar que vivimos en la era del pl§stico. 

Cuando estos residuos pl§sticos son expuestos a la radiaci·n solar y a condiciones ambientales 

adversas, su estructura se debilita y fragmenta. Este proceso de degradaci·n da lugar a part²culas 

microsc·picas conocidas como micropl§sticos (1ï1000 Õm) y nanopl§sticos (1ï1000 nm). Adem§s de 

formarse por degradaci·n, muchos micro/nanopl§sticos son fabricados intencionalmente para aplicaciones 

industriales y comerciales, como en cosm®ticos exfoliantes, envases, textiles o utensilios de cocina. Hoy en 

d²a, la presencia de micro y nanopl§sticos ha sido ampliamente documentada en una variedad de entornos: 

oc®anos, r²os, suelos agr²colas, atm·sfera, alimentos, agua potable, organismos vivos e incluso regiones 

remotas [112]. La exposici·n humana a estas part²culas se produce principalmente a trav®s de tres v²as: 

ingesti·n, inhalaci·n y contacto d®rmico. Sin embargo, una vez dentro del cuerpo, su destino y efectos 

siguen siendo poco comprendidos y generan creciente preocupaci·n. Aunque a¼n se cuenta con evidencia 

limitada sobre la toxicidad de los micro/nanopl§sticos en humanos, se ha identificado que esta puede 

depender de varios factores: la concentraci·n de exposici·n, el tipo de pol²mero, los contaminantes 

adsorbidos sobre su superficie, los ·rganos afectados y la susceptibilidad individual [113]. Un desaf²o clave 

en este campo radica en la ausencia de m®todos estandarizados y tecnolog²as suficientemente sensibles para 

la caracterizaci·n, cuantificaci·n e identificaci·n de part²culas pl§sticas de tama¶o nanom®trico en medios 

complejos como el aire, el agua o los suelos [114]. 

En este contexto, se hace urgente el desarrollo de estrategias anal²ticas m§s precisas que permitan 

detectar micro y nanopl§sticos en concentraciones ultra bajas y en una amplia gama de matrices ambientales. 

No obstante, este objetivo es dif²cil de alcanzar debido a la complejidad del muestreo, las variaciones en la 

forma y composici·n de las part²culas y su interacci·n con contaminantes org§nicos e inorg§nicos [115]. 

Las t®cnicas actuales de identificaci·n incluyen m®todos espectrosc·picos (como FTIR y Raman), 

microscop²a electr·nica, an§lisis visual asistido por software, y otras herramientas avanzadas [116]. En 

particular, las tecnolog²as basadas en nanomateriales plasm·nicos, especialmente aquellas que emplean 

nanopart²culas met§licas como oro o plata, han mostrado un gran potencial para la detecci·n ultrasensible 
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de micro/nanopl§sticos. Estas nanopart²culas poseen propiedades ·pticas y electr·nicas ¼nicas, que pueden 

ser aprovechadas en t®cnicas de detecci·n como SERS [117]. 

 

Figura 2.10.1 El proceso de preparaci·n del sustrato SERS y su uso para analizar muestras reales 

contaminadas con micro/nanopl§sticos, imagen adaptada de [119]. 

 

Aunque el uso de SERS en la detecci·n ambiental de micro y nanopl§sticos a¼n est§ en sus 

primeras etapas, esta t®cnica ha demostrado un rendimiento sobresaliente en otras §reas como la 

biomedicina y la ciencia forense. En el campo ambiental, SERS puede ofrecer ventajas clave que permiten 

identificar compuestos a nivel traza proporcionando simult§neamente informaci·n qu²mica, cualitativa y 

morfol·gica, adem§s de ser altamente selectiva y sensible [118,119]. 

Sin embargo, hasta la fecha, no existe una tecnolog²a que pueda capturar al mismo tiempo e in situ 

la informaci·n qu²mica y morfol·gica de nanopl§sticos mientras se realiza una detecci·n cuantitativa 

confiable. En este sentido, el desarrollo de sustratos SERS espec²ficos para micro y nanopl§sticos representa 

una alternativa prometedora que puede impulsar una comprensi·n m§s profunda del destino final de estos 

contaminantes, su impacto en la salud humana y sus efectos en los ecosistemas. 

 



 

 
31 

 

ςȢρρȢ 4ïÃÎÉÃÁÓ ÄÅ ÃÁÒÁÃÔÅÒÉÚÁÃÉĕÎ  

En este apartado se describen los m®todos empleados para analizar y determinar las propiedades 

estructurales y ·pticas de los sustratos SERS sintetizados. 

2.11.1. Microscopia electrónica  de barrido  

La microscop²a electr·nica de barrido (SEM) es una t®cnica altamente vers§til y de gran utilidad 

en el an§lisis de materiales, ya que permite obtener im§genes de alta resoluci·n y obtener informaci·n 

detallada sobre la topograf²a, morfolog²a y composici·n qu²mica de la superficie de una muestra. A 

diferencia de la microscop²a ·ptica, SEM utiliza un haz de electrones en lugar de luz, lo que le confiere una 

capacidad de resoluci·n mucho mayor, alcanzando escalas del orden de nan·metros. 

El funcionamiento b§sico de SEM consiste en proyectar y enfocar un haz de electrones sobre la 

superficie de la muestra, el cual escanea punto a punto la regi·n de inter®s. Este haz interacciona con los 

§tomos del material, generando diversas se¶ales electr·nicas y electromagn®ticas como resultado de la 

interacci·n haz-materia. Estas se¶ales, que incluyen electrones secundarios, electrones retrodispersados y 

rayos X caracter²sticos, son recolectadas por detectores especializados que transforman la informaci·n en 

im§genes o datos anal²ticos. Las im§genes generadas se muestran en tiempo real en un monitor mediante 

un software que sincroniza la posici·n del haz con la intensidad de las se¶ales detectadas, permitiendo 

construir una imagen en escala de grises p²xel por p²xel. Entre los detectores m§s comunes se encuentran el 

detector de electrones secundarios (SE), utilizado principalmente para obtener informaci·n topogr§fica, y 

el detector de electrones retrodispersados (BSE), que proporciona contrastes de composici·n relacionados 

con el n¼mero at·mico de los elementos presentes. Adem§s, la incorporaci·n de un detector de 

espectroscop²a de rayos X por dispersi·n de energ²a (EDS) permite realizar microan§lisis elemental de §reas 

espec²ficas de la muestra [120]. 

En la figura 2.11.1.1 se muestra una representaci·n esquem§tica de un microscopio electr·nico de 

barrido. El haz de electrones se genera en el ca¶·n electr·nico, ubicado en la parte superior de la columna 

del microscopio, y se acelera mediante un voltaje de aceleraci·n ajustable, t²picamente entre 1 keV y 30 

keV. A lo largo de la columna, el haz pasa por un conjunto de lentes electromagn®ticas y aperturas que 

controlan su intensidad y convergencia, reduciendo su di§metro hasta valores tan peque¶os como <1 nm, 

dependiendo del tipo de fuente (ca¶·n de emisi·n termoi·nica o por emisi·n de campo), el voltaje de 

aceleraci·n y la configuraci·n ·ptica del sistema. La lente objetiva, ubicada en la parte inferior de la 

columna, enfoca el haz sobre la superficie de la muestra, la cual se monta en una platina dentro de la c§mara 

de an§lisis. Tanto la columna como la c§mara se mantienen bajo condiciones de vac²o, necesarias para evitar 

la dispersi·n del haz de electrones y preservar la estabilidad del sistema. Este vac²o se genera mediante una 

combinaci·n de bombas mec§nicas y de alto vac²o. 
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Figura 2.11.1.1 Esquema de un microscopio electr·nico de barrido. 

 

La posici·n del haz sobre la muestra se controla mediante un sistema de bobinas de escaneo 

situadas en la parte inferior de la columna, las cuales permiten desplazar el haz electr·nicamente en el plano 

XY. A medida que el haz interact¼a con la muestra, genera m¼ltiples se¶ales que, tras ser detectadas, se 

procesan por un generador de escaneo y una unidad de adquisici·n de datos que construyen la imagen final. 

En este trabajo las im§genes de microscop²a electr·nica de barrido por emisi·n de campo (FE-

SEM) se obtuvieron con un microscopio electr·nico de barrido por emisi·n de campo JEOL-JSM7401F a 

20 kV. Para realizar el an§lisis morfol·gico las nanopart²culas bimet§licas y monomet§licas fueron 

depositadas sobre sustratos de silicio para obtener im§genes de alta resoluci·n con las caracter²sticas 

estructurales de las nanopart²culas.  
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2.11.2. Microscopia de fuerza atómica  

La caracterizaci·n morfol·gica de materiales a escala nanom®trica es fundamental en una amplia 

gama de disciplinas, desde la ciencia de materiales hasta la biotecnolog²a. En este contexto, la microscop²a 

de fuerza at·mica (AFM) ha demostrado ser una herramienta esencial, ya que permite no solo obtener 

im§genes de alta resoluci·n de la superficie de las muestras, sino tambi®n acceder a informaci·n 

tridimensional relacionada con su topograf²a, rugosidad, y en muchos casos, con sus propiedades mec§nicas, 

el®ctricas y magn®ticas. 

A diferencia de otras t®cnicas de caracterizaci·n, como la microscop²a electr·nica, AFM no 

depende de lentes electromagn®ticas ni de vac²o extremo, sino que basa su funcionamiento en la interacci·n 

entre una punta nanom®trica y la superficie de la muestra, permitiendo as² el an§lisis de una amplia gama 

de materiales, incluidos pol²meros blandos, biomol®culas, superficies rugosas e incluso muestras 

sumergidas en medios l²quidos. 

El n¼cleo del sistema AFM est§ constituido por un cantil®ver de dimensiones microm®tricas, que 

posee una punta afilada en su extremo inferior, la cual se aproxima cuidadosamente a la superficie de la 

muestra. Al interactuar con ella, la punta experimenta fuerzas de tipo atractivo o repulsivo, que inducen 

deflexiones del cantil®ver. 

Figura 2.11.2.1. Esquema de configuraci·n AFM para el escaneo de muestras. 

 

Para detectar estas deflexiones con alta sensibilidad, se emplea com¼nmente el m®todo de 

deflexi·n ·ptica del haz (OBD). La figura 2.11.2.1 muestra un esquema de la configuraci·n b§sica de un 
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AFM que consiste en un haz l§ser enfocado que incide sobre la parte posterior del cantil®ver, y la luz 

reflejada se dirige a un fotodiodo cuadrante. Cualquier desviaci·n de la punta produce un cambio en la 

trayectoria del haz reflejado, lo que se traduce en una se¶al el®ctrica proporcional a la deflexi·n. Estas 

se¶ales son procesadas por un sistema de retroalimentaci·n electr·nica que, a trav®s de un elemento 

piezoel®ctrico de alta precisi·n, ajusta la posici·n vertical (eje Z) del cantil®ver o de la muestra, 

manteniendo constante la fuerza de interacci·n deseada durante el escaneo. 

El rango t²pico de escaneo en las direcciones X-Y es del orden de 100 ɛm Ĭ 100 ɛm, mientras que 

en Z (altura) alcanza unos 30 ɛm. No obstante, existen sistemas especializados con rangos tanto mayores 

como menores, adaptados a distintas necesidades experimentales. Dependiendo del dise¶o del equipo, 

existen dos configuraciones de escaneo posibles: (1) el cantil®ver permanece fijo mientras la muestra es 

desplazada por el esc§ner piezoel®ctrico, o (2) la muestra permanece inm·vil y es el conjunto del cantil®ver 

y sistema ·ptico el que se mueve [121]. 

El modo de funcionamiento del AFM depende del tipo de interacci·n entre la punta y la muestra, 

lo cual se determina principalmente por la distancia entre ambas. En funci·n de esta interacci·n, AFM puede 

operar en distintos modos de imagen, cada uno con caracter²sticas, ventajas e inconvenientes espec²ficos. 

Los m§s comunes incluyen: 

¶ Modo de contacto: La punta permanece en contacto constante con la superficie, lo que 

permite una adquisici·n r§pida de im§genes, pero puede inducir da¶os en muestras 

blandas. 

¶ Modo de no contacto: Se mantiene una peque¶a separaci·n entre la punta y la muestra, 

ideal para muestras delicadas, aunque con menor resoluci·n lateral. 

¶ Modo intermitente (tapping o AC mode): La punta oscila a frecuencias cercanas a su 

frecuencia de resonancia y toca brevemente la superficie en cada ciclo. Este modo 

combina alta resoluci·n con baja fuerza de interacci·n, siendo ampliamente utilizado. 

En este trabajo las im§genes topogr§ficas se obtuvieron utilizando el instrumento XE-7 Park 

Systems Atomic Force Microscopy (Park Systems Corp., Suwon, Corea), para la obtenci·n de la topograf²a 

de todos los sustratos se utilizaron los modos contacto y tapping. 
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2.11.3. Espectroscopia  Ultravioleta -Visibles  

Cuando un haz de radiaci·n electromagn®tica incide de manera continua sobre una muestra, parte 

de esa radiaci·n es absorbida por los §tomos o mol®culas presentes. Este proceso de absorci·n implica una 

transici·n desde un estado de menor energ²a, conocido como estado fundamental, hacia un estado de mayor 

energ²a o estado excitado. La energ²a absorbida por la muestra est§ cuantificada, es decir, corresponde 

exactamente a la diferencia de energ²a entre los dos estados electr·nicos involucrados en la transici·n. 

La absorci·n de radiaci·n electromagn®tica en la regi·n ultravioleta-visible (UV-Vis) depende 

directamente de la estructura electr·nica de las especies involucradas. Por ello, esta t®cnica espectrosc·pica 

tiene amplia aplicaci·n en la caracterizaci·n cualitativa y cuantitativa de compuestos tanto org§nicos como 

inorg§nicos, permitiendo estudiar procesos electr·nicos asociados con orbitales moleculares, enlaces y 

grupos funciones. 

Idealmente, una transici·n electr·nica corresponder²a a una l²nea espectral discreta, reflejando una 

energ²a especifica absorbida. Sin embargo, en la pr§ctica, los espectros UV-Vis presentan bandas de 

absorci·n en lugar de l²neas n²tidas. Esto se debe a que las transiciones electr·nicas se encuentran 

superpuestas a los subniveles vibracionales y rotacionales de las mol®culas, resultando en una distribuci·n 

continua de energ²as absorbidas que generan una banda ancha. Las principales caracter²sticas observables 

en una banda de absorci·n son: la longitud de onda m§xima de absorci·n que corresponde a la radiaci·n 

cuya energ²a coincide con la requerida para inducir la transici·n electr·nica y la intensidad de absorci·n 

que depende de la probabilidad de la transici·n junto con la interacci·n entre la radiaci·n y el sistema 

electr·nico del analito [122]. 

Figura 2.11.3.1 Esquema de un espectr·metro UV-Vis. 
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La cantidad de radiaci·n absorbida se cuantifica como la diferencia entre la intensidad de la 

radiaci·n incidente Ὅ y la intensidad de la radiaci·n transmitida Ὅ. Esta informaci·n puede expresarse de 

dos maneras: 

ὝὶὥὲίάὭὸὥὲὧὭὥ Ὕȡ 

Ὕ  
Ὅ

Ὅ
 

ὃὦίέὶὦὥὲὧὭὥ ὃȡ 

ὃ ÌÏÇ
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Ὕ
ὰέὫ

Ὅ

Ὅ
 

Una forma m§s general y ¼til de describir la absorci·n de luz en funci·n de las propiedades de la 

muestra es a trav®s de la Ley de Beer-Lambert. Esta ley establece que la absorbancia de una sustancia es 

directamente proporcional a la concentraci·n del analito (c), a la longitud de onda del trayecto ·ptico (b) 

que recorre la luz en la muestra, y a un coeficiente de absortividad molar (Ů), caracter²stico de la sustancia 

a una longitud de onda determinada. 

