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Capitulo 1. Introduccion



1.1 Resumen

Peliculas metalicas de oro, plata y combinaciones de oro/plata fueron obtenidas
mediante un sistema de deposicibn por evaporacion térmica de alto vacio,
garantizando un entorno controlado para la obtencién de capas delgadas de alta
pureza y homogeneidad. Estas peliculas metélicas fueron depositadas sobre
diversos sustratos, incluyendo SiO,, cuarzo, vidrio y poliimida, seleccionados por
sus propiedades fisicas y quimicas que facilitan la interaccion con las hanoparticulas
metélicas. Posteriormente, las muestras fueron sometidas a un tratamiento de
recocido térmico rapido (RTA) a una temperatura de 230 °C durante un minuto, tanto
en condiciones de vacio como a presion atmosférica, con el objetivo de inducir la
formacién de nanoparticulas mediante la difusion térmica y la reorganizacién de los

atomos metalicos en la pelicula.

Para la obtencion de nanoparticulas bimetalicas (BNPs), se emplearon dos
metodologias especificas. En la primera, se depositdé una capa inicial de oro sobre
el sustrato, la cual fue tratada con RTA, seguida de la deposicion de una capa de
plata sobre la primera pelicula y un nuevo tratamiento RTA, repitiendo el
procedimiento inverso para la configuracion plata/oro. Este enfoque permitié la

formacion de estructuras bimetéalicas con una configuracion jerarquica especifica.

La segunda metodologia empled el método de sandwich, donde dos sustratos
de SiO,, uno con pelicula de oro y otro con pelicula de plata, se colocaron en
contacto directo entre las capas metalicas y luego se sometieron a RTA. Este
proceso facilité la difusién y la mezcla controlada de ambos metales, formando una

interfaz bimetalica con propiedades Opticas y eléctricas Unicas.

Ademas, se empleo un enfoque alternativo con un laser de alta potencia (5.5 W
y 10 W) y una plancha térmica, lo que permitio transformar las peliculas metalicas
en nanoestructuras completamente formadas mediante un proceso de interaccién
térmica y fotonica. Estas nanoestructuras, tanto monometéalicas como bimetalicas,
fueron posteriormente aplicadas para la decoracion de nanoparticulas (NPs) y

nanoparticulas bimetalicas (BNPs) en microcanales, optimizando su configuracion



para estudios de espectroscopia Raman mejorada en superficie (SERS). Esta
técnica fue utilizada para mejorar significativamente la sefal del analito, lo que
resulta crucial para aplicaciones avanzadas en deteccion quimica y biosensores de

alta sensibilidad.

Como resultado de estos procesos, se obtuvo un control reproducible sobre la
formacion, tamafo, distribucidn y configuracion estructural de nanoparticulas
monometalicas y bimetalicas de Au y Ag, observandose diferencias claras entre los
tratamientos térmicos y los inducidos por laser. Las caracterizaciones opticas y
morfolégicas confirmaron la formacion de nanoestructuras bien definidas y la
presencia de interfaces bimetalicas en las configuraciones Au-Ag y Ag-Au,
mientras que las evaluaciones SERS evidenciaron un incremento significativo de la
intensidad Raman en comparacion con peliculas metalicas continuas, demostrando
el potencial de los sustratos desarrollados para aplicaciones de deteccion altamente

sensibles.

1.2 Planteamiento del problema

Optimizar las condiciones de deposicibn de nanoparticulas metalicas y
bimetalicas para obtener una distribuciéon uniforme y controlada por evaporacion
térmica de alto vacio, y caracterizar las propiedades fisicas y la composicion
guimica de las mismas sobre sustratos flexibles, buscando las mejores propiedades

para lograr una buena sefial SERS.

1.3 Justificacion

En las dltimas décadas, el estudio de nanomateriales ha aumentado en diversos
campos como fisica, quimica y medicina. Las nanoparticulas (NPs) dependen de su
morfologia, tamafio y composicion, y son candidatas atractivas para dispositivos
electrénicos; al utilizar sustratos flexibles, como distintos polimeros, se pueden
desarrollar dispositivos de sensores biologicos y quimicos.

Algunos de estos dispositivos funcionan como sensores basados en

nanoparticulas, disefiados especificamente para la deteccion de determinados
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contaminantes. Entre los mas comunes se encuentra el azul de metileno, un
colorante ampliamente utilizado en la industria textil y frecuentemente presente en
efluentes industriales.

Adicionalmente, el cardcter catiénico del azul de metileno favorece su
adsorcion sobre superficies metalicas cargadas negativamente, especialmente
sobre nanoparticulas de plata y oro, lo que incrementa la probabilidad de interaccion
con las regiones de intensificacion del campo electromagnético. Esta afinidad
superficial contribuye a la obtencién de sefiales SERS reproducibles y comparables

entre diferentes sustratos.

Entonces, contando con la experiencia de deposicion de nanoparticulas por
técnicas fisicas por evaporacion en el laboratorio de semiconductores, se justifica el
estudio de sintesis y caracterizacion de nanoparticulas metéalicas y bimetélicas

obtenidas por métodos fisicos sobre polimeros.



Capitulo 2. Objetivos

2.1 Objetivo general

Depositar y caracterizar NPs metalicas y bimetélicas de Au y Ag, por métodos
fisicos sobre sustratos rigidos y flexibles.

2.2 Objetivos especificos

e Obtener nanoparticulas metalicas y bimetalicas por escritura directa.

e Decorar microcanales con nanoparticulas metalicas y bimetéalicas por
escritura directa.

e Estudiar el efecto de las nanoparticulas metalicas y bimetalicas en la

dispersion Raman potenciada en superficie
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Capitulo 3. Marco teorico

11



3.1 Sustratos de vidrio

El vidrio es un material de sustrato comun para diferentes campos de aplicacion
debido a su excelente planitud, rigidez y transparencia, lo que generalmente permite
el uso de mediciones de transmision como la espectroscopia UV/vis para la
caracterizacion. Ademas, los sustratos de vidrio se pueden producir facilmente con
una calidad fiable y de forma rentable. A diferencia de las superficies poliméricas, el
vidrio no es poroso, no se hincha y la fijacion de etiquetas sélo se realiza en la

superficie cercana a la interfaz con el medio circundante [1], [2]

3.2 Poliimida

La poliimida (PI) su representacion quimica Figura 3-1. Estructura quimica
general de una polimida es un tipo de material polimérico con excelentes
propiedades integrales, que posee las ventajas de una constante dieléctrica y una
tangente de pérdida dieléctrica bajas, excelente resistencia a altas y bajas
temperaturas y estabilidad dimensional, asi como excelente resistencia a la

radiacion, a la intemperie y a la estabilidad quimica.

L

RZ

Figura 3-1. Estructura quimica general de una poliimida

Los coeficientes de conductividad térmica intrinseca (A) del Pl son bajos, lo
qgue impide cumplir con los requisitos actuales de alta eficiencia y rapida conduccion
térmica y disipacion de calor de las pantallas flexibles, las pantallas plegables y los
dispositivos portatiles flexibles, lo que afecta la estabilidad de funcionamiento y la

vida util de los dispositivos electronicos flexibles [3], [4], [5].
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En ciertas presentaciones comerciales de la PI, el material se encuentra provisto
de un doble engomado perimetral y recubierto por laminas transparentes tipo mica

gue protegen su superficie (PIA).

3.3 Nanoparticulas

La nanotecnologia es un campo demasiado amplio de la ciencia que se ocupa
de las particulas de tamafio manométrico entre 10 y 100 nm. La caracterizacion de
las nanoparticulas se basa en su forma y composicion de NPs metalicas. Entre los
varios metales, las NPs de Au y Ag presentan las propiedades fisicas mas
interesantes para la biodeteccién. Aunque las nanoparticulas de oro (AuNPs) siguen
siendo las mas estudiadas en este campo por su estabilidad quimica y
biocompatibilidad, las nanoparticulas de plata (AgNPs) ofrecen mayores resultados

en términos de sensibilidad [6], [7].
3.3.1 Nanoparticulas de oro

Cuando el tamafio del oro se sitla en la escala nanométrica (1-100 nm), éste
exhibe propiedades completamente distintas de las del oro a granel, especialmente
sus propiedades 6pticas. Estas propiedades fotoeléctricas Unicas se han estudiado
y aplicado en campos como las sondas, los agentes terapéuticos y los sistemas de
administracion de farmacos en aplicaciones biolégicas y farmacéuticas. Los
nanomateriales de oro con diferentes formas y tamafios son faciles de sintetizar y
modificar segun las distintas aplicaciones. A todos estos nanomateriales de oro los

denominamos nanoparticulas de oro (AuNPs) [8], [9].

Tradicionalmente, las nanoparticulas metélicas (MNPs), tanto nobles como
no nobles, se obtienen mediante dos enfoques principales: el método descendente
(top-down) y el método ascendente (bottom-up), representado en la Figura 3-2.

Esquema de sintesis descendente y ascendente de nanoparticulas (NP).[12] [10].