ὃ  ‐ὦὧὰέὫ
Ὅ

Ὅ
 

Esta relaci·n fundamental permite determinar la concentraci·n de un analito a partir de su 

absorbancia medida experimentalmente, siendo una de las bases para el uso de espectrofotometr²a UV-Vis 

en an§lisis cuantitativo. 

En este trabajo los espectros de absorci·n UV-vis de las pel²culas se registraron con un 

espectrofot·metro UV-vis Agilent 8453 (Agilent) en el rango espectral de 300 a 1100 nm. Las mediciones 

se llevaron a cabo depositando las nanopart²culas bimet§licas y monomet§licos sobre sustratos de vidrio. 
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2.11.4. Difracción  de rayos X 

Los rayos X son una forma de radiaci·n electromagn®tica de alta energ²a y longitud de onda corta, 

t²picamente del orden de los espacios interat·micos (aproximadamente entre 0.1 y 10 ¡) presentes en los 

s·lidos. Esta caracter²stica hace que los rayos X sean particularmente ¼tiles para estudiar la estructura 

interna de los materiales a nivel at·mico y cristalino. 

Figura 2.11.4.1. a) Esquema de la ley de Bragg, b) esquema de un difract·metro de rayos X 

 

Cuando un haz de rayos X incide sobre un material s·lido, parte de la radiaci·n es absorbida o 

dispersada en m¼ltiples direcciones debido a la interacci·n con los electrones de los §tomos o iones que 

constituyen el material. Sin embargo, si el s·lido presenta una estructura cristalina ordenada, es decir, una 

disposici·n peri·dica de §tomos en el espacio, una porci·n del haz puede interferir constructivamente, 

generando un patr·n de difracci·n que contiene informaci·n estructural clave. Este fen·meno est§ regido 

por la Ley de Bragg (Figura 2.11.4.1a), que establece la condici·n necesaria para que se produzca 

interferencia constructiva entre los rayos X reflejados por distintos planos cristalinos paralelos: 

ὲ‗ ςÄÓÉÎ— 

donde: 

n es un numero entero (orden de difracci·n) 

ɚ es la longitud de onda de los rayos X 

d es la distancia interplanar entre los planos cristalinos 

ɗ es el §ngulo de incidencia del haz con respecto al plano 

Cuando se cumple esta condici·n, los rayos X reflejados por diferentes planos at·micos interfieren 

de manera constructiva, generando picos de intensidad que conforman un difractograma. En caso contrario, 

la interferencia es destructiva o parcialmente cancelada, y la intensidad resultante es muy baja. 
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Cada material cristalino posee un patr·n de difracci·n ¼nico, que act¼a como una "huella dactilar" 

estructural. Por ello, la difracci·n de rayos X (XRD) es una t®cnica fundamental para la identificaci·n y 

caracterizaci·n de fases cristalinas presentes en una muestra, tanto cualitativa como cuantitativamente. Esta 

t®cnica permite no solo detectar los compuestos presentes, sino tambi®n estimar su proporci·n relativa y 

conocer detalles de su estructura [123]. En un experimento t²pico de difracci·n de rayos X en polvo (Figura 

2.11.4.1b), la muestra (generalmente en forma de polvo policristalino) se somete a un barrido angular en 

presencia de un haz de rayos X monocrom§tico (frecuentemente de Cu KŬ, aunque tambi®n se emplean 

fuentes de Co, Mo o sincrotr·n), bajo configuraciones como Bragg-Brentano o Debye-Scherrer, 

dependiendo de la geometr²a experimental deseada. 

Adem§s de la identificaci·n de fases, XRD permite abordar una variedad de aplicaciones 

avanzadas, entre ellas: 

¶ Determinaci·n del tama¶o de cristalitos mediante el ensanchamiento de los picos (usando 

la ecuaci·n de Scherrer), 

¶ An§lisis de polimorfismo y detecci·n de transiciones de fase, 

¶ Evaluaci·n del grado de cristalinidad y de soluciones s·lidas, 

¶ Determinaci·n de diagramas de fases y de par§metros de celda unitaria, 

¶ Estudio de tensiones internas y deformaciones estructurales. 

En algunos casos, se puede realizar difracci·n de rayos X dependiente de la temperatura para 

observar c·mo var²a la cristalinidad de la muestra con el calentamiento, permitiendo estudiar fen·menos 

como la descomposici·n t®rmica, la aparici·n de nuevas fases cristalinas o el an§lisis de procesos de 

sinterizaci·n y recristalizaci·n. 

En conjunto, la difracci·n de rayos X es una herramienta esencial en ciencia de materiales, qu²mica, 

f²sica del estado s·lido y nanotecnolog²a, por su capacidad para revelar la estructura interna de los materiales 

con gran precisi·n y sensibilidad. 

En este trabajo los espectros de difracci·n de rayos X (XRD) de las muestras se obtuvieron con un 

difract·metro de rayos X Rigaku Ultima IV, utilizando radiaci·n Cu KŬ (ɚ = 1,0654 ¡), las muestras 

medidas fueron depositadas sobre vidrio. 
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2.11.5. Espectroscopia fotoelectrónica  de rayos X 

La espectroscopia fotoelectr·nica de rayos X (XPS) es una t®cnica anal²tica sensible a la superficie, 

en la que los rayos X bombardean la superficie de un material y se mide la energ²a cin®tica de los electrones 

emitidos. Las dos caracter²sticas principales de esta t®cnica, que la hacen potente como m®todo anal²tico, 

son su sensibilidad superficial y su capacidad para revelar informaci·n sobre el estado qu²mico de los 

elementos de la muestra. 

En XPS, la muestra se irradia con rayos X suaves (energ²as inferiores a Ḑ6 keV) y se analiza la 

energ²a cin®tica de los electrones emitidos. El fotoelectr·n emitido es el resultado de la transferencia 

completa de la energ²a de los rayos X a un electr·n a nivel del n¼cleo. Esto se expresa matem§ticamente en 

la ecuaci·n (1). Esta simplemente establece que la energ²a del rayo X (Ὤὺ) es igual a la energ²a de enlace 

(ὄὉ) del electr·n (su fuerza de enlace al §tomo/orbital al que est§ unido), m§s la energ²a cin®tica (ὑὉ) del 

electr·n emitido, m§s la funci·n de trabajo del espectr·metro (‰ ), un valor constante, 

Ὤὺ ὄὉ ὑὉ ‰                                                     ρ 

Para determinar la energ²a de enlace de un electr·n, la ecuaci·n (1) se puede reorganizar para 

obtener la ecuaci·n (2), donde los t®rminos de la derecha son conocidos (Ὤὺ ώ ‰ ) o medidos en el 

experimento XPS (ὑὉ), 

ὄὉ Ὤὺ ὑὉ ‰                                                                            ς 

Los picos de fotoelectrones se indican seg¼n el elemento y el orbital desde el que fueron 

expulsados. Por ejemplo, "O1s" describe los electrones emitidos desde el orbital 1s de un §tomo de ox²geno. 

Cualquier electr·n con una energ²a de enlace menor que la energ²a de la fuente de rayos X debe emitirse 

desde la muestra y observarse mediante la t®cnica XPS. La energ²a de enlace de un electr·n es una propiedad 

del material y es independiente de la fuente de rayos X utilizada para expulsarlo. Al realizar experimentos 

con diferentes fuentes de rayos X, la energ²a de enlace de los fotoelectrones no cambia; sin embargo, la 

energ²a cin®tica de los fotoelectrones emitidos var²a, como se describe en la ecuaci·n (2). 

Una de las principales ventajas de la espectroscopia XPS respecto a otras técnicas analíticas es su 

capacidad para proporcionar información detallada sobre el entorno químico de los átomos presentes en la 

superficie de una muestra. Esta técnica no solo identifica los elementos presentes, sino que también permite 

inferir su estado de oxidación, el tipo de enlaces químicos formados, así como la coordinación atómica 

local, es decir, la naturaleza y número de los átomos vecinos más cercanos. Estos factores influyen 

directamente en la energía de enlace de los electrones emitidos, provocando desplazamientos característicos 

en los picos del espectro XPS que pueden ser interpretados para obtener información química precisa [124]. 
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En términos experimentales, un sistema XPS típico está compuesto por varios componentes clave, 

todos alojados dentro de una cámara de ultra alto vacío (UHV), con presiones del orden de ρπ

ρπ άὦὥὶ, lo cual es esencial para evitar la dispersión de los electrones emitidos y preservar la pureza 

superficial de la muestra. 

Figura 2.11.5.1 Diagrama esquem§tico de un instrumento XPS. 

 

Los elementos principales de un equipo de XPS incluyen: 

¶ Fuente de rayos X: Generalmente una fuente de ánodo fijo que emite radiación 

monocrom§tica, como Al KŬ (1486.6 eV) o Mg KŬ (1253.6 eV). Esta radiaci·n incide 

sobre la superficie de la muestra y provoca la emisión de fotoelectrones a partir de los 

orbitales internos de los átomos. 

¶ Platina o soporte de muestra: Permite posicionar y, en algunos casos, calentar o enfriar la 

muestra durante el análisis. Algunos sistemas avanzados incluyen movimientos XYZ para 

mapeo superficial o inclinación para estudios angulares. 

¶ Lentes de extracción: Se encargan de recolectar y enfocar los fotoelectrones emitidos 

hacia el sistema de análisis, minimizando pérdidas y aberraciones. 

¶ Analizador hemisférico de energía: Separa los electrones emitidos según su energía 

cinética, permitiendo obtener el espectro de fotoelectrones característico de cada elemento 

y su entorno químico. 
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¶ Detector electrónico: Captura los electrones que pasan a través del analizador y genera 

señales que son transformadas en un espectro digital mediante software especializado. 

La Figura 2.11.5.1 muestra un diagrama esquemático representativo de un sistema XPS, donde se 

ilustran todos los componentes y el trayecto de los fotoelectrones desde la emisión hasta la detección. Este 

diseño modular y altamente controlado hace posible alcanzar una resolución energética elevada y una gran 

sensibilidad superficial (del orden de unos pocos nanómetros), lo cual convierte a XPS en una técnica 

indispensable para el análisis químico superficial en materiales avanzados, películas delgadas, 

semiconductores, nanomateriales y recubrimientos funcionales. 

En este trabajo los espectros XPS se obtuvieron utilizando un instrumento XPS con una fuente dual 

de rayos X de aluminio KŬ1 (hɜ = 1486.7 eV) (XR4, de ThermoFisher, East Grinstead, Reino Unido) y un 

espectr·metro hemisf®rico de 7 canales (Alpha110, tambi®n de ThermoFisher). El an§lisis de ajuste de picos 

XPS se realiz· con el software AAnalyzer, que incluye herramientas y m®todos de an§lisis avanzados.  
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2.11.6. Espectroscopia  Raman 

La espectroscop²a Raman, ha demostrado ser una herramienta de gran valor en m¼ltiples campos 

cient²ficos, debido principalmente a su alta especificidad molecular, su capacidad de an§lisis no destructivo 

y la versatilidad de sus m®todos de muestreo. Una de las principales ventajas de la espectroscop²a Raman 

es que proporciona el espectro vibracional caracter²stico de una mol®cula, que puede considerarse como su 

huella dactilar molecular, permitiendo as² su identificaci·n e interpretaci·n incluso dentro de matrices 

complejas. Cuando una mol®cula es irradiada con luz monocrom§tica proveniente de un l§ser se producen 

dos tipos principales de dispersi·n de luz: el§stica (Rayleigh) e inel§stica (Raman). En la dispersi·n el§stica 

de Rayleigh, los fotones incidentes interact¼an con las mol®culas sin un intercambio neto de energ²a. Como 

resultado, la frecuencia, longitud de onda y energ²a de la luz dispersada permanecen inalteradas respecto a 

la luz incidente. En cambio, en la dispersi·n inel§stica, una peque¶a fracci·n de la luz dispersada 

experimenta un cambio de frecuencia debido al intercambio de energ²a con los modos vibracionales de la 

mol®cula. Esta interacci·n genera las se¶ales caracter²sticas del efecto Raman, que pueden clasificarse en 

dos tipos: 

¶ Dispersi·n Raman Stokes: ocurre cuando el fot·n incidente transfiere parte de su energ²a 

a la mol®cula, promoviendo una vibraci·n molecular. Como consecuencia, el fot·n 

dispersado posee menor energ²a (y por lo tanto menor frecuencia) que el fot·n incidente. 

¶ Dispersi·n Raman anti-Stokes: se produce cuando el fot·n incidente gana energ²a de una 

mol®cula que ya se encuentra en un estado vibracional excitado. En este caso, el fot·n 

dispersado tiene una frecuencia mayor que la del incidente. 

Dado que la mayor²a de las mol®culas se encuentran en su estado vibracional fundamental a 

temperatura ambiente, la intensidad de la se¶al Stokes es generalmente mayor que la de anti-Stokes. Ambas 

se¶ales, sin embargo, contienen informaci·n complementaria sobre la estructura y din§mica molecular 

[125]. Un sistema t²pico de espectroscop²a Raman consta de varios componentes clave: fuente de excitaci·n 

l§ser que proporciona luz monocrom§tica de alta intensidad. Se emplean com¼nmente l§seres de diferentes 

longitudes de onda, dependiendo del tipo de muestra y del nivel de fluorescencia que pueda interferir con 

la se¶al Raman. Entre ellos se encuentran: l§ser de ion de arg·n (488,0 y 514,5 nm), l§ser de ion de cript·n 

(530,9 y 647,1 nm), l§ser de helio-ne·n (He:Ne, 632,8 nm), l§ser  de granate de itrio y aluminio dopado con 

impurezas de neodimio (Nd:YAG, 532 y 1064 nm), l§seres de diodo (630 y 780 nm). Sistema de dispersi·n 

(monocromador), separa los diferentes componentes de frecuencia de la luz dispersada, porta muestras, 

donde se coloca la muestra a analizar, detector, generalmente una c§mara CCD (dispositivo acoplador de 

carga) de alta sensibilidad, que captura el espectro Raman para su an§lisis. 
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La integraci·n de la espectroscop²a Raman con un sistema de microscop²a confocal ha permitido 

ampliar significativamente sus aplicaciones. En esta configuraci·n que se muestra en la figura 2.11.6.1, la 

luz l§ser se enfoca sobre la muestra a trav®s de un objetivo de alta resoluci·n. La se¶al Raman 

retrodispersada es recolectada a trav®s del mismo objetivo y pasa por una abertura (pinhole), que act¼a 

como filtro espacial, eliminando se¶ales provenientes de planos fuera de foco y mejorando la resoluci·n 

axial. Esta se¶al filtrada es dirigida al espectr·metro, donde se dispersa ·pticamente y es capturada por el 

detector CCD.  

Figura 2.11.6.1. Esquema de un microscopio Raman confocal 

 

La microscop²a confocal Raman permite generar im§genes qu²micas tridimensionales con 

resoluci·n microm®trica, revelando no solo la morfolog²a sino tambi®n la distribuci·n espacial de diferentes 

componentes qu²micos en la muestra. Gracias a esta capacidad, la t®cnica se ha consolidado como una 

herramienta poderosa en campos como la nanotecnolog²a, biomedicina, ciencias ambientales, qu²mica de 

materiales y arqueometr²a, entre otros.  