El enfoque top-down consiste en descomponer el metal a granel en particulas

de tamafio nanométrico. Este proceso puede llevarse a cabo mediante técnicas
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como molienda mecanica, recocido térmico inducido por laser (LRTA) en un medio
liguido adecuado, explosion eléctrica de un hilo metalico seguida de la
condensacion de vapores metélicos, o excitacion por plasma de placas, polvos o
hilos metalicos. Las nanoparticulas generadas son luego transportadas hacia un

liquido o sustrato sélido mediante una corriente de gas inerte [11].

7 >

' Top-down ‘\ o Bottom-up %
[ 1 e ! !
l A\ A > l

| : Q‘: ® &P - :
! D D ! »_ 9% - .. .',..: :-. .
I = Ll - | - ? | qum LS @m0
! ] 1 O ® ! -y re o, o1
I : : I 3 il > @ ? el
I 1 P ’9 I I
| Bulk Rowasrs ' Nanopar‘tlclesl Clusters Atoms /I
\\ / \ 7

Figura 3-2. Esquema de sintesis descendente y ascendente de nanoparticulas
(NP).[12]

Por otro lado, el enfoque bottom-up se basa principalmente en procesos
quimicos en fase liquida, donde se parte de precursores metalicos (iones o
compuestos organometalicos) que se reducen mediante agentes reductores
apropiados, o bien se descomponen térmicamente. El medio de reaccion puede ser
variado, incluyendo agua, disolventes polares y no polares, polioles o liquidos

i6nicos [13].
3.3.2 Nanoparticulas de plata

Ademas, la excitacion Optica de las resonancias plasmoénicas en particulas
de Ag de tamafio nanométrico es el mecanismo mas eficaz por el que la luz
interactda con la materia. Una sola nanoparticula de Ag interactia con la luz de

forma mas eficaz
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gue una particula de las mismas dimensiones compuesta por cualquier cromoforo
organico o inorganico conocido. La seccion transversal de interaccion con la luz de
la Ag puede ser unas diez veces superior a la seccién transversal geométrica, lo
que indica que las particulas capturan mucha mas luz de la que incide fisicamente
sobre ellas. La plata es también el Unico material cuya resonancia plasmaonica puede

ajustarse a cualquier longitud de onda del espectro visible [14], [15], [16].

3.1Nanoparticulas bimetalicas de oro y plata

Las nanoestructuras bimetalicas en forma de nucleo de Au y Ag son aun mas
importantes, ya que las propiedades Opticas, cataliticas, electrénicas y otras
combinaciones de los metales son considerablemente diferentes y mas sensibles
en comparacion con un solo tipo de metal. Incluso pequefias oscilaciones en el
tamafio o composicion de las nanoparticulas pueden influir de manera fisicoquimica.
Por otro lado, la eficiencia de propagacion de las NPs de Ag es mucho mayor que
la de las NPs de Au [17].

Las estructuras bimetalicas Ag—-Au pueden clasificarse en diferentes
configuraciones, tales como aleaciones homogéneas, estructuras tipo core—shell y

nanoparticulas decoradas superficialmente.
3.11  Estructuras tipo "core-shell”.

Las nanoparticulas tipo nucleo/cubierta (Core/Shell) han despertado un
creciente interés en los Ultimos afios, ya que se sitian en la interfaz entre la quimica
de materiales y diversos campos como la electrénica, la biomedicina, la
farmacologia, la 6ptica y la catalisis. Estas nanoparticulas representan materiales
altamente funcionales, cuyas propiedades pueden ser sustancialmente modificadas
mediante la combinacion estratégica de los materiales constituyentes del nucleo y
la cubierta. En muchos casos, las propiedades individuales del nucleo o de la
cubierta pueden diferir notablemente, lo que permite adaptar el comportamiento de

las particulas a distintas aplicaciones. Este ajuste puede lograrse variando tanto la
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naturaleza de los materiales como la relacion entre el tamafio del nucleo y la
cubierta [18], [19].

Shell

Figura 3-3. Esquema de nanoparticulas nucleo-cubierta: nucleo en el centro
(amarillo) y otro material situado alrededor del nucleo central (verde).

La presencia de una capa externa (Shell) permite modificar caracteristicas
importantes del nudcleo, tales como su reactividad, estabilidad térmica o
dispensabilidad en medios liquidos, mejorando asi la estabilidad general del
sistema. Como resultado, las nanoparticulas core/shell exhiben propiedades Unicas
gue derivan de la sinergia entre ambos componentes y pueden ser disefiadas para
cumplir funciones especificas en contextos muy variados, como se observa en la
Figura 3-3. Esquema de nanoparticulas nucleo-cubierta: nucleo en el centro
(amarillo) y otro material situado alrededor del nucleo central (verde).. Entre los
objetivos principales del recubrimiento se incluyen la modificacién superficial, el
aumento de la funcionalidad quimica, la mejora en la estabilidad coloidal, el control
de liberacion del contenido del nacleo y la reduccién en el consumo de materiales
valiosos, como metales nobles. Esta versatilidad convierte a las nanoparticulas
core/shell en una plataforma poderosa para el desarrollo de nuevos materiales con

aplicaciones altamente especializadas [20], [21].
312 Nanoparticulas decoradas superficialmente