En este trabajo los espectros SERS a temperatura ambiente de las pel²culas porosas se registraron 

utilizando un espectr·metro Raman Bruker (SENTERRA), con un l§ser He-Ne de 633 nm como fuente de 

excitaci·n y una potencia l§ser de 1,6 mW. El di§metro del punto l§ser de excitaci·n se estableci· 

constantemente en 4,7 ɛm bajo una lente de 50x, y el tiempo de adquisici·n de la se¶al se fij· en 2 s durante 

3 ciclos. La medici·n del mapeo SERS se realiz· utilizando el mismo equipo con un l§ser de 633 nm. El 

§rea seleccionada fue de 2 Ĭ 2 ɛmĮ con un intervalo de tiempo de adquisici·n de 0,1 s, y el tama¶o del paso 

se estableci· en 0,1 ɛm. 
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σȢ -ÅÔÏÄÏÌÏÇþÁ ÅØÐÅÒÉÍÅÎÔÁÌ Ù 

ÃÁÒÁÃÔÅÒÉÚÁÃÉĕÎ ÄÅ ÓÕÓÔÒÁÔÏÓ 3%23 
Este cap²tulo contiene el proceso experimental de s²ntesis de los sustratos SERS de nanopart²culas 

bimet§licas y monomet§licas, se detallan todos los par§metros necesarios y la correcta metodolog²a para 

sintetizar nanoestructuras ordenadas, homog®neas y reproducibles utilizando un m®todo simple de 

evaporaci·n t®rmica en alto vac²o asistida por DES.  

 

σȢρȢ -ÁÔÅÒÉÁÌÅÓ Ù ÒÅÁÃÔÉÖÏÓ 

A continuaci·n, se presenta una tabla de materiales y reactivos que fueron utilizados para la s²ntesis 

de las nanopart²culas met§licas, DES y sustratos. 

Tabla 3.1.1 Materiales y reactivos 

Nombre Formula Pureza Marca 

Cloruro de colina ὌὕὅὌὔὅὌ ὅὰ 98% Sigma Aldrich 

Urea ὔὌὅὕὔὌ 99% Sigma Aldrich 

Alambre de oro Au 100% Spi Supplies 

Alambre plata Ag 99.99% Spi Supplies 

Nanopart²culas de 

poliestireno 

PS  Sigma Aldrich 

Violeta cristal ὅ Ὄ ὔὅὰ 98% Sigma Aldrich 

Rodamina 6G ὅ Ὄ ὔὕὅὰ 95% Sigma Aldrich 

acido 5. 5Ë ditiobis- (2-

nitrobenzoico) (DNTB) 

ὅ ὌὔὕὛ 98% Sigma Aldrich 

Metacrilato de metilo ὅὌὕ  99% Sigma Aldrich 

Ćcido tricloroac®tico ὅὌὊὕ  99% Sigma Aldrich 

Dodecilsulfato de sodio ὔὥὅὌ Ὓὕ 99% Sigma Aldrich 

2,2-azobis(2-

metilpropionamida) 

ὅὌ ὔ  97% Sigma Aldrich 

Acetona ὅὌὕ 99.5% J. T. Baker 

Tricloroetileno ὅὌὅὰ 99.5% J. T. Baker 

Alcohol et²lico ὅὌὕ 95% J. T. Baker 

Poliestireno (100 nm) ὅὌ   Merk Mexico 

Sustrato flexible (PEN) ὅ Ὄὕ  Merk Mexico 

Clorhidrato 

deDoxorrubicina 

ὅ Ὄ ὔὕ Ὄὅὰ 98% Sigma Aldrich 
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σȢςȢ 3þÎÔÅÓÉÓ ÄÅ $%3 

Para preparar el DES se sigui· el procedimiento detallado en la literatura126-127, primero el Cloruro 

de Colina (ChCl) se sec· a 90 ÁC en un horno para asegurar su completa sequedad. Enseguida se pesaron y 

mezclaron Urea y ChCl en una proporci·n molar de 2:1. La mezcla se calent· y agito en un horno a 90ÁC 

hasta obtener un l²quido transparente y homog®neo. Posteriormente, el l²quido viscoso se enfri· a 

temperatura ambiente y se almacen· para su posterior uso.  

 

Figura 3.2.1. DES de cloruro de colina y urea (relaci·n molar, ChCl-U, 1:2) 

 

σȢσȢ 0ÒÅÐÁÒÁÃÉĕÎ ÄÅ ÎÁÎÏÐÌÜÓÔÉÃÏÓ ɉ0%4 Ù 0--!Ɋ 

Las part²culas nanopl§sticas de PET con un tama¶o promedio de aproximadamente 50-200 nm se 

sintetizaron siguiendo el protocolo de un trabajo previo128. Espec²ficamente, 1 g de part²culas de PET se 

disolvi· en 10 mL de soluci·n concentrada de §cido trifluoroac®tico (TFA, 90% v/v) a 50 ÁC y se agit· 

durante 2 h hasta su completa disoluci·n. Luego, la soluci·n anterior se precipit· agregando 10 mL de TFA 

diluido (20% v/v) con agitaci·n vigorosa y se mantuvo durante 2 h. La suspensi·n se centrifug· a 2500 rpm 

durante 1 h para separar las part²culas nanopl§sticas. De la soluci·n centrifugada se extrajo con una pipeta 

solo la parte superior que es la que conten²a las nanopart²culas de PET con el tama¶o deseado, por ¼ltimo, 

se dejaron secar para determinar su peso y dispersarlas en agua para obtener la soluci·n con la concentraci·n 

adecuada de nanopart²culas de PET (50-200 nm).  

La preparaci·n de nanoesferas de polimetilmetacrilato (PMMA) se realiz· mediante el m®todo de 

crecimiento en cadena reportado en la literatura129. En un procedimiento t²pico, se mezclaron 1600 mL de 

agua desionizada con 300 mL de soluci·n de metacrilato de metilo (MMA) en un matraz de tres bocas, y 

luego se purg· con nitr·geno para crear una atm·sfera inerte. La mezcla de la soluci·n se calent· a 70 ÁC 

bajo agitaci·n magn®tica (350 rpm). Una vez estabilizada la temperatura, se interrumpi· el suministro de 

nitr·geno y se introdujeron 1,5 g de 2,2-azobis(2-metilpropionamida) en el matraz. Despu®s de unos 

minutos, la mezcla de la soluci·n se convirti· en una suspensi·n coloidal blanca, lo que confirm· la 
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formaci·n de nanoesferas de PMMA de 400 nm. La reacci·n de polimerizaci·n se complet· despu®s de 60 

a 90 minutos; luego, las part²culas de PMMA se centrifugaron y se lavaron dos veces con agua desionizada 

para su uso posterior. 

Las nanoesferas comerciales de PS con un tama¶o promedio de 100 nm se adquirieron de Sigma-

Aldrich, M®xico.  

 

σȢτȢ 0ÁÒÜÍÅÔÒÏÓ ÅØÐÅÒÉÍÅÎÔÁÌÅÓ ÄÅ ÄÅÐĕÓÉÔÏ ÐÏÒ ÅÖÁÐÏÒÁÃÉĕÎ 

ÔïÒÍÉÃÁȡ ÃÏÒÒÉÅÎÔÅȟ ÐÒÅÓÉĕÎ Ù ÍÁÔÅÒÉÁÌ 

El principal par§metro en este experimento es el vac²o que juega un papel fundamental en la 

evaporaci·n t®rmica de materiales met§licos.  Al reducir la presi·n, se facilita la evaporaci·n de los metales 

a temperaturas m§s bajas, evitando su descomposici·n o reacciones no deseadas. En condiciones de vac²o, 

la ausencia de ox²geno previene la formaci·n de ·xidos met§licos, asegurando la pureza del material 

depositado permitiendo que los §tomos met§licos lleguen a la superficie sin colisionar con mol®culas de 

gas, logrando pel²culas m§s uniformes y bien adheridas [130]. 

Mediante el control en la corriente y la cantidad de material se puede tener un control preciso del 

grosor de la capa depositada y se puede variar el tama¶o de nanopart²cula que crecer§ sobre el sustrato. En 

alto vac²o, el flujo de material es m§s direccional. Evitando dispersiones y permitiendo recubrimientos m§s 

precisos y uniformes que ayudan a obtener una reproducibilidad excepcional. 
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Figura 3.4.1. Equipo utilizado para el proceso de evaporaci·n t®rmica en vac²o. 

 

σȢυȢ 3þÎÔÅÓÉÓ ÄÅ ÎÁÎÏÐÁÒÔþÃÕÌÁÓ ÂÉÍÅÔÜÌÉÃÁÓ ÐÏÒ ÅÖÁÐÏÒÁÃÉĕÎ 

ÔïÒÍÉÃÁ 

Los portaobjetos de vidrio pulido, de dimensiones 2,5 Ĭ 2,5 cmĮ, empleados en este estudio, fueron 

sometidos a un proceso de limpieza exhaustivo mediante ba¶os ultras·nicos sucesivos en acetona, 

tricloroetileno y alcohol et²lico, cada uno durante 15 minutos, con el objetivo de eliminar cualquier traza de 

impurezas org§nicas e inorg§nicas. 

Sobre los sustratos limpios, se aplic· uniformemente una capa de DES, aproximadamente 1 mL 

para cubrir completamente el §rea del sustrato limpi·. Posteriormente, los sustratos recubiertos fueron 

montados dentro de una c§mara de vac²o por debajo de un filamento de tungsteno, para llevar a cabo la 

deposici·n de las nanopart²culas. 
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El proceso de evaporaci·n t®rmica se realiz· introduciendo cantidades controladas de alambres de 

oro y plata en la c§mara de vac²o, con el fin de generar combinaciones bimet§licas de composici·n variable. 

La evaporaci·n se efectu· aplicando diferentes corrientes el®ctricas al filamento de tungsteno, permitiendo 

la deposici·n de pel²culas de nanopart²culas bimet§licas y monomet§licas directamente sobre la superficie 

recubierta con DES. El procedimiento se repiti· bajo distintas condiciones de presi·n para estudiar su efecto 

en las caracter²sticas de las pel²culas: P1 = 1 Ĭ 10ϖĮ mbar, P2 = 1 Ĭ 10ϖį mbar, P3 = 1 Ĭ 10ϖ  mbar y P4 = 2 

Ĭ 10ϖ  mbar. 

Figura 3.5.1. Proceso de s²ntesis de nanopart²culas bimet§licas por evaporaci·n t®rmica en alto 

vac²o sobre la superficie de DES (ChCl-U, 1:2) 

 

Una vez finalizada la deposici·n, las pel²culas fueron cubiertas cuidadosamente con un segundo 

portaobjetos de vidrio limpio, conformando una estructura tipo ñs§ndwichò para facilitar la extracci·n de la 

pel²cula. En esta etapa, tambi®n se emplearon otros tipos de sustratos como silicio y sustratos flexibles de 

ITO (·xido de esta¶o e indio) con el prop·sito de evaluar su influencia en la transferencia y adherencia de 

las pel²culas (ver figura 3.5.2). 

El conjunto sustrato-pel²cula fue mantenido en reposo durante unos minutos para favorecer la 

adhesi·n. Posteriormente, se sumergi· en agua desionizada (DI) durante 5 minutos, permitiendo la 

disoluci·n completa del DES y la obtenci·n de pel²culas autoensambladas de nanopart²culas bimet§licas 

(Ag-Au) y monomet§licas. 
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Figura 3.5.2. Proceso de remoci·n de DES y transferencia de nanopart²culas met§licas a diferentes 

tipos de sustratos  

 

La proporci·n en peso de Ag-Au fue sistem§ticamente variada (1:4, 1:2, 1:1, 2:1 y 4:1) con el fin 

de estudiar el efecto de la composici·n en las propiedades estructurales y ·pticas de las pel²culas resultantes. 

Adicionalmente, para comprender m§s a fondo los mecanismos de crecimiento y nucleaci·n, se sintetizaron 

pel²culas monomet§licas de Au y Ag utilizando diferentes intensidades de corriente (2, 4, 8 y 12 amperios), 

siguiendo el mismo procedimiento. Esta variaci·n permiti· analizar la influencia de la energ²a de 

evaporaci·n sobre el tama¶o, la morfolog²a y la distribuci·n de las nanopart²culas generadas mediante esta 

t®cnica, en la tabla 3.5.1 se resume esta informaci·n. 

Tabla 3.5.1 Par§metros utilizados en la s²ntesis de nanopart²culas met§licas (Ag, Au, Ag-Au) 

Material  Presión dentro de la cámara de vacío (mbar) 

      P1= 1x10-2        P2= 1x10-3      P3= 1x10-4      P4= 0.2x10-4 

Ag     2, 4, 8, 12 A     2, 4, 8, 12 A     2, 4, 8, 12 A     2, 4, 8, 12 A 

Au 4 A 4 A 4 A 4 A 

           Ag-Au 4 A 4 A 4 A 4 A 
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σȢφȢ 0ÒÅÐÁÒÁÃÉĕÎ ÄÅ ÍÕÅÓÔÒÁÓ ÐÁÒÁ ÁÎÜÌÉÓÉÓ 3%23  

Para examinar la actividad SERS de diferentes pel²culas de nanopart²culas bimet§licas y 

monomet§licas se utilizaron mol®culas de prueba como cristal violeta (CV), Rodamina 6G (R6G) y acido 

5. 5Ë ditiobis- (2-nitrobenzoico) (DNTB) 

. Espec²ficamente se depositaron 25 ɛL (10-6 M) de soluci·n de mol®culas de prueba en diferentes 

sustratos y se dejaron secar a temperatura ambiente durante 3 horas. Posteriormente se tomaron espectros 

Raman de las mol®culas depositadas sobre los sustratos sintetizados para comparar la actividad SERS de 

cada sustrato. Para la adquisici·n de cada espectro se utiliz· una excitaci·n laser He-Ne con una longitud 

de onda de 633 nm y una potencia de 1.6 mW. El di§metro del punto laser de excitaci·n se fij· en 4.7 ɛm 

bajo una lente de 50x, y el tiempo de adquisici·n de la se¶al se fij· en 2s durante 3 ciclos. 

 

Figura 3.6.1. Esquema de medici·n SERS. 

 

σȢχȢ #ÏÎÔÒÏÌ ÄÅ ÓÅÎÓÉÂÉÌÉÄÁÄȟ ÒÅÐÒÏÄÕÃÉÂÉÌÉÄÁÄ Ù ÅÓÔÁÂÉÌÉÄÁÄ ÄÅ ÌÏÓ 

ÓÕÓÔÒÁÔÏÓ 

Para estudiar la sensibilidad de los sustratos SERS y el l²mite de detecci·n (LOD) se depositaron 

sobre los sustratos 25 ɛL de concentraci·n de las mol®culas de prueba en el rango de 10-6-10-15 M. Para el 

caso de la reproducibilidad de los sustratos sintetizados, se realizaron mediciones en diferentes puntos de 

cada sustrato, adem§s se repiti· el mismo proceso de s²ntesis en diversas ocasiones, para estudiar su 

reproducibilidad, las mediciones se llevaron a cabo bajo los mismos ajustes del equipo mencionados 

anteriormente. 
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Por otro lado, la estabilidad se analiz· utilizando un mismo sustrato almacenado durante varios 

d²as. A lo largo del tiempo, se realizaron mediciones bajo las mismas condiciones experimentales para 

monitorear posibles variaciones en su desempe¶o. 