La decoracion metalica es una estrategia de modificacion superficial que
consiste en la deposicion controlada de un segundo metal sobre la superficie de una
estructura metalica preexistente, sin formar necesariamente una capa continua. En

el caso de sistemas bimetalicos Ag—Au, este enfoque permite aprovechar la elevada
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actividad plasmonica de la plata mientras se introduce oro como metal para decorar
mejorando la estabilidad quimica, la durabilidad y el control de las propiedades
Opticas del sistema [15], [22].

Cuando la decoracion de un metal se realiza mediante PVD, el crecimiento del
metal sobre la superficie de otro metal por la nucleacion de islas metalicas en lugar
de un recubrimiento uniforme. Este comportamiento se debe a la diferencia en
energias superficiales entre los metales, asi como a la interaccién metal-metal y
metal-sustrato. Como resultado, se forman nanoestructuras de metalicas
distribuidas sobre la pelicula, cuya densidad, tamafio y separacién pueden
controlarse mediante parametros experimentales como el espesor depositado, la

tasa de evaporacion y la temperatura del sustrato [23].

3.2 Moléculas modelo empleadas en espectroscopia Raman

El azul de metileno (MB), cuya férmula se representa en la Figura 3-4 (a), es un
colorante sintético del tipo tiazina que se emplea ampliamente en mdltiples sectores
industriales, como el textil, cosmético, alimentario y farmacéutico. En la industria
textil se utiliza principalmente para el tefiido de tejidos, mientras que en los sectores
cosmeético, alimentario y farmacéutico cumple diversas funciones durante los

procesos de produccion [24], [25].
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Figura 3-4. Esquema de la estructura molecular del azul de metileno [24]

Adicionalmente, en estudios de espectroscopia Raman y SERS se emplea

con frecuencia el 4-aminotiofenol (4-ATP) como molécula modelo, debido a su alta
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afinidad por superficies metalicas de Au y Ag a través del grupo tiol, asi como a la
presencia de bandas Raman intensas y bien definidas. En la Figura 3-4 (b) se
muestra la estructura molecular del 4-ATP, los cuales fueron utilizados en este

trabajo como moléculas sonda para la caracterizacién espectroscopica.

Aunque técnicas convencionales como la extraccion liquido-liquido asistida por
salado y la cromatografia liquida han demostrado precision analitica, su aplicacion
practica se ve limitada por procedimientos laboriosos, tiempos de andlisis extensos
y la necesidad de operadores altamente entrenados. Esto ha impulsado el desarrollo
de métodos alternativos mas rapidos y accesibles, como la deteccion basada en

sensores opticos o técnicas de espectroscopia mejorada, incluyendo SERS [26].

3.3 Técnicas de fabricacion

3.3.1 Evaporacion térmica de alto vacio

La Deposicion Fisica de Vapor (DFV, o PVD por sus siglas en inglés) es un
proceso limpio que no requiere del uso de contaminantes toxicos. Se realiza a partir
de la evaporacién del material fuente, el cual se transporta hasta el sustrato en fase
gaseosa 0 en estado de plasma, y finaliza con la condensacién del vapor en el
sustrato, como se muestra en la Figura 3-5. a) Esquema de la evaporacién térmica
de alto vacio y b) equipo de laboratorio. a). Dentro de la PVD esta la técnica de
evaporacion térmica que se observa en la, en la cual el material se evapora a altas
temperaturas y baja presion. Para este fin, se utilizan calentadores por efecto Joule,
como son charolas de tungsteno, molibdeno, tantalo o algun otro metal que tenga
un punto de fusion muy por arriba del material a evaporar. Se aplican flujos de altas
corrientes eléctricas. Luego, el material en fase vapor se mueve radialmente en

linea recta con direccién al sustrato.
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Figura 3-5. a) Esquema de la evaporacion térmica de alto vacio y b) equipo de
laboratorio.

Debido a que el proceso se realiza, por lo general, en condiciones de alto
vacio o a bajas presiones de trabajo, con valores entre 10° y 10° Torr [27]. Hay
varios parametros de procesamiento, como la temperatura, la presion, el gas
portador (incluidas las especies de gas y su caudal), el sustrato y el periodo de
evaporacion, que pueden controlarse y deben seleccionarse adecuadamente antes
y/o durante el proceso.

La seleccion de la fuente de temperatura solo depende de la volatilidad del
material. Normalmente es un poco mas bajo que el punto de fusion del material. La

presion es determinada dependiendo de la tasa de evaporacién del material [28].