 

σȢψȢ %ÖÁÌÕÁÃÉĕÎ ÄÅ ÌÁ ÄÅÔÅÃÃÉĕÎ ÄÅ ÃÏÎÔÁÍÉÎÁÎÔÅÓ 

Existen una amplia variedad de contaminantes medioambientales de inter®s para la sociedad 

cient²fica que presentan grandes dificultades de detecci·n debido a los largos tiempos de preparaci·n de 

muestras para su an§lisis. En este sentido optamos por detectar micro/nanopl§sticos, iones de metales 

pesados, f§rmacos y mol®culas org§nicas de prueba, en la actualidad estos contaminantes son considerados 

de alto riesgo para la salud humana debido a la abundancia en la que han sido encontrados y su dificultad 

para ser detectados en bajas concentraciones. 

Para la detecci·n de nanopl§sticos, las soluciones de nanopart²culas de PET (50-200 nm), PMMA 

(400 nm) y PS (100 nm) reci®n preparadas se dispersaron en agua desionizada a diversas concentraciones. 

A continuaci·n, los sustratos de Au 3D, Ag porosa y Ag-Au fabricados se recubrieron con diferentes 

soluciones que conten²an 25 ɛL de part²culas nanopl§sticas y se dejaron secar a temperatura ambiente 

durante 3 horas. Para la detecci·n SERS de iones de metales pesados como el ars®nico (As2+) y el mercurio 

(Hg2+), los iones met§licos con concentraciones variables se mezclaron con la concentraci·n fija de CV 

(10ϖ  M) y luego se depositaron sobre el sustrato de pel²cula de Au 3D, dej§ndolos secar naturalmente antes 

de las mediciones SERS. En el caso del f§rmaco doxorrubicina se utiliz· una concentraci·n de 10-8 M del 

f§rmaco disuelto en agua desionizada y se realizaron las diluciones correspondientes hasta obtener una 

concentraci·n ultrabaja de 10-14 M. Posteriormente se depositaron 25 ɛL de cada soluci·n en los sustratos 

dendr²ticos de Au y se dejaron secar a temperatura ambiente 

Para cada tipo de contaminante se realiz· la detecci·n SERS en los sustratos con los par§metros 

del equipo Raman mencionados anteriormente. En algunos casos se obtuvieron im§genes Raman mediante 

mapeo punto por punto sobre distintas §reas con un tama¶o de paso menores a 500 nm. 

 

σȢωȢ 3ÉÍÕÌÁÃÉĕÎ &$4$ 

El modelado y la simulaci·n de estructuras relativamente simples, como cubos [131], tetraedros 

[132] y esferas [133], son bastante sencillos con im§genes de microscop²a de alta calidad, como im§genes 

AFM o SEM. Esta capacidad se ve facilitada por la alta simetr²a de dichas estructuras. Sin embargo, la 

sensibilidad de una simulaci·n precisa las caracter²sticas estructurales finas que pueden resultar dif²ciles de 
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capturar con precisi·n en nanopart²culas complejas de menor simetr²a. En este estudio el modelado de las 

nanoestructuras se llev· a cabo utilizando im§genes AFM de alta resoluci·n para obtener con claridad los 

bordes y superficie de las pel²culas de nanopart²culas y poder introducir la estructura 3D al software para 

realizar la simulaci·n y obtener resultados precisos. El m®todo FDTD se utiliza ampliamente en la 

actualidad debido a su sencilla implementaci·n y su generalidad en muchos sistemas simples o complejos. 

Se ha empleado para evaluar el fuerte acoplamiento de varios puntos calientes SERS en el espacio entre 

estructuras. [134]. 

Las simulaciones ·pticas FDTD se realizaron utilizando el software FDTD Lumerical Inc., versi·n 

de Canad§. Las constantes diel®ctricas del oro y la plata, obtenidas del CRC Handbook of Chemistry and 

Physics, se proporcionan en la base de datos de materiales del software. Para las aleaciones de Ag-Au 

homog®neas, las constantes diel®ctricas se pueden calcular a partir de la literatura135. 

Las etapas del proceso de simulaci·n se realizaron como en la literatura136: 

¶ Definir el §rea de simulaci·n, monitores para registrar los datos, la resoluci·n de la malla y las 

condiciones de contorno Figura (3.9.1a). 

¶ Definir los par§metros ·pticos de los materiales en el caso de oro y plata ya se encuentran cargados 

en el software, mientras que para el caso bimet§lico se cargaron los datos calculados para las 

constantes diel®ctricas con diferentes composiciones de Ag-Au y se realizaron c§lculos de 

absorci·n. 

¶ Realizar la simulaci·n de esferas bimet§licas y estudiar los espectros de absorci·n para las 

diferentes composiciones de Ag-Au (Figura 3.9.1b). 

¶ Cargar las estructuras obtenidas mediante im§genes AFM de alta resoluci·n y a¶adir los 

par§metros ·pticos adecuados de cada material (Figura 3.9.1c). 

¶ Definir los par§metros de la fuente de radiaci·n. En nuestro estudio se utiliza una fuente de campo 

disperso total (TFSF), que suele ser adecuada para estudiar la dispersi·n por part²culas iluminadas 

por una onda plana que se propaga en la direcci·n z 

Para obtener la informaci·n final, el plano del monitor se fij· paralelo al plano XY, lo que nos 

proporcion· la informaci·n final sobre el valor del campo el®ctrico en funci·n de la posici·n en el espacio, 

en forma de un corte 2D. El uso de monitores de campo en el dominio de la frecuencia nos permiti· recopilar 

un perfil de campo en esta regi·n y proporcionar resultados de simulaci·n en algunos dominios espaciales.  
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Figura 3.9.1 a) esquema de configuraci·n para simulaci·n FDTD de nanopart²culas, b) espectros 

de absorci·n te·ricos calculados para una nanopart²cula esf®rica de 50 nm con diferentes 

concentraciones de oro-plata, c) esquema de simulaci·n para este estudio. 
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τȢ 2ÅÓÕÌÔÁÄÏÓ Ù ÄÉÓÃÕÓÉĕÎ  

τȢρȢ 0ÅÌþÃÕÌÁ ÄÅ !Ç ÎÁÎÏÐÏÒÏÓÁ 

4.1.1. Caracterización morfológica  

Con el objetivo de optimizar la morfolog²a superficial y la porosidad de las pel²culas delgadas 

compuestas por nanopart²culas de plata, se llevaron a cabo experimentos de deposici·n t®rmica en vac²o 

bajo condiciones controladas de presi·n y corriente de evaporaci·n. Para ello, se aplicaron diferentes 

presiones en la c§mara de vac²o, P1, P2, P3 y P4, y las muestras correspondientes fueron denominadas Agï

P1, AgïP2, AgïP3 y AgïP4, respectivamente. Estas condiciones permitieron evaluar el efecto de la presi·n 

sobre el proceso de nucleaci·n y crecimiento de las NP sobre la superficie del DES. 

Adem§s, se explor· la influencia de la corriente el®ctrica aplicada al filamento de plata durante la 

evaporaci·n t®rmica, la cual se ajust· en un rango de 2 - 12 A. Esta variaci·n permiti· controlar la tasa de 

evaporaci·n y, por ende, la cantidad y velocidad de llegada de §tomos de Ag al sustrato, lo que influye 

directamente en la densidad, tama¶o y organizaci·n de las nanopart²culas formadas (ver Figura 4.1.1.1). 

Los resultados obtenidos muestran que una corriente intermedia de 4 A, gener· condiciones ideales 

para la formaci·n de pel²culas delgadas altamente uniformes compuestas por nanopart²culas de Ag con 

morfolog²a esf®rica y distribuci·n homog®nea. Adem§s, bajo estas condiciones, se logr· una estructura 

nanoporosa bien definida, atribuida a un ensamblaje autoorganizado inducido por la baja frecuencia de 

colisiones entre los §tomos evaporados y las mol®culas del gas residual. 

En contraste, las condiciones de mayor presi·n o de corrientes m§s elevadas produjeron 

aglomeraciones irregulares, menor control sobre la morfolog²a y una mayor tendencia a la coalescencia de 

las nanopart²culas. 

Estos resultados demuestran la importancia cr²tica del ajuste fino de los par§metros de deposici·n, 

especialmente la presi·n y la corriente de evaporaci·n para dise¶ar materiales funcionales con propiedades 

estructurales precisas y reproducibles. 
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Figura 4.1.1.1 Im§genes SEM de pel²culas de nanopart²culas de Ag obtenidas por evaporaci·n 

t®rmica sobre DES (ChCl: U, relaci·n molar 1;2) con diferentes presiones con ((a-I) 2 amperios, 

(a-II) 4 amperios, (a-III) 8 amperios, (a-IV) 12 amperios), P2 ((b-I) 2 amperios, (b-II) 4 amperios, 

(b-III) 8 amperios, (b-IV) 12 amperios), P3 ((c-I) 2 amperios, (c-II) 4 amperios, (c-III) 8 amperios, 

(c-IV) 12 amperios). 

 

La Figura 4.1.1.2 muestra los resultados de pel²culas de nanopart²culas de Ag depositadas a 

diversas presiones con una corriente constante aplicada de 4 A. A presiones m§s altas (P1), las pel²culas de 

nanopart²culas de Ag presentan part²culas agregadas que forman estructuras grandes y cristalinas, las 

pel²culas de nanopart²culas de Ag depositadas se componen principalmente de part²culas de Ag aglomeradas 

de mayor tama¶o y autoensambladas, con poros no uniformes entre ellas (Figuras 4.1.1.2 b, c, f, g). 

Curiosamente, la deposici·n a una presi·n m§s baja (P4) produce nanopart²culas de Ag autoensambladas 

con tama¶os de part²cula relativamente m§s peque¶os, que finalmente forman estructuras nanoporosas 

tridimensionales similares a redes. Tras una observaci·n m§s detallada, se observ· que las nanopart²culas 

de Ag colapsan y se transforman en part²culas esf®ricas irregulares, que luego se autoensamblan para formar 

estructuras nanoporosas uniformes de nanopart²culas de Ag compuestas por una red de ligamentos 

interconectados (Figura 4.1.1.2 d, h). En particular, el tama¶o de part²cula disminuy· al reducir la presi·n 

de deposici·n. Estos resultados indican que se necesita una presi·n m§s baja para producir nanopart²culas 
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de Ag m§s peque¶as y, posteriormente, formar estructuras de red nanoporosas bien conectadas con poros 

uniformes. 

 

Figura 4.1.1.2 Im§genes SEM de pel²culas de nanopart²culas de Ag obtenidas por evaporaci·n 

t®rmica sobre DES (ChCl/urea, relaci·n molar 1:2) con diferentes presiones de deposici·n con 

corriente constante (4 A). (a, e) P1 = 1 Ĭ 10-2 mbar, (b, f) P2 = 1 Ĭ 10-3 mbar (c, g) P3 = 1 Ĭ 10-4 

mbar, y (d, h) P4 = 0.2 Ĭ 10-4 mbar, respectivamente. 

 

Las im§genes obtenidas mediante microscop²a de fuerza at·mica (AFM), complementadas con 

perfiles de altura y an§lisis del tama¶o de poro, confirman la formaci·n exitosa de pel²culas de 

nanopart²culas de plata (Ag) con una estructura nanoporosa tridimensional altamente uniforme (Figura 

4.1.1.3). La topograf²a revelada por AFM muestra una morfolog²a coherente con las observaciones previas 

obtenidas mediante SEM, validando la uniformidad y continuidad de las pel²culas formadas. 

Estos resultados proporcionan evidencia s·lida de que la deposici·n t®rmica de plata bajo 

condiciones de vac²o m§s estrictas (presiones m§s bajas) promueve de manera eficiente la autoorganizaci·n 

de nanopart²culas en una red tridimensional con interconexiones porosas bien definidas. Esta estructura no 

solo incrementa el §rea superficial activa, sino que tambi®n resulta prometedora para aplicaciones en 

sensores y t®cnicas de espectroscop²a, como SERS. 

El an§lisis cuantitativo de los tama¶os de poro, realizado a partir de los perfiles de l²nea extra²dos 

de las im§genes topogr§ficas de AFM, muestra una clara dependencia con respecto a la presi·n de 

deposici·n. En particular, la muestra AgïP4, present· un tama¶o de poro promedio de aproximadamente 

300,2 Ñ 8,8 nm, el m§s alto entre todas las condiciones estudiadas (Figura 4.1.1.3-h, l). En comparaci·n, las 

muestras depositadas a presiones m§s elevadas, como AgïP1, AgïP2 y AgïP3, mostraron tama¶os de poro 
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significativamente menores, con promedios de 153 Ñ 6,3 nm, 241,3 Ñ 8,1 nm y 279,1 Ñ 8,1 nm, 

respectivamente (Figura 4.1.1.3 i-k). 

Esta evoluci·n en la morfolog²a superficial sugiere que al disminuir la presi·n de evaporaci·n se 

favorece la formaci·n de vac²os entre part²culas m§s amplios, resultado de un menor n¼mero de colisiones 

intermoleculares durante la fase de transporte del vapor met§lico, permitiendo una organizaci·n m§s abierta 

y jer§rquica en la superficie del sustrato. 

Figura 4.1.1.3 a-d) Im§genes topogr§ficas AFM, e-h) perfil de l²nea correspondiente e i-l) 

histograma de distribuci·n del tama¶o de poro de las pel²culas de nanopart²culas de Ag obtenidas a 

diferentes presiones (muestras Ag-P1, Ag-P2, Ag-P3 y Ag-P4, respectivamente). 

 

4.1.2. Simulación FDTD  

La Figura 4.1.2.1 presenta simulaciones FDTD (Finite-Difference Time-Domain) del campo 

electromagn®tico en nanoestructuras porosas de plata formadas mediante deposici·n por evaporaci·n 

t®rmica sobre disolventes eut®cticos profundos (DES), bajo diferentes condiciones de presi·n. 

La imagen est§ dividida en cuatro secciones, etiquetadas como a), b), c) y d), que corresponden a 

presiones decrecientes de deposici·n, desde alta a) Ag-P1 hasta baja d) Ag-P4. A alta presi·n la distribuci·n 

del campo es relativamente uniforme con poca intensificaci·n localizada. La morfolog²a m§s densa de las 

nanopart²culas, resultado de una menor movilidad de los §tomos durante el crecimiento, impide la formaci·n 
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eficiente de huecos estrechos necesarios para el acoplamiento plasm·nico. En presi·n intermedia (Figura 

4.1.2.1b-c), se observa una evoluci·n hacia una mayor dispersi·n de nanopart²culas, y un incremento 

progresivo en la intensidad y n¼mero de puntos calientes (hot spots). El campo se concentra en regiones 

localizadas, indicativas de intersticios favorables para la amplificaci·n del efecto SERS. Por ¼ltimo, a baja 

presi·n (Figura 4.1.2.1d), se presenta la mayor intensificaci·n del campo electromagn®tico, con zonas 

localizadas de alta energ²a (colores m§s brillantes y saturados en rojo). Los factores te·ricos de mejora de 

SERS (SERS-EF) se estimaron empleando la aproximaci·n ȿὉ ȿ de la secci·n 2.3, obteni®ndose valores 

aproximados de 2.77 Ĭ 107 para el sustrato de Ag-P4.  La estructura altamente porosa permite un 

acoplamiento ·ptimo entre nanopart²culas, maximizando la eficiencia del sustrato para aplicaciones de 

detecci·n ultra sensible mediante SERS. 

Estos resultados confirman que una presi·n de deposici·n m§s baja durante la evaporaci·n t®rmica 

favorece la formaci·n de nanoestructuras con mayor porosidad y mejores caracter²sticas ·pticas para 

aplicaciones SERS, al maximizar el n¼mero e intensidad de puntos calientes generados por acoplamiento 

plasm·nico. 

Figura 4.1.2.1. Simulaciones FDTD del campo electromagn®tico generado en sustratos de 

nanopart²culas de plata depositadas sobre disolventes eut®cticos profundos (DES) bajo distintas 

presiones de evaporaci·n t®rmica: a) Ag-P1, b) Ag-P2, c) Ag-P3, y d) Ag-P4.  
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4.1.3. Propiedades ópticas  

La absorci·n ·ptica de las pel²culas de nanopart²culas de plata depositadas bajo diferentes 

presiones fue analizada mediante espectroscop²a UV-Vis, cuyos resultados se presentan en la Figura 4.1.3.1-

a. La muestra correspondiente a AgïP1 mostr· un pico de resonancia plasm·nica superficial (SPR) amplio 

y ligeramente asim®trico, centrado en torno a los 400 nm, junto con un segundo pico de menor intensidad 

cercano a los 360 nm. Esta respuesta espectral sugiere la presencia de nanopart²culas de Ag con una 

distribuci·n heterog®nea en cuanto a tama¶o y forma, lo que indica una posible agregaci·n y la formaci·n 

de estructuras anisotr·picas de mayor escala [137,138]. 

En contraste, las muestras AgïP2, AgïP3 y AgïP4 exhibieron un ensanchamiento progresivo del 

pico SPR, acompa¶ado de un corrimiento al rojo hacia longitudes de onda m§s largas. Este comportamiento 

·ptico puede atribuirse a la formaci·n de redes m§s complejas de nanopart²culas de Ag m§s peque¶as, 

incrustadas en matrices nanoporosas, lo que induce acoplamientos plasm·nicos entre part²culas vecinas y 

altera la respuesta espectral general, tal como ha sido reportado previamente [139]. 

Por otro lado, la estructura cristalina de las pel²culas fue investigada mediante difracci·n de rayos 

X (DRX), cuyos patrones se muestran en la Figura 4.1.3.1-b. En particular, el an§lisis de la muestra AgïP4 

revel· picos de difracci·n bien definidos en 2ɗ = 38,12Á, 44,30Á, 64,42Á y 77,45Á, los cuales se corresponden 

con los planos cristalogr§ficos (111), (200), (220) y (311), respectivamente, caracter²sticos de la estructura 

c¼bica centrada en las caras (fcc) de la plata met§lica, de acuerdo con la tarjeta ICDD No. 00-004-0783. La 

nitidez y la intensidad de estos picos evidencian la alta cristalinidad y pureza de las nanopart²culas 

sintetizadas mediante el m®todo de deposici·n t®rmica propuesto, validando su calidad estructural para 

aplicaciones potenciales en detecci·n ·ptica y plasmones de superficie. 

Figura 4.1.3.1 a) Espectros de absorci·n UV-vis de pel²culas de nanopart²culas de Ag obtenidas a 

diferentes presiones. b) Patr·n de DRX de pel²culas de nanopart²culas de Ag-P4. 
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τȢςȢ 0ÅÌþÃÕÌÁ ÄÅÎÄÒþÔÉÃÁ ÔÒÉÄÉÍÅÎÓÉÏÎÁÌÅÓ ÄÅ !Õ 

4.2.1. Caracterización morfológica  

La Figura 4.2.1.1 presenta una serie de micrograf²as que ilustran la evoluci·n morfol·gica de 

pel²culas de nanopart²culas de oro depositadas mediante evaporaci·n t®rmica en vac²o bajo diferentes 

condiciones de presi·n. Las pel²culas depositadas a presi·n relativamente alta (P1) muestran una capa densa 

y continua de nanopart²culas de Au casi esf®ricas, distribuidas homog®neamente en la superficie del 

sustrato. La alta presi·n favorece colisiones frecuentes entre los §tomos met§licos evaporados y las 

mol®culas del gas residual, lo que reduce la energ²a cin®tica de los §tomos al llegar a la superficie y facilita 

una nucleaci·n superficial uniforme, dando lugar a una monocapa compacta y ordenada. 

A medida que la presi·n disminuye a P2, se observa un cambio morfol·gico significativo: las 

nanopart²culas comienzan a autoorganizarse en estructuras unidimensionales con morfolog²a de cadena, lo 

que sugiere una din§mica de crecimiento dirigida por la difusi·n superficial y la atracci·n entre part²culas. 

Este tipo de autoensamblaje 1D es visible en las Figuras 4.2.1.1c y d, y se asocia com¼nmente con un 

balance delicado entre la movilidad superficial de los §tomos y la tasa de deposici·n. 

Al continuar disminuyendo la presi·n de deposici·n a P3 y P4, las redes unidimensionales 

evolucionan progresivamente hacia nanoestructuras dendr²ticas tridimensionales altamente ramificadas (ver 

Figuras 4.2.1.1eïh). En particular, a presiones m§s bajas como P4, las nanopart²culas de Au forman una red 

interconectada y tridimensional, caracterizada por ramificaciones finas y huecos nanom®tricos uniformes.  

Cabe destacar que, a pesar de la complejidad estructural obtenida, este tipo de pel²culas dendr²ticas 

de Au pueden fabricarse de forma reproducible sobre §reas grandes, lo que representa una ventaja 

significativa para su integraci·n en dispositivos funcionales a escala pr§ctica. En conjunto, estos resultados 

confirman que la presi·n de deposici·n act¼a como un par§metro cr²tico de control morfol·gico, capaz de 

modular desde monocapas compactas hasta redes dendr²ticas tridimensionales simplemente ajustando las 

condiciones del proceso. 
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Figura 4.2.1.1 a-h) Im§genes t²picas de FE-SEM de bajo y alto aumento de pel²culas de NP de Au 

autoensambladas obtenidas a diferentes presiones de deposici·n. a, b) Ag-P1, c, d) Ag-P2, e, f) Ag-

P3 y g, h) Ag-P4, respectivamente. 

 

Los resultados obtenidos mediante microscop²a de fuerza at·mica (AFM) aportan evidencia 

adicional sobre la calidad morfol·gica y estructural de las pel²culas de nanopart²culas de oro formadas bajo 

distintas condiciones de presi·n durante el proceso de deposici·n t®rmica. Las im§genes AFM revelan que 

las pel²culas presentan una topograf²a superficial homog®nea, con un espesor regular a lo largo del sustrato 

y una distribuci·n controlada de las nanopart²culas, lo cual respalda de manera cualitativa las observaciones 

previas obtenidas mediante microscop²a electr·nica de barrido (SEM). 

Una inspecci·n detallada de los perfiles de altura extra²dos de las im§genes de AFM incluidos en 

los recuadros de cada micrograf²a (Figura 4.2.1.2 d-h) permite estimar que la altura relativa entre el sustrato 

base y la superficie de la pel²cula autoensamblada se encuentra en el rango de 0 a 20 nm aproximadamente. 

Esta variaci·n de altura sugiere la formaci·n de monocapas o bicapas delgadas de nanopart²culas, con una 

organizaci·n controlada que var²a sutilmente en funci·n de la presi·n de vac²o utilizada durante la 

evaporaci·n. 

Adem§s, se observa que la morfolog²a superficial cambia de manera sistem§tica con la presi·n: a 

presiones m§s bajas se tiende a formar pel²culas m§s compactas y densamente empacadas, mientras que a 
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presiones m§s altas se favorece la aparici·n de patrones unidimensionales o estructuras m§s abiertas, lo que 

podr²a tener un impacto significativo en sus propiedades ·pticas y electr·nicas. 

Estos hallazgos refuerzan la importancia del control preciso de los par§metros de deposici·n, como 

la presi·n, para modular la nanoarquitectura de las pel²culas met§licas, permitiendo ajustar sus propiedades 

superficiales y funcionales de acuerdo con los requerimientos de aplicaciones espec²ficas. 

 

Figura 4.2.1.2 a-d) Im§genes topogr§ficas AFM, (e-h) perfil de l²nea correspondiente e (i-l) imagen 

3D (muestras Au-P1, Au-P2, Au-P3 y Au-P4, respectivamente). 

 

4.2.2 Simulación FDTD 

La Figura 4.2.2.1 muestra simulaciones del campo electromagn®tico generado por estructuras de 

nanopart²culas de oro formadas bajo diferentes presiones durante la evaporaci·n t®rmica. Cada inciso refleja 

c·mo var²a la intensidad y localizaci·n del campo en funci·n del arreglo espacial de las nanopart²culas. En 

alta presi·n de evaporaci·n (Figura 4.2.2.1a) las nanopart²culas se encuentran homog®neamente 

distribuidas, con un bajo grado de porosidad. La separaci·n excesiva entre part²culas genera efectos de 

acoplamiento d®bil, debido a la gran separaci·n entre part²culas donde usualmente se forman los hot spots. 

El campo electromagn®tico se muestra localizado en bordes o peque¶os c¼mulos, con baja intensidad 

relativa y escasa distribuci·n homog®nea. En la Figura 4.2.2.1b a medida que la presi·n disminuye, la 

separaci·n entre part²culas disminuye ligeramente dando origen a la formaci·n de estructuras en forma de 

cadena, donde comienzan a aparecer zonas localizadas de amplificaci·n, con una mayor intensidad del 

campo en regiones entre part²culas individuales o peque¶os grupos. Los ñhot spotsò se incrementan en 
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n¼mero, aunque su distribuci·n todav²a es algo irregular. Se empieza a formar una red interconectada de 

campo, pero con intensidad a¼n moderada. En la Figura 4.2.2.1c la separaci·n entre nanopart²culas se vuelve 

·ptima para la resonancia de plasmones localizados, se forman regiones de campo electromagn®tico intenso 

distribuidas de manera m§s uniforme sobre toda la superficie simulada, se observan m¼ltiples hot spots en 

intersticios y bordes, con una mayor densidad y simetr²a en su aparici·n. A baja presi·n de evaporaci·n 

(Figura 4.2.2.1d) la estructura adquiere una configuraci·n altamente porosa y bien dispersa., se alcanza la 

m§xima amplificaci·n del campo electromagn®tico, con numerosos ñhot spotsò de gran intensidad 

repartidos homog®neamente por la superficie. El campo penetra m§s profundamente en la red dendr²tica 

facilitando la adsorci·n de mol®culas anal²ticas. Esta condici·n resulta ser la m§s favorable para el 

rendimiento SERS, por su equilibrio entre separaci·n interparticular y densidad de campo. Los factores 

te·ricos de mejora de SERS (SERS-EF) se estimaron empleando la aproximaci·n ȿὉ ȿde la secci·n 2.3, 

las distribuciones de campo muestran un alto factor de mejora para el sustrato Au-P4, aproximadamente 4.8 

x 106.  

 

Figura 4.2.2.1. Simulaciones FDTD del campo electromagn®tico generado en sustratos de 

nanopart²culas de oro depositadas sobre disolventes eut®cticos profundos (DES) bajo distintas 

presiones de evaporaci·n t®rmica: a) Au-P1, b) Au-P2, c) Au-P3, y d) Au-P4.  

 



 

 
64 

 

4.2.3. Propiedades  ópticas  

Las propiedades de absorci·n ·ptica de las pel²culas de nanopart²culas de Au obtenidas a distintas 

presiones de deposici·n fueron evaluadas mediante espectroscop²a UV-Vis, como se muestra en la Figura 

4.2.3.1. Las pel²culas correspondientes a las condiciones de mayor presi·n (AuïP1 y AuïP2) mostraron dos 

bandas de absorci·n bien definidas, localizadas en torno a 550 nm y 840 nm, las cuales se asocian a la 

resonancia plasm·nica superficial localizada (LSPR) de los agregados de nanopart²culas de Au 

autoensambladas [140]. El pico m§s intenso en la regi·n de 550 nm es caracter²stico de nanopart²culas 

esf®ricas individuales, mientras que el segundo pico, ubicado en la regi·n del infrarrojo cercano (~840 nm), 

sugiere la presencia de interacciones de acoplamiento plasm·nico entre nanopart²culas cercanas, 

posiblemente como resultado de la formaci·n de estructuras agregadas o redes unidimensionales. 

En contraste, las pel²culas sintetizadas bajo presiones m§s bajas (AuïP3 y AuïP4) mostraron un 

claro corrimiento al rojo de ambos picos de LSPR hacia longitudes de onda mayores. Este fen·meno es 

indicativo de un cambio en la morfolog²a y disposici·n espacial de las nanopart²culas de Au, asociado al 

desarrollo progresivo de estructuras ramificadas o dendr²ticas. Es especialmente notable el aumento en la 

intensidad del segundo pico de absorci·n, alrededor de 850 nm, en las muestras AuïP3 y AuïP4, lo cual 

puede atribuirse a un incremento en la densidad y complejidad de los ensamblajes dendr²ticos, que favorecen 

una mayor cantidad de sitios de acoplamiento interparticular y generan una red de hot spots ·pticamente 

activos [141,142]. 

Estos resultados sugieren que la presi·n de deposici·n desempe¶a un papel clave en el control 

morfol·gico de las pel²culas de nanopart²culas de Au y, por ende, en sus propiedades ·pticas, lo cual resulta 

fundamental para su aplicaci·n en tecnolog²as de detecci·n basadas en efectos plasm·nicos, como la 

espectroscop²a Raman mejorada por superficie (SERS). 
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Figura 4.2.3.1 Espectros UV-Vis de Au con diferentes presiones  
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τȢσȢ 3ÕÓÔÒÁÔÏÓ ÂÉÍÅÔÜÌÉÃÏÓ !ÇȤ!Õ 

4.3.1. Caracterización morfológica  

Con el objetivo de modular de manera precisa la morfolog²a y las propiedades superficiales de los 

sustratos, optimizamos la cantidad relativa de Ag y Au utilizada en la preparaci·n de las pel²culas. Las 

Figuras 4.3.1.1 aïj presentan im§genes SEM a bajo aumento de las pel²culas formadas bajo diferentes 

proporciones en peso de Ag y Au utilizando una corriente de 4 amperes y presi·n contante, P4. A partir del 

an§lisis de las micrograf²as, se observ· que la variaci·n en la relaci·n Ag-Au condujo a cambios 

significativos en la organizaci·n y la morfolog²a de las nanopart²culas. En particular, las pel²culas obtenidas 

con una relaci·n en peso de Ag-Au, 1:2 mostraron una formaci·n de nanoestructuras de tipo dendr²tico, 

caracterizadas por su alta uniformidad y conectividad entre nanopart²culas, lo que sugiere un 

autoensamblaje controlado favorecido por la mayor presencia de Au.  

Por otro lado, al incrementar el contenido de oro (relaci·n Ag-Au de 1:4) o de plata (relaci·n Ag-

Au de 4:1), las pel²culas resultantes presentaron una morfolog²a notablemente diferente. Se observaron 

estructuras altamente porosas con una distribuci·n superficial m§s heterog®nea y menos controlada. Estas 

superficies rugosas y no homog®neas podr²an estar asociadas a un proceso de crecimiento de nanopart²culas 

menos controlado, favoreciendo la aglomeraci·n irregular y la formaci·n de vac²os entre las nanopart²culas. 