Ademas, esta técnica de deposicién con una superficie del sustrato limpia,
lograda gracias al alto vacio, es fundamental para una buena adhesion de la pelicula
depositada. La ausencia de contaminantes en la superficie del sustrato permite que
los &tomos del material evaporado se unan de manera mas efectiva, formando una

capa estable y adherente.
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3.3.2 Recocido térmico rapido

El proceso de recocido térmico rapido (RTA, por sus siglas en inglés) es una
técnica ampliamente utilizada en la fabricacion de dispositivos semiconductores y
en la modificacion de materiales a escala nanométrica. Consiste en calentar
rapidamente una muestra a altas temperaturas durante un corto periodo de tiempo,
generalmente en una atmosfera controlada, para inducir cambios estructurales y

mejorar propiedades especificas del material.

En el contexto de peliculas metélicas delgadas, el RTA puede provocar la
transformacion de estas peliculas continuas en nanoparticulas metalicas a través
de un proceso conocido como deshumectacién solida. Este fenbmeno ocurre
cuando, al alcanzar ciertas temperaturas, la energia superficial del sistema favorece
la ruptura de la pelicula continua, formando islas o nanoparticulas discretas [29],
[30], [31].

3.3.3 Técnicas asistidas por laser

Recocido térmico rapido inducido por laser esta disefiado especificamente
para modificar y afinar las propiedades plasménicas de nanoparticulas de oro
nanoporoso. A diferencia del recocido térmico convencional, que se enfoca
principalmente en la eliminacion de tensiones internas, el método propuesto se
orienta a generar cambios estructurales significativos en un tiempo muy reducido
(aproximadamente dos minutos). Estas modificaciones estructurales permiten
ajustar la resonancia plasménica localizada, lo que mejora la eficiencia del proceso
SERS al lograr una mayor correspondencia espectral entre la excitacion laser, la
sefial Raman y el maximo de LSPR [32].

El otro tema importante es la ablacion laser en medio liquido (LAL), que puede

influir en las caracteristicas del tamafio de las nanoparticulas, y en los procesos en
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los que esta involucrada la produccién de particulas. El enfoque de un rayo laser de
alta intensidad sobre una superficie objetivo sdlida (a través de un liquido
transparente o semitransparente) da como resultado la absorcion de la energia del
rayo laser en la interfaz objetivo-liquido. Si la energia del laser es lo suficientemente
alta, la absorcion del rayo laser en la superficie objetivo puede generar una columna
de plasma caliente y de alta presion, ondas de choque y burbujas de cavitacion en
el ambiente de interaccion [33]. Por lo tanto, el entorno liquido también desempefa
un papel importante en las propiedades de tamafio de las nanoparticulas coloidales
preparadas. Para un material objetivo y parametros laser determinados, la tasa de
ablaciéon y generacion de nanoparticulas depende del coeficiente de transmision y

del indice de refraccion del medio liquido a la longitud de onda del laser [34].

3.4 Resonancia plasmanica superficial localizada (LSPR)

Las nanoparticulas de metales nobles presentan una fuerte absorcion de luz en
el rango visible del espectro debido al efecto de LSPR. El LSPR esta relacionado
con la oscilacion de la densidad de la carga dentro de una nanoparticula a una
longitud de onda de resonancia especifica de la luz incidente, dependiendo de la

geometria, material y el indice de refraccion de las NPs.[35]

Figura 3-6. Representacion de una particula cuando una onda de luz incide,
representada en forma de onda.
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Los materiales tipicos para aplicaciones plasmaonicas son los metales nobles,
especialmente la plata o el oro. A pesar de que la plata muestra bandas LSPR mas
nitidas e intensas que el oro, la mayor estabilidad quimica de las nanoestructuras
de oro ha favorecido su aplicacion preferente para la biodeteccion.

Cuando las nanoestructuras metalicas interactian con un haz de luz, parte de los
fotones incidentes se absorben y parte se dispersa en distintas direcciones como
se observa en Figura 3-6. Representacion de una particula cuando una onda de luz
incide, representada en forma de onda.. Tanto la absorcion como la dispersion
aumentan considerablemente cuando se excita el LSPR. Por consiguiente, la
espectroscopia Optica es el método mas sencillo para detectar el LSPR en
nanoestructuras metalicas, y generalmente se basa en mediciones de extincion o
dispersion. La extincion se emplea a menudo para caracterizar sistemas que
contienen una gran cantidad de nanoestructuras, como los coloides de

nanoparticulas [36].
35 Técnicas de caracterizacion
3.5.1 Espectroscopia Raman mejorada en la superficie (SERS)