Estos resultados evidencian que la relaci·n en peso entre Ag y Au desempe¶a un papel 

determinante en la morfolog²a final de las pel²culas de nanopart²culas, permitiendo as² ajustar sus 

propiedades superficiales seg¼n las necesidades de aplicaci·n espec²ficas. 
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Figura 4.3.1.1 Im§genes SEM de bajo y alto aumento de pel²culas de nanopart²culas de Ag-Au 

autoensambladas con diferentes proporciones Ag/Au (% en peso). a, b) 4:1, c, d) 2:1, e, f) 1:1, g, h) 

1:2 y i, j) 1:4, respectivamente.  

 

La Figura 4.3.1.1 presenta im§genes obtenidas por microscop²a electr·nica de barrido de emisi·n 

de campo (FE-SEM) correspondientes a pel²culas de nanopart²culas bimet§licas Ag-Au reci®n depositadas 

bajo distintas condiciones de presi·n en la c§mara de vac²o. Las muestras analizadas fueron preparadas a 

presiones parciales de P1, P2, P3 y P4, y se identificaron con las denominaciones Ag-Au,1:2ïP1, P2, P3 y 

P4, respectivamente. 

Como se puede observar en las micrograf²as FE-SEM mostradas en las Figuras 4.3.1.2a-d, las 

pel²culas sintetizadas a presiones relativamente altas (P1 y P2) presentan una morfolog²a compuesta 

principalmente por nanopart²culas de Ag-Au de forma casi esf®rica, distribuidas de manera aleatoria sobre 

la superficie del sustrato. Estas part²culas muestran un tama¶o moderadamente uniforme, aunque sin una 

organizaci·n estructural evidente entre ellas. 

A medida que se disminuye la presi·n de deposici·n hasta P3, se produce un notable cambio en la 

organizaci·n superficial. Las im§genes (Figuras 4.3.1.2e, f) revelan que las nanopart²culas formadas bajo 

esta condici·n son m§s peque¶as y tienden a autoensamblarse en redes unidimensionales, adoptando 

configuraciones en forma de cadena. Esta morfolog²a sugiere una din§mica de nucleaci·n y crecimiento 

favorecida por una menor colisi·n entre especies precursoras en fase vapor, lo que facilita un ensamblaje 

m§s dirigido y regular sobre el sustrato. 

Al disminuir nuevamente la presi·n hasta P4, se observa otro cambio morfol·gico significativo. 

Las pel²culas resultantes (Figuras 4.3.1.2g, h) presentan una estructura compuesta por nanoestructuras 

dendr²ticas de Ag-Au, con ramas finas que se extienden desde un n¼cleo central. Estas estructuras altamente 
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ramificadas muestran un empaquetamiento denso con huecos interparticulares bien definidos a escala 

nanom®trica, lo cual es particularmente relevante para aplicaciones como espectroscop²a Raman mejorada 

por superficie (SERS), debido a la presencia de abundantes puntos calientes generados por los estrechos 

espacios entre ramas dendr²ticas. 

En conjunto, estos resultados demuestran que la presi·n de deposici·n desempe¶a un papel 

fundamental en la morfolog²a final de las pel²culas de nanopart²culas de Ag-Au, permitiendo ajustar de 

forma controlada la organizaci·n, el tama¶o y la forma de las estructuras obtenidas. Esta capacidad de 

modulaci·n estructural es clave para optimizar el desempe¶o funcional de estos materiales en aplicaciones 

sensoriales, catal²ticas o fot·nicas. 

 

Figura 4.3.1.2 Im§genes representativas de FE-SEM de bajo y alto aumento de pel²culas de 

nanopart²culas de Ag-Au autoensambladas bajo evaporaci·n t®rmica a diferentes presiones a, b) 

P1, c, d) P2, e, f) P3 y g, h) P4 mbar, respectivamente.  

 

La imagen topogr§fica obtenida mediante microscop²a de fuerza at·mica (AFM) (Figura 4.3.2.1) 

proporciona una caracterizaci·n detallada de la superficie de las pel²culas de nanopart²culas de Ag-Au,1:2 

depositadas bajo distintas presiones de vac²o, y complementa fielmente los resultados previamente 

observados mediante (SEM). Las im§genes bidimensionales (2D) y tridimensionales (3D) permiten 

visualizar la distribuci·n espacial de las nanopart²culas, as² como evaluar con precisi·n su morfolog²a, 

densidad de cobertura y grado de organizaci·n sobre la superficie del sustrato. 
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A presiones elevadas (P1), las nanopart²culas depositadas presentan una morfolog²a casi esf®rica y 

se distribuyen de forma dispersa sobre el sustrato, sin llegar a cubrirlo completamente. Esta baja densidad 

de cobertura da lugar a superficies relativamente lisas con presencia de vac²os muy grandes entre 

nanopart²culas. 

A medida que se reduce la presi·n de deposici·n (P2 y P3), se observa una tendencia progresiva 

hacia la formaci·n de agregados, en los cuales las nanopart²culas se autoensamblan en estructuras 

unidimensionales tipo cadena. Este fen·meno sugiere una mayor movilidad superficial de las nanopart²culas 

durante la deposici·n, facilitando su reorganizaci·n. 

Finalmente, bajo condiciones de presi·n m§s baja (P4), las nanopart²culas de Au evolucionan hacia 

estructuras dendr²ticas complejas, altamente ramificadas, que se extienden sobre casi toda la superficie del 

sustrato. Estas nanoestructuras dendr²ticas dejan ¼nicamente peque¶os huecos intersticiales, dentro de los 

cuales las puntas de las ramas dendr²ticas tienden a acercarse formando regiones que funcionan como 

confinamiento electromagn®tico. 

Estas configuraciones estructurales altamente ordenadas y la densidad de puntos calientes 

generados bajo estas condiciones hacen que estas pel²culas sean especialmente prometedoras para 

aplicaciones en SERS, donde se requiere una alta eficiencia de amplificaci·n de se¶al asociada a estos 

puntos de intensidad localizada. 

 

Figura 4.3.1.2 a-d) Im§genes topogr§ficas AFM y (e-h) imagen 3D (muestras Ag-Au,1:2-P1, P2, 

P3 y P4, respectivamente). 

 

 

 



 

 
70 

 

4.3.2 Simulación FDTD 

Con el prop·sito de confirmar la formaci·n y localizaci·n de regiones de amplificaci·n 

intensificada conocidas como puntos calientes se llev· a cabo una simulaci·n FDTD detallada en pel²culas 

nanoporosas compuestas por nanopart²culas met§licas AgïAu (Ag-60%, Au-40% esta proporci·n se obtuvo 

de los datos EDS y con base en eso se utiliz· la constante diel®ctrica correspondiente). 

En la Figura 4.3.2.1 el color representa la intensidad del campo electromagn®tico, donde el rojo 

indica regiones de alta amplificaci·n (hot spots), y el azul zonas de baja intensidad. En la Figura 4.3.2.1a 

las nanoestructuras presentan un tama¶o con alta dispersi·n.  La separaci·n entre nanopart²culas es amplia, 

lo que limita el acoplamiento de modos plasm·nicos, la distribuci·n de campo es homog®nea, pero con baja 

intensidad, concentr§ndose principalmente en los bordes de las islas met§licas. Pocos ñhot spotsò debido a 

la escasa porosidad y baja densidad de interfaces. En la Figura 4.3.2.1b aparecen nanopart²culas m§s 

peque¶as y dispersas, con una mayor densidad superficial. Se generan m¼ltiples zonas con campo 

intensificado entre part²culas cercanas. La distribuci·n de hot spots mejora, con puntos bien definidos en 

intersticios. Tiene una mayor eficiencia en amplificaci·n SERS en comparaci·n con P1. En el caso de la 

Figura 4.3.2.1c se observa un aumento en la densidad de nanopart²culas. La separaci·n entre part²culas 

permite una fuerte interacci·n de campos locales, generando una red un poco m§s extensa de hot spots en 

comparaci·n con P1 y P2. Las zonas de alta intensidad (rojo-amarillo) tienen una mayor intensidad en los 

bordes de las nanopart²culas.  Por ¼ltimo, a baja presi·n (Figura 4.3.2.1d) se obtiene una pel²cula altamente 

porosa con una dispersi·n uniforme de nanopart²culas dendr²ticas muy compactas. El campo 

electromagn®tico est§ altamente localizado, con numerosos y definidos hot spots en toda el §rea simulada. 

La intensidad del campo alcanza su valor m§ximo entre los espacios formados por las dendritas. Esta 

distribuci·n es ideal para maximizar la eficiencia en la detecci·n molecular a nivel traza 

El an§lisis FDTD revela que la presi·n de evaporaci·n durante la s²ntesis juega un papel cr²tico en 

la morfolog²a y distribuci·n de las nanopart²culas, afectando directamente la intensidad y localizaci·n del 

campo electromagn®tico superficial. A medida que la presi·n disminuye, se observa un aumento 

significativo en la densidad de nanopart²culas y una mejora en la generaci·n de hot spots, lo cual se traduce 

en una mayor amplificaci·n del campo. 

Los factores te·ricos de mejora de SERS (SERS-EF) se estimaron empleando la aproximaci·n 

ȿὉ ȿde la secci·n 2.3, obteni®ndose el valor m§s alto para el sustrato Ag-Au, 1;2-P4, aproximadamente 6 

x 106. Estos valores indican que, a nivel te·rico, el dise¶o estructural de las pel²culas nanoporosas favorece 

considerablemente el confinamiento ·ptico y la composici·n bimet§lica tiende a presentar una mayor 

homogeneidad de realce. 
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Particularmente, el sustrato obtenido a baja presi·n (P4) muestra una red densa y bien distribuida 

de zonas de alta intensidad de campo, lo que sugiere una condici·n ·ptima para aplicaciones SERS. Este 

comportamiento destaca la importancia del control fino de las condiciones de deposici·n para maximizar la 

eficiencia del sustrato en la detecci·n ultrasensible de analitos. 

 

 

Figura 4.3.2.1. Simulaciones FDTD del campo electromagn®tico generado en sustratos de 

nanopart²culas de oro depositadas sobre disolventes eut®cticos profundos (DES) bajo distintas 

presiones de evaporaci·n t®rmica: a) Au-P1, b) Au-P2, c) Au-P3, y d) Au-P4.. 
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4.3.3. Propiedades  ópticas  

Los espectros de absorci·n ·ptica UV-Vis de los sustratos compuestos por nanopart²culas 

bimet§licas de AgïAu en una proporci·n 1:2, depositados bajo distintas presiones, se presentan en la Figura 

4.3.3.1a. Estos espectros exhiben una tendencia significativa en relaci·n con la distribuci·n de 

nanopart²culas sobre el sustrato desde nanopart²culas distribuidas aleatoriamente presentando un espectro 

claramente definido hasta espectros m§s amplios que se  comportan como pel²cula porosa, en el espectro 

correspondiente a P4 se muestra una amplia banda de absorci·n que se extiende desde aproximadamente 

350 hasta 850 nm, lo cual es indicativo de una respuesta ·ptica compleja caracter²stica de sistemas 

bimet§licos con estructuras porosas. La presencia de esta banda extendida sugiere la existencia de m¼ltiples 

modos de resonancia plasm·nica superficial localizada (LSPR), derivados tanto de la aleaci·n de Ag y Au 

como de la formaci·n de una red tridimensional nanoporosa, que favorece la aparici·n de interacciones de 

acoplamiento plasm·nico entre nanopart²culas cercanas. Esta amplia respuesta espectral tambi®n puede 

estar asociada a la distribuci·n heterog®nea de tama¶os y formas dendr²ticas de las nanopart²culas [143]. 

Por otro lado, los espectros UV-Vis de pel²culas con contenido variable de Ag y Au, mostrados en 

la Figura 4.3.3.b, revelan una clara tendencia de desplazamiento espectral conforme aumenta el contenido 

relativo de oro en la mezcla bimet§lica. Se observa que la intensidad de la banda de SPR disminuye 

gradualmente con la disminuci·n en el contenido de Ag, y las bandas de absorci·n se ensanchan y se 

desplazan hacia longitudes de onda m§s largas, alcanzando incluso la regi·n del infrarrojo cercano (NIR). 

Este corrimiento al rojo puede atribuirse a m¼ltiples factores, incluyendo el aumento del ²ndice de refracci·n 

efectivo del medio circundante debido a la mayor proporci·n de oro, la variaci·n en la morfolog²a 

superficial particularmente el crecimiento de nanoestructuras dendr²ticas, y el incremento en la densidad de 

los huecos nanom®tricos entre las part²culas, los cuales act¼an como zonas de acoplamiento plasm·nico 

altamente efectivas [144]. 

Estos resultados confirman que tanto la presi·n de deposici·n como la relaci·n de composici·n 

juegan un papel crucial en la modulaci·n de las propiedades ·pticas de los sustratos bimet§licos Ag-Au, 

proporcionando herramientas de dise¶o vers§tiles para el desarrollo de plataformas sensibles y 

reproducibles para detecci·n ·ptica. 
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Figura 4.3.3.1 a) Espectros de absorci·n UV-Vis de pel²culas de nanopart²culas de Ag-Au, 1:2 

obtenidas a diferentes presiones, b) Espectros de absorci·n UV-Vis de pel²culas de Ag-Au-P4 con 

diferentes composiciones de Ag/Au. 

 

El an§lisis de difracci·n de rayos X (XRD) de las pel²culas de nanopart²culas bimet§licas Ag-Au 

(Figura 4.3.3.2a) revel· un ligero desplazamiento de los picos caracter²sticos correspondientes a los planos 

cristalogr§ficos (111), (200), (220) y (311), en comparaci·n con los observados en las pel²culas de 

nanopart²culas de Ag puras. Este desplazamiento, junto con el ensanchamiento de los picos de difracci·n es 

indicativo de la formaci·n de una aleaci·n bimet§lica homog®nea Ag-Au [145]. 

La caracterizaci·n mediante espectroscop²a de fotoelectrones de rayos X (XPS) de alta resoluci·n 

permiti· evaluar el estado de oxidaci·n y la interacci·n electr·nica entre ambos metales. El espectro de alta 

resoluci·n correspondiente a los niveles centrales de Ag 3d (Figura 4.3.3.2b) muestra dos picos de energ²a 

de enlace (BE) localizados en 367,82 y 373,83 eV, que se asignan a los orbitales Ag 3dϟ/Ϝ y Ag 3dϝ/Ϝ del 

estado met§lico de la plata (Ag ) [146]. Por su parte, el espectro XPS de los niveles centrales de Au 4f 

(Figura 4.3.3.2c) presenta dos se¶ales a 83,69 eV y 87,39 eV, correspondientes a los orbitales Au 4fϡ/Ϝ y Au 

4fϟ/Ϝ del oro met§lico (Au ) [147]. 

Cabe destacar que el pico de Au 4fϡ/Ϝ aparece desplazado hacia una energ²a de enlace ligeramente 

superior con respecto al valor t²pico del Au met§lico puro (83,42 eV). Este corrimiento hacia mayor energ²a 

puede atribuirse a un reordenamiento de la densidad electr·nica como consecuencia de la formaci·n de la 

aleaci·n Ag-Au, en la cual los §tomos de oro, al ser m§s electronegativos que los de plata, tienden a captar 

electrones de su entorno, modificando as² el entorno qu²mico local [148]. 
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En conjunto, los resultados de XRD y XPS confirman la formaci·n efectiva de una aleaci·n 

bimet§lica entre Ag y Au a nivel nanom®trico, con caracter²sticas estructurales y electr·nicas distintivas en 

comparaci·n con las fases puras, lo que es crucial para optimizar sus propiedades ·pticas y su rendimiento 

como sustratos activos en aplicaciones basadas en plasm·nica y SERS. 

 

Figura 4.3.3.2 a) Patr·n de difracci·n de rayos X (XRD) de las pel²culas de nanopart²culas de Ag-

Au, obtenido a P4. Para fines comparativos, se incluy· el patr·n de XRD de la pel²cula de 

nanopart²culas de Ag sin tratar (verde), b, c) Espectros XPS de alta resoluci·n de los niveles 

centrales de Ag 3d y Au 4f. 

 

Para confirmar de manera m§s rigurosa la formaci·n de la aleaci·n bimet§lica Ag-Au, se llev· a 

cabo un an§lisis de mapeo elemental utilizando espectroscop²a de energ²a dispersiva (EDS) sobre la muestra 

correspondiente a la proporci·n m§s eficiente y reproducible en t®rminos de morfolog²a y respuesta 

espectrosc·pica: Ag-Au 1:2-P4. En la Figura 4.3.3.3 se presenta el resultado del mapeo elemental, el cual 

revela una distribuci·n espacial uniforme de ambos elementos oro (Au) y plata (Ag) a lo largo de toda la 

superficie de las estructuras dendr²ticas. Esta distribuci·n homog®nea indica un alto grado de integraci·n 

entre ambos metales, lo que respalda firmemente la formaci·n de una aleaci·n bimet§lica coherente a nivel 

nanom®trico. 
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Figura 4.3.3.3 a) Imagen SEM del §rea analizada de la muestra Ag-Au, 1:2-P4, b-c) Mapeo 

elemental mediante espectroscopia de dispersi·n de energ²a (EDS).  

 

Adem§s, el an§lisis cuantitativo derivado del mapeo EDS permiti· determinar que la proporci·n 

at·mica real entre los elementos presentes en la estructura es de aproximadamente Ag-60%: Au-40%, lo 

que puede estar relacionado con los par§metros de evaporaci·n t®rmica y las afinidades de nucleaci·n de 

cada metal sobre la interfase l²quido-vapor del disolvente eut®ctico profundo (DES). Esta proporci·n 

sugiere una ligera desviaci·n respecto de la relaci·n de partida, lo cual es com¼n en sistemas de aleaciones 

met§licas donde intervienen factores cin®ticos y termodin§micos durante el proceso de crecimiento 

dendr²tico. 

En conjunto, estos resultados no solo confirman la formaci·n efectiva de la aleaci·n Ag-Au, sino 

que tambi®n evidencian un control favorable sobre la homogeneidad composicional, un aspecto clave para 

garantizar la reproducibilidad de los sustratos. La presencia de una aleaci·n bimet§lica bien distribuida a 

escala nanom®trica contribuye directamente al incremento en la densidad y uniformidad de los puntos 

calientes, lo que se traduce en una mejor sensibilidad y estabilidad de la se¶al durante la detecci·n de 

analitos.  
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τȢτȢ 3%23  

4.4.1. Película de Ag nanoporosa  

El rendimiento SERS de los sustratos se optimiz· primero ajustando la presi·n de evaporaci·n 

t®rmica y la corriente aplicada. Para probar la actividad SERS, se utilizaron violeta cristal (CV) y rodamina 

6G (R6G) como mol®culas de prueba mediante una fuente l§ser de excitaci·n de 633 nm. Los sustratos 

SERS se prepararon depositando CV (10-6 M) o R6G (10-6 M) sobre cada sustrato y se dejaron secar 

naturalmente a temperatura ambiente antes de registrar los espectros SERS. La Figura 4.4.1.1 muestra los 

espectros Raman de CV (10-6 M) sobre el sustrato de nanopart²culas de Ag obtenidos mediante diferentes 

presiones y corriente aplicada durante la evaporaci·n t®rmica. Como se puede ver en la Figura 4.4.1.1, todos 

los espectros de CV sobre el sustrato de pel²cula de nanopart²culas de Ag exhiben los picos Raman a 806, 

916, 1183, 1301, 1369 y 1620 cm-1, que se asignan a las se¶ales Raman caracter²sticas de la mol®cula de 

CV [149]. 

 

Figura 4.4.1.1 Comparaci·n de los espectros SERS de pel²culas de Ag porosa preparadas bajo 

diferentes presiones y diferentes corrientes. a) Ag-P1, b) Ag-P2, c) Ag-P3, d) Comparaci·n de los 

factores de mejora (EF) de los sustratos SERS obtenidos bajo diferentes presiones utilizando 

diferentes corrientes de deposici·n. 
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La mayor intensidad de la se¶al Raman de CV se observ· para el sustrato obtenido a baja presi·n 

(P4) con la corriente aplicada de 4 A (Figura 4.4.1.2). Las Figuras 4.4.1.2a-b muestran los espectros SERS 

de CV y R6G (10-6 M) sobre el sustrato de pel²cula de Ag obtenido a diferentes presiones con una corriente 

aplicada constante de 4 A. La mayor intensidad SERS se observ· para el sustrato Ag-P4 en el pico de CV a 

1620 cm-1 y R6G a 1510 cm-1, como se muestra en las Figuras 4.4.1.2c-d. Estos resultados confirman a¼n 

m§s la mejora significativa de la se¶al Raman en la estructura nanoporosa de las nanopart²culas Ag-P4. 

 

Figura 4.4.1.2 a, b) Comparaci·n de los resultados de SERS de muestras de Ag porosa preparadas 

bajo diferentes presiones con 4 A. c, d) Comparaci·n de los factores de mejora para diferentes 

presiones utilizando 4 A. 

 

Para evaluar el desempe¶o SERS de las muestras, se estim· cuantitativamente el factor de mejora 

SERS (SERS-EF) de acuerdo con la ecuaci·n 4 secci·n 2.3. Se consider· la distribuci·n uniforme de 

mol®culas en los sustratos de nanopart²culas de Ag. El valor de la concentraci·n molecular de analito de las 

concentraciones para obtener el espectro SERS es de 10-6 M, y el espectro Raman normal de las mol®culas 

de prueba (sin sustrato) es de 10-3 M. Al comparar las intensidades de la se¶al Raman a 1620 cm-1 de CV, 

se estimaron los EF SERS para todos los sustratos obtenidos, como se muestra en la Figura 4.4.1.1d y 4.4.1.2 

c, d. El valor de EF m§s alto obtenido fue de aproximadamente 5,4 Ĭ 104 para el sustrato de Ag obtenido a 

baja presi·n (P4) y una corriente aplicada de 4 A. La estructura tridimensional nanoporosa es capaz de 
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enriquecer el n¼mero de mol®culas de prueba depositadas dentro de los poros, as² como de mejorar la 

estabilidad y la absorci·n. 

La porosidad estructural de los sustratos de nanopart²culas de Ag porosas tridimensionales permite 

que la mol®cula de prueba se difunda dentro de la estructura porosa, lo que puede mejorar significativamente 

la intensidad de la se¶al SERS. Para verificar con mayor precisi·n la sensibilidad de un sustrato de 

nanopart²culas de Ag porosas, se vari· la concentraci·n de CV en un rango de 10-6 a 10-12 M y se recopilaron 

los espectros SERS. Como se muestra en la Figura 4.4.1.3a, los espectros SERS de CV con concentraciones 

variadas de 10-6 a 10-12 M presentan una disminuci·n evidente en sus intensidades. Espec²ficamente, incluso 

a una concentraci·n de CV inferior de 10-12 M, se observaron picos caracter²sticos, lo que indica que el 

sustrato de nanopart²culas de Ag nanoporosas tridimensionales reci®n fabricado presenta una alta 

sensibilidad. El l²mite de detecci·n (LOD) de los modelos se recalcul· de acuerdo con la siguiente ecuaci·n 

[150]:  

ὒὕὈ
σ„

ά
               ρ 

Donde ů es la desviaci·n est§ndar de la intensidad SERS del blanco (sustrato SERS sin mol®cula 

de prueba), mientras que m representa la pendiente de las curvas de calibraci·n. El l²mite de detecci·n 

(LOD) determinado fue de aproximadamente 1.5 Ĭ 10-13 M para la detecci·n de trazas de CV. Adem§s, en 

la Figura 4.4.1.3b se puede observar que los cambios en la intensidad Raman en el pico prominente de 1620 

cm-1 se representaron en funci·n de las concentraciones de CV, lo que revela un comportamiento lineal. 

Esto demuestra que el sustrato nanoporoso de Ag tiene un excelente rendimiento SERS para la detecci·n 

cuantitativa de mol®culas de analito con amplios rangos de concentraci·n. 
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Figura 4.4.1.3 a) Espectro SERS de las mol®culas de CV de prueba sobre un sustrato de pel²cula 

nanoporosa de Ag con concentraciones variables de CV entre 10-6 y 10-12 M. b) Calibraci·n lineal 

correspondiente al pico Raman en 1620 cm-1 frente a las concentraciones de CV. c) Espectros 

SERS de CV (10-6 M) registrados en 10 puntos seleccionados aleatoriamente sobre el sustrato 

nanoporoso de Ag NP. d) Distribuci·n de la intensidad del pico a 1620 cm-1 para 10 puntos 

diferentes. e) Espectros Raman registrados para CV (10-6 M) durante un per²odo de 12 d²as. (f) 

Cambios correspondientes de la intensidad de la se¶al Raman de CV a 1620 cm-1. 

 

La reproducibilidad del sustrato y la estabilidad de almacenamiento se consideran par§metros 

importantes de los sustratos activos en SERS para sus aplicaciones en diversas plataformas. Por lo tanto, la 

reproducibilidad de SERS se examin· mediante escaneo Raman punto a punto. La Figura 4.4.1.3c muestra 

el espectro Raman de 10 puntos aleatorios en el mismo sustrato. Las intensidades de SERS para los 10 

espectros obtenidos son altamente uniformes, lo que indica que el sustrato SERS es altamente reproducible 

y estable. Para evaluar cuantitativamente la reproducibilidad de SERS, estimamos la desviaci·n est§ndar 
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relativa (RSD) del pico caracter²stico de CV en 1620 cmϖĭ de 10 espectros SERS (Figura 4.4.1.3d). El valor 

estimado de RSD es de aproximadamente el 14%, lo que sugiere una buena reproducibilidad de SERS. El 

rendimiento del sustrato SERS tambi®n puede determinarse por su estabilidad durante un largo per²odo de 

tiempo sin perder su funcionalidad. Para examinar con m§s detalle la estabilidad del sustrato nanoporoso 

de nanopart²culas de Ag, se adquirieron los espectros SERS de la mol®cula de CV (10-6 M) sobre el sustrato 

cada dos d²as durante dos semanas en condiciones ambientales de almacenamiento (Figura 4.4.1.3e). Como 

se observa en la Figura 4.4.1.3f, tras 12 d²as de almacenamiento a temperatura ambiente, la intensidad 

Raman del pico a 1620 cm-1 se reduce aproximadamente un 60% con respecto al valor de intensidad inicial 

del sustrato SERS reci®n preparado. Esta reducci·n de la estabilidad podr²a deberse a la formaci·n de una 

capa de ·xido de Ag sobre el sustrato nanoporoso de nanopart²culas de Ag durante la exposici·n ambiental. 

 

4.4.2. Película dendrítica tridimensionales  de Au 

Para evaluar cuantitativamente el rendimiento SERS de las pel²culas de Au autoensambladas, se 

realizaron mediciones SERS para la detecci·n molecular de violeta cristal (CV) rodamina 6G (R6G) y 5,5ô-

ditiobis-(§cido 2-nitrobenzoico) (DTNB), que se utilizaron como mol®culas de prueba en el sustrato. En 

primer lugar, se investig· la actividad SERS de las pel²culas de Au para determinar la presi·n de deposici·n 

·ptima. Las figuras 4.4.2.1a-c presentan los espectros Raman de las mol®culas de CV, R6G y DTNB (10-6 

M) sobre sustratos de Au, obtenidos a diferentes presiones de evaporaci·n t®rmica. Como se muestra en la 

Figura 4.4.2.1a, los espectros SERS de CV muestran picos caracter²sticos en 806 y 1176 cm-1 que se 

atribuyen a la vibraci·n de flexi·n en el plano de C-H, mientras que los picos en longitudes de onda m§s 

altas, 1585 y 1620 cm-1, se atribuyen al estiramiento del anillo C-C, respectivamente. Los espectros SERS 

de R6G en la Figura 4.4.2.1b muestran picos en 615, 775 cm-1, que surgen de la flexi·n en el plano y fuera 

del plano del anillo C-C-C y de las vibraciones de flexi·n en el plano de C-H. Otras posiciones de pico en 

1184, 1362 y 1510 y 1650 cm-1 est§n asociadas a los modos sim®tricos de vibraciones de estiramiento C-C 

en el plano. Por su parte, los espectros SERS de DTNB mostraron picos caracter²sticos en 1063, 1156, 1340 

y 1560 cm-1 (Figura 4.4.2.1c), que se atribuyen a las vibraciones de estiramiento sim®tricas de los grupos 

nitro de DTNB, el estiramiento de succinimidil N-C-O superpuesto con los modos de anillo arom§tico, los 

modos de deformaci·n C-H y los modos de estiramiento C-C del anillo arom§tico, respectivamente [151]. 

Como se puede ver en la Figura 4.4.2.1d-e, las pel²culas de Au dendr²ticas 3D (muestra Au-P4) exhibieron 

una mayor intensidad de se¶al SERS en los picos m§s prominentes de CV (1620 cm-1), R6G (1510 cm-1) y 

DTNB (1340 cm-1) respectivamente. El factor de mejora de SERS (EF) se estim· cuantitativamente 

utilizando la ecuaci·n 3 secci·n 2.3. Los factores de mejora de SERS (EF) calculados son de 

aproximadamente 2,99, 1,42 y 0,82 Ĭ 104 para CV, R6G y DNTB utilizando el sustrato de Au dendr²tico 3D 

(Au-P4), que es mucho mayor en comparaci·n con los otros sustratos de Au obtenidos a presiones m§s altas. 
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Figura 4.4.2.1 a-f) Rendimiento SERS de pel²culas de NP de Au obtenidas a diferentes presiones 

(P1, P2, P3 y P4). 

 

La sensibilidad de detecci·n del sustrato se evalu· meticulosamente variando la concentraci·n de 

mol®culas de analito, como CV, R6G y DNTB (Figura 4.4.2.2a-c). Como se puede observar en la Figura 

4.4.2.2a-c, la intensidad Raman de las tres mol®culas de analito exhibe una disminuci·n gradual con la 

disminuci·n de la concentraci·n, e incluso a concentraciones m§s bajas se detectaron picos caracter²sticos 

de las mol®culas de prueba, lo que enfatiza la sensibilidad superior del sustrato SERS. Adem§s, la 

prominente intensidad Raman de CV a 1620 cm-1, R6G a 1510 cm-1 y DTNB a 1333 cm-1 mostr· una 

correlaci·n lineal en el rango de concentraci·n medido (Figura 4.4.2.2d-f), lo cual es indicativo de la notable 

sensibilidad del sustrato y la viabilidad de la detecci·n cuantitativa de mol®culas de analito en un amplio 

rango de concentraci·n. El l²mite de detecci·n (LOD) se calcula mediante la ecuaci·n 1 secci·n 4.4.1. El 

LOD estimado del sustrato SERS tridimensional dendr²tico es de aproximadamente 3.2 x 10-15 M, 1.2 x 10-

13 M y 1.6 x 10-15 M para CV, R6G y DTNB, respectivamente. 
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Figura 4.4.2.2 Caracterizaci·n de la sensibilidad SERS mediante sustratos de pel²culas de Au-3D. 

a-c) Espectros SERS dependientes de la concentraci·n de mol®culas a) CV, b) R6G, c) DNTB. d-f) 

Gr§fica de calibraci·n que muestra la intensidad m§xima a 1620 cm-1 (CV), 1510 cm-1 (R6G) y 

DNTB (1333 cm-1) en funci·n de las concentraciones.  