La espectroscopia Raman es una técnica que se basa en la dispersion
inelastica de la luz de los compuestos organicos determinada por el estiramiento del
esqueleto y el entorno. Esta técnica utiliza como fuente de excitacion un laser capaz
de emitir luz ultravioleta (UV) e infrarroja cercana como se observas en Figura 3-7.
Representacion de actividad SERS en una nanoestructura. La espectroscopia
Raman se ha utilizado con éxito para determinar componentes quimicos,
estructuras moleculares, conformaciones e interacciones entre moléculas. Aunque
la sensibilidad de la dispersibn Raman es intrinsecamente baja, la dispersion
Raman potenciada en superficie (SERS) ha conseguido mejorar la sensibilidad de
deteccibn combinando muestras de estudio con metales nobles. La mejora
electromagnética que proporciona el SERS se debe a la resonancia local de plasma

superficial (LSPR), que se genera por el acoplamiento de la superficie metéalica y los
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fotones del espacio libre, lo que a veces permite mejoras de la sefial superiores a

10'% veces en comparacion con la dispersion Raman normal [37], [38], [39].

. emision SERS
excitacian de luz

ocoherante

moléculas

NAanaestructura

Figura 3-7. Representacion de actividad SERS en una nanoestructura

Existe evidencia de que aumentar el tamafio de las nanoparticulas puede ser
beneficioso, aunque agregar nanoparticulas mas pequefias para reducir la distancia
entre particulas parece mejorar significativamente el rendimiento. Ya que este
analisis sugiere que las nanoparticulas mas pequefias pueden proporcionar una
mayor mejora de la sefial Raman debido a su confinamiento del campo 6ptico, pero
cuando las nanoparticulas crecen, el campo se dispersa, reduciendo la intensidad
del efecto de mejora como se presenta en la Figura 3-8. Representacion de la

dependencia de laformay tamano de las nanoparticulas con la intensidad

de SERS [17].[18], [40].

SERS intensity

sonance wavelength
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Figura 3-8. Representacion de la dependencia de la forma y tamafo de las
nanoparticulas con la intensidad de SERS [17].
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3.5.2 Sustratos flexibles SERS

Los sustratos Raman tradicionales, hechos con nanoparticulas sobre
superficies rigidas, requieren tratamientos complejos y no permiten una deteccion
no invasiva. En cambio, los sustratos SERS flexibles, hechos con materiales como
papel o polimeros, se adaptan mejor a superficies curvas y ofrecen mayor

portabilidad y ventajas practicas.

Ademas de mejorar la versatilidad del método, los sustratos flexibles
presentan beneficios en términos de reduccién de costos de fabricacion y
escalabilidad en su produccion. Agregando que el sustrato SERS flexible se puede
cortar en cualquier forma y tamafio deseados para uso bajo demanda, se puede
frotar o envolver facilmente en las superficies de las muestras y, por lo tanto, se

puede realizar una deteccion no destructiva e incluso in situ [41].

No obstante, una de las principales desventajas de los sustratos flexibles, en
especial aquellos fabricados con polimeros o materiales basados en celulosa, es la
posible interferencia de sefiales de fondo provenientes del material de soporte.
Estas sefiales pueden superponerse con la sefial del analito de interés y
comprometer la sensibilidad del método, lo que requiere optimizacion en el disefio

y seleccion de los materiales empleados.

En términos generales, los sustratos flexibles para SERS pueden clasificarse
en dos grandes categorias: peliculas flexibles, las cuales pueden ser, en algunos
casos, transparentes y estdn basadas en materiales poliméricos avanzados, y
sustratos de SERS basados en papel, que aprovechan las propiedades intrinsecas
de la celulosa, como su alta porosidad, capacidad de absorcién y facilidad de
modificacion quimica, para su uso como plataforma analitica. Ambos enfoques han
demostrado un gran potencial en aplicaciones de bioanalisis, deteccion de
contaminantes y diagndstico biomédico, convirtiendo a los sustratos flexibles en una
alternativa prometedora para la expansion de SERS en entornos de uso cotidiano y

en diversas areas cientificas e industriales [40].
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3.5.3 Factor de aumento aparente.

Podria decirse que el factor de mejora SERS es uno de los nUmeros mas
importantes para caracterizar el efecto SERS. Esto es especialmente cierto para
aplicaciones practicas donde la primera preocupacion suele ser conocer la magnitud
del factor de mejora que se puede lograr. Aplicando la normalizacién por
concentracion, se utilizd la concentracion de analito en ambas mediciones,
asumiendo que el volumen de excitacion es similar, la relacion de concentraciones

puede sustituir la relacion de moléculas en la formula [42], [43].