 

Adem§s de la alta sensibilidad, se evalu· la reproducibilidad de la se¶al SERS mediante la 

adquisici·n de espectros SERS de cincuenta puntos distintos dentro del mismo sustrato (tama¶o: 2 x 2 cmĮ) 

y se calcul· la desviaci·n est§ndar relativa (RSD) de la intensidad del pico SERS caracter²stico de las 

respectivas mol®culas de analito. La intensidad de SERS de 10-6 M de CV, R6G y DTNB en estas cincuenta 

regiones se mantiene pr§cticamente id®ntica, lo que confirma la alta reproducibilidad del sustrato (Figura 

4.4.2.3). Los resultados calculados mostraron que sus valores de RSD son del 8,71 % (CV), 6,2 % (R6G) y 

4,3 % (DTNB) para el pico caracter²stico de cada mol®cula, respectivamente, lo cual es significativamente 

menor que el del sustrato SERS comercial basado en nanopart²culas de oro con valores de RSD å 15-20 % 

[152, 153]. 
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Figura 4.4.2.3 a-c) Espectros SERS obtenidos de a) CV, b) R6G y c) DTNB en 50 puntos 

diferentes en el sustrato dendr²tico Au-3D. d-e) Desviaci·n est§ndar relativa (RSD) de 50 espectros 

Raman medidos en un sustrato de pel²cula de Au poroso. 

 

Como se observa en la Figura 4.4.2.4a, tras 10 d²as de almacenamiento a temperatura ambiente, la 

intensidad del pico Raman ubicado en 1620 cm ĭ muestra una disminuci·n moderada de aproximadamente 

el 20 % en comparaci·n con el sustrato SERS reci®n preparado. Esta leve p®rdida de se¶al sugiere una alta 

estabilidad qu²mica del sustrato, atribuida principalmente a la baja tendencia del oro a oxidarse bajo 

condiciones ambientales. A diferencia de la plata, el oro presenta una resistencia superior a la formaci·n de 

capas superficiales pasivantes como ·xidos o sulfuros, lo que permite conservar intactas las propiedades 

·pticas y la eficiencia de amplificaci·n SERS del sustrato. Estos resultados demuestran que las pel²culas de 

nanopart²culas de Au mantienen una buena durabilidad y rendimiento espectrosc·pico incluso tras varios 

d²as de exposici·n al aire, lo que las convierte en una alternativa prometedora para aplicaciones SERS de 

larga duraci·n o almacenamiento prolongado 
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Figura 4.4.2.4 a) Espectros Raman registrados para CV (10-6 M) durante un per²odo de 10 d²as. b) 

Cambios correspondientes de la intensidad de la se¶al Raman de CV a 1620 cm-1. 

 

4.4.3. Sustratos bimetálicos  Ag-Au 

El rendimiento SERS de las pel²culas de nanopart²culas de Ag-Au se evalu· mediante la 

funcionalizaci·n de CV como mol®cula de prueba. Como se puede observar en las figuras 4.4.3.1a-c, todos 

los sustratos de Ag-Au mostraron un pico caracter²stico de CV a 806, 916, 1183, 1301, 1369 y 1620 cm ĭ 

con diferentes intensidades de pico Raman. Las figuras 4.4.1a-c muestran los espectros SERS de CV sobre 

las pel²culas de nanopart²culas de Ag-Au preparadas a diferentes presiones, relaciones de peso Ag/Au y 

diferentes tipos de material, estos resultados muestran intensidades de pico SERS asociadas en tres 

posiciones de pico prominentes de CV: 1183, 1369 y 1620 cm ĭ. Los resultados de la optimizaci·n 

mostraron que la pel²cula de Ag-Au, 1:2, P4 exhibi· actividades SERS m§s altas en comparaci·n con los 

otros sustratos obtenidos. Notablemente, se observ· un ligero corrimiento al rojo en las posiciones de pico 

de CV para la muestra Ag-Au, 1:2, P3, lo cual podr²a deberse a los grandes huecos en la estructura de NP 

de Ag-Au autoensamblada. Cabe mencionar que la intensidad de la se¶al SERS de CV sobre el sustrato Ag-

Au, 1:2, P4 es mayor que la de los otros sustratos basados en pel²culas de NP mono/bimet§licas obtenidas 

bajo las mismas condiciones (Figura 4.4.3.1c y f).  
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Figura 4.4.3.1 a) Espectros SERS de CV (10-6 M) registrados utilizando sustratos de pel²culas de 

NP de Ag-Au obtenidos a diversas presiones sobre DES, b) diferentes relaciones Ag/Au, c) 

diferentes sustratos, d, f) intensidades Raman correspondientes en tres posiciones del pico 

caracter²stico de CV.  g, h) Espectros SERS de CV con diferentes concentraciones sobre el sustrato 

de pel²cula de NP de Ag-Au. 1:2, P4. i) Curva de calibraci·n lineal entre la intensidad de pico 

SERS a 1620 cm-1 frente a la concentraci·n de CV. 

 

Como se muestra en la figura 4.4.3.2a, el sustrato Ag-Au con una relaci·n de 1:2 depositado a baja 

presi·n (P4) mostr· una notable mejora en la actividad SERS utilizando rodamina 6G (R6G) como mol®cula 

de prueba. Esta mayor eficiencia de detecci·n se manifiesta en las intensidades significativamente m§s altas 

de las se¶ales Raman observadas en comparaci·n con otros sustratos estudiados. Este incremento en la se¶al 

SERS se atribuye a la presencia de una red tridimensional dendr²tica de nanopart²culas de AgïAu, 

autoensamblada durante el proceso de deposici·n. Dicha arquitectura dendr²tica favorece la formaci·n de 

numerosos puntos calientes regiones con intensos campos electromagn®ticos localizados especialmente 
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concentrados en los huecos y en las uniones estrechas entre las ramas de las estructuras dendr²ticas. Estos 

puntos calientes no solo son altamente efectivos en la amplificaci·n de la se¶al Raman, sino que tambi®n 

son f§cilmente accesibles para las mol®culas de prueba, lo que facilita una adsorci·n eficiente y una 

interacci·n cercana con la superficie met§lica. En conjunto, la morfolog²a jer§rquica del sustrato y la 

sinergia entre la plata y el oro en la aleaci·n bimet§lica contribuyen a su sobresaliente desempe¶o SERS, 

posicion§ndolo como un candidato altamente prometedor para aplicaciones de detecci·n ultrasensible 

 

Figura 4.4.3.2 Espectros SERS t²picos de rodamina 6G (R6G) sobre sustratos SERS de Ag-Au. a) 

Espectros SERS de R6G sobre Ag-Au sobre sustrato de vidrio, obtenidos a diferentes presiones de 

evaporaci·n t®rmica; b) Intensidades de pico SERS correspondientes a 1312, 1365 y 1510 cm-1, 

respectivamente. c) Espectros SERS de R6G sobre pel²culas de nanopart²culas de Ag-Au, 

obtenidos a diferentes relaciones Ag/Au; y d) Intensidades de pico correspondientes a 1312, 1365 y 

1510 cm-1, respectivamente. 
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Los EF del sustrato SERS se estimaron utilizando la ecuaci·n 3 secci·n 2.3. El sustrato Ag-Au,1:2-

P4 exhibi· los EF SERS m§s altos, alrededor de Ḑ6,54 Ĭ 104, que es m§s alto en comparaci·n con los otros 

sustratos SERS obtenidos (Figuras 4.4.3.3).  

 

Figura 4.4.3.3 a) Comparaci·n de los valores de los factores de mejora SERS para diferentes 

sustratos. b) Pel²culas de NPs de Ag-Au obtenidas variando la relaci·n Ag/Au, c) Sustratos de 

pel²cula de NPs de Ag-Au obtenidos variando la presi·n de deposici·n 

 

El sustrato SERS demostr· una excelente reproducibilidad espectral, como se evidenci· en los 

espectros Raman obtenidos a partir de 25 puntos seleccionados aleatoriamente sobre la superficie 

funcionalizada con mol®culas de CV a una concentraci·n de 10ϖ M. La desviaci·n est§ndar relativa (RSD) 

calculada fue de tan solo 5,8 % (Figura 4.4.3.4b), considerablemente inferior al valor t²pico reportado para 

sustratos SERS comerciales de Au (Ḑ20 %), lo que refleja una uniformidad sobresaliente en la distribuci·n 

de los puntos calientes sobre el sustrato. En cuanto a su estabilidad temporal, el sustrato conserv· un 80 % 

de su se¶al SERS tras 10 d²as de almacenamiento a temperatura ambiente, evidenciando una excelente 

estabilidad qu²mica y estructural (Figura 4.4.3.4 c, d). 
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Figura 4.4.3.4 a) Espectros SERS de CV (10-6 M) en 25 puntos diferentes en el mismo sustrato de 

Ag-Au,1:2-P4, b) intensidades de se¶al correspondientes del pico caracter²stico a 1620 cm-1 frente 

al n¼mero de puntos, c) Espectros SERS de CV (10-6 M) recolectados cada 2 d²as durante un 

per²odo de 10 d²as. d) Variaci·n de la intensidad m§xima de SERS a 1620 cm-1 en funci·n del 

tiempo de almacenamiento (d²as). 

 

Con base en los resultados estructurales, morfol·gicos y espectrosc·picos previamente obtenidos, 

se seleccionaron tres sustratos espec²ficos: los sustratos compuestos ¼nicamente por Ag-P4 y Au-P4, as² 

como el sustrato bimet§lico Ag-Au, 1:2-P4. La elecci·n de estos sustratos no fue arbitraria, sino 

fundamentada en su desempe¶o superior en par§metros clave como la uniformidad superficial, la 

distribuci·n regular y controlada de poros, y una alta densidad de puntos calientes, caracter²sticas que son 

fundamentales para garantizar tanto la reproducibilidad como la sensibilidad en aplicaciones anal²ticas 

basadas en SERS. 

En particular, el sustrato Ag-Au,1:2-P4 destac· por su excelente sinergia entre ambos metales, lo 

cual contribuye a una mayor eficiencia en la amplificaci·n del campo electromagn®tico local, como se 

evidenci· en los espectros de prueba. Este comportamiento se traduce en factores de mejora 

significativamente m§s altos respecto a los sustratos monomet§licos. Asimismo, la integraci·n de Ag y Au 

en estructuras dendr²ticas bien definidas permiti· lograr superficies activas altamente accesibles, lo que 

resulta crucial para favorecer la interacci·n efectiva con mol®culas. 
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τȢυȢ 3ÕÓÔÒÁÔÏÓ 3%23 ПÌÅØÉÂÌÅÓ 

En los ¼ltimos a¶os, se ha intensificado el desarrollo de sustratos SERS altamente flexibles, 

dise¶ados mediante la deposici·n de nanopart²culas plasm·nicas sobre superficies flexibles y transparentes. 

Esta estrategia ha demostrado ser altamente eficaz para la detecci·n sensible de diversas mol®culas 

org§nicas, contaminantes en medios complejos y aplicaciones en diagn·stico en el punto de atenci·n [154]. 

A diferencia de los sustratos SERS r²gidos convencionales, estos nuevos soportes flexibles como pel²culas 

polim®ricas [155], hidrogeles [156], fibras de grafeno/MXene [157], papel de celulosa [158], cinta adhesiva 

[159], nanomica [160] o incluso discos DVD reciclados [161] permiten un contacto ²ntimo y adaptable con 

superficies irregulares, abriendo nuevas posibilidades para el an§lisis port§til, r§pido y altamente sensible. 

En esta secci·n se demuestra c·mo la metodolog²a desarrollada previamente puede ser aplicada 

eficazmente para la s²ntesis de sustratos SERS flexibles, mediante el autoensamblaje de pel²culas 

dendr²ticas de Au-P4 y aleaci·n AgïAu, 1:2-P4 sobre un sustrato flexible de ITO. Esta aproximaci·n 

permite combinar la alta actividad plasm·nica de las nanopart²culas dendr²ticas con la versatilidad mec§nica 

y ·ptica del soporte flexible, lo que posiciona a estos sustratos como candidatos prometedores para 

aplicaciones SERS en entornos reales y no controlados. 

 

4.5.1. Caracteriza ción morfológica  

La figura 4.5.1.1 muestran la caracterizaci·n morfol·gica de una pel²cula tridimensional de 

nanopart²culas de Au-P4 y Ag-Au, 1:2-P4 dendr²ticas transferidas a un sustrato flexible.  Las Figuras 

4.5.1.1b, c muestran las im§genes fotogr§ficas del sustrato de ITO flexible cubierto con nanopart²culas de 

Au y Ag-Au, 1:2, que revela la deposici·n estable y uniforme sobre sustratos flexibles de ITO. Como se 

muestra en las im§genes de SEM (figura 4.5.1.1d, e) se formaron pel²culas de nanopart²culas de Au y Ag-

Au compuestas por estructuras dendr²ticas densas que forma estructuras tridimensionales interconectadas 

con huecos nanom®tricos, adem§s las im§genes AFM (Figuras 4.5.1.1f, g) muestran que la estructura 3D 

dendr²tica porosa se conserva sobre el sustrato de ITO evidenciando a¼n m§s la porosidad de los sustratos 

SERS. Estos resultados indican que las pel²culas dendr²ticas de Au y Ag-Au 3D se transfirieron con ®xito a 

la superficie del sustrato de ITO.  
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Figura 4.5.1.1 a) Esquema de transferencia de nanopart²culas dendr²ticas a un sustrato flexible de 

ITO, resultados de la transferencia de nanopart²culas dendr²ticas, im§genes fotogr§ficas b) Au-P4, 

c) Ag-Au, 1:2-P4, im§genes representativas de FE-SEM d) Au-P4, e) Ag, 1:2-4P4, im§genes AFM 

f) Au-P4, g) Ag-Au, 1:2-P4. 

 

4.5.2. Propiedades  mecánicas  

La resistencia mec§nica de los sustratos SERS flexibles es un factor cr²tico para su aplicaci·n 

pr§ctica, especialmente en escenarios que implican manipulaci·n, integraci·n en dispositivos port§tiles o 

contacto directo con superficies irregulares. En este estudio, se evalu· la robustez mec§nica de dos tipos de 

sustratos flexibles Au/ITO y AgïAu/ITO funcionalizados con cristal violeta (CV) a una concentraci·n de 

10ϖ M, mediante ensayos de flexi·n y torsi·n repetitivos. 

Los sustratos fueron sometidos a condiciones de esfuerzo mec§nico c²clico, espec²ficamente a 

flexiones de 75Á y torsiones de 135Á, ejecutadas durante 1000 ciclos consecutivos. Posteriormente, se 

adquirieron los espectros SERS correspondientes (Figuras 4.5.2.1aïf y 4.5.2.2aïf) con el fin de analizar 

posibles alteraciones en la respuesta espectrosc·pica. 