Ademas de asumir que las moléculas forman una monocapa saturada y

densamente empaquetada.

Es un hecho que el factor de aumento puede depender en gran medida de
las condiciones exactas de SERS: sustrato, analito, longitud de onda de excitacion,
etc. [44]

3.5.4 Elipsometria

La elipsometria es una técnica Optica de medicion que caracteriza la reflexién
(o transmision) de la luz en muestras. Su caracteristica principal es que mide el
cambio en la luz polarizada tras reflejarse en una muestra (o al transmitirse a través
de ella) como se entiende en la Figura 3-9. Principio de medida de la
elipsometria. El nombre "elipsometria” proviene del hecho de que la luz polarizada
suele volverse "eliptica" después de reflejarse. La elipsometria mide dos valores (y,
A), los cuales representan la razon de amplitud y la diferencia de fase entre las
ondas de luz conocidas como luz p-polarizada y s-polarizada, como se observa en
Figura 3-9. Principio de medida de la elipsometria. En la elipsometria
espectroscopica, los espectros de (y, A) se obtienen al cambiar la longitud de onda
de la luz. Generalmente, esta medicion se realiza en la region ultravioleta/visible,

aunque también se ha empleado en la region infrarroja de forma extensa [45].
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Figura 3-9. Principio de medida de la elipsometria

3.55 Microscopia electrdnica de barrido (SEM)

La microscopia electronica de barrido (SEM) es una técnica de microscopia
electronica fundamental que permite obtener imagenes visuales detalladas de
particulas con alta resolucién espacial y de calidad. EIl SEM es un instrumento
multiproposito y de dltima generacion, ampliamente utilizado para observar
fendbmenos superficiales de los materiales. En esta técnica, la muestra es expuesta
a un haz de electrones de alta energia, proporcionando informacién sobre la
topografia, morfologia, composicién, quimica, orientacién de granos, informacion
cristalografica, entre otros aspectos del material, lo que convierte al SEM en una

herramienta muy Util para la caracterizacion de materiales [46].

El instrumento SEM se basa en el principio de que los electrones primarios
liberados desde la fuente proporcionan energia a los electrones atomicos de la
muestra, los cuales pueden liberarse como electrones secundarios (SEs). La
imagen se forma al recolectar estos electrones secundarios desde cada punto de la
muestra. Un requisito fundamental para el funcionamiento del SEM es operar en
vacio, con el fin de evitar interacciones entre los electrones y las moléculas de gas,

lo que permite obtener una alta resolucién.[47]

Ademas, los electrones primarios producidos y emitidos desde el cafion de
electrones son acelerados mediante calentamiento o mediante la aplicacion de alta
energia en un rango de 1 a 40 keV. Estos electrones emitidos se enfocan y confinan

en un haz monocromético (con un diametro de 100 nm o menor) mediante lentes
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magnéticas y rendijas metéalicas dentro de una columna al vacio. Finalmente, los
electrones primarios confinados son escaneados a lo largo de la superficie de la

muestra por medio de bobinas de barrido [48], [49].

3.5.6 Espectrometro de dispersion de energia

Los rayos X se generan cuando el haz de electrones, emitido desde el cafion
del SEM, penetra e interactda con el volumen por debajo de la superficie de la
muestra, como se presenta en la Figura 3-10. Esquema del espectrémetro de
dispersion de energia. . Este principio esta bien definido en la fisica: cuando los
electrones ingresan al campo de Coulomb de un atomo, se desaceleran y la pérdida
de energia se emite en forma de foton. Este mismo principio se aplica en el analisis

por SEM, lo que da lugar a la emisién de fotones de rayos X.

Para obtener resultados precisos, es esencial considerar:
e Los factores de correccion relacionados con la penetracion y dispersion de
los electrones.
e La absorcion de los rayos X.

e La conversion de la intensidad de rayos X en concentracion relativa.

El desarrollo del espectrémetro de dispersion de energia (EDS) resolvié muchos
de los problemas asociados al analisis por sonda electrénica. Heinrich fue uno de
los pioneros en la introduccion del EDS al campo de los rayos X. El detector EDS
se encarga de separar las sefiales de rayos X caracteristicas de los distintos
elementos presentes en la muestra, generando un espectro de energia. Este
espectro es luego analizado por el software del sistema EDS, que convierte la
energia de los fotones en sefales eléctricas. Finalmente, se pueden generar mapas
de composicién quimica de los elementos, tanto cualitativa como cuantitativamente
[50], [51].
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Figura 3-10. Esquema del espectrometro de dispersion de energia.

28



Capitulo 4. Metodologia



4.1Deposito de peliculas metalicas

Se depositaron, por evaporacion térmica de alto vacio, configurando los
parametros para Au y Ag de alta pureza sobre sustratos de PIA, oblea de silicio y
oxido de silicio (Corning glass), obteniendo peliculas con grosores en el rango de
20 a 40 nm. Los parametros de deposicion y el grosor total se muestran en las

Tablas 1y 2.

Tabla 1. Parametros de depdsito por evaporacion térmica de alto vacio para Au.

Grosor total (nm) 60 20
Corriente (A) 14.9 14.3
Voltaje (V) 2.7 1.2
Tiempo (s) 90 60
Presion (Torr) 4.9x10 6.3x10

Tabla 2. Parametros de depdsito en evaporacion térmica de alto vacio para Ag.

Grosor total (nm) 60 20
Corriente (A) 13.3 12.3
Voltaje (V) 2.026 1.5
Tiempo (s) 120 30
Presién (Torr) 4.7x10° 3.7x106
4.2 Proceso de RTA para peliculas metalicas y bimetalicas

Todas las peliculas metélicas de Au y Ag para los procesos de RTA se
depositaron por evaporacion térmica sobre sustratos de PIA, oblea de silicio y
corning glass, siguiendo la configuracion de la Tabla 1. Parametros de depdsito por
evaporacion térmica de alto vacio para Au. y

Tabla 2. Pardmetros de depdsito en evaporacion térmica de alto vacio para Ag.
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1. RTA. Unavez realizado el depdsito consecutivo de Au y Ag sobre el sustrato, se
aplica un RTA con una duracion aproximada de 2 minutos como se observa en
la Figura 4-1. Este tratamiento se mantiene hasta observar un cambio visible en
la coloracion de la pelicula delgada, lo cual puede ser indicativo de procesos
como difusion intermetélica, formacion de aleaciones o modificaciones en la
estructura superficial del material. El tiempo y la temperatura del RTA se ajustan
cuidadosamente segun la resistencia térmica del sustrato empleado (vidrio,
silicio o PIA), con el objetivo de evitar dafios como fisuras, fracturas o

deformaciones térmicas.

Au/Ag/CG A "
222 BNPs Au/Ag
Q>

Figura 4-1. Esquema de proceso de RTA directo sobre dos peliculas metalicas

2. LRTA. EIl recocido térmico inducido con el laser SCULPFUN S30 Pro de
10W, equipado con asistente de aire automatico, a baja potencia (5.5 W @
405 nm), se realiza con asistencia de una plancha térmica a (230 °C) debido
a gque la potencia del laser no es suficiente para inducir la formaciéon de NPs.
Se implementa una plancha térmica y se coloca un sustrato con deposito
metalico o bimetalico como se observa en la Figura 4-2. Esta configuracion
permite que, durante el proceso de LRTA se promueva la coalescencia de
las peliculas metalicas produciendo NPs metalicas o bimetélicas segun sea

el caso.
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Figura 4-2. Representacion esquematica de LRTA.
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Asimismo, se empled un laser con una potencia maxima de 10 W @ 405 nm.
Con estas condiciones es suficiente para inducir la formacion de
nanoparticulas directamente sobre el material sin necesidad de plancha

térmica.

LRTA bimetdlica. El proceso inicia con el depdsito de un primer metal sobre
el sustrato. Posteriormente, se implementa un LRTA para inducir la formacién
de NPs. Una vez completado este paso, se repite el procedimiento: se realiza
el depésito del segundo metal sobre el mismo sustrato y se aplica
nuevamente el grabado laser bajo las mismas condiciones como se muestra
en la Figura 4-3.
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Figura 4-3. Esquema del proceso de LRTA bimetdélica.
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4. LAL. La muestra de vidrio con el metal previamente depositado se coloco
sumergida en un recipiente de vidrio que contenia agua desionizada, con el
objetivo de equilibrar la conductividad térmica del sistema durante la
irradiacion laser como se muestra en la Figura 4-4. El uso de agua
desionizada también influye en propiedades clave del medio, como la
densidad y la viscosidad, lo que a su vez modifica el comportamiento de la

pluma o columna de plasma generada durante el proceso de ablacion.

agia | W Rl #

Desionizada —

MNPs Au

Au/Ag/CG

Figura 4-4. Representacion esquematica de LAL en medio liquido.

5. LAL Bimetalica. Se procediéo a depositar ambas peliculas metélicas de
manera consecutiva sobre el sustrato de vidrio antes de la inmersién en agua
desionizada, para posteriormente realizar un Unico proceso de LAL como se

muestra en la Figura 4-5.
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Figura 4-5. Esquema de LAL con Ag y Au aplicando RTA simultaneamente.
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6. LAL Bimetalica Mixto. Se realiz6 inicialmente el depdsito de una pelicula de
Ag sobre el sustrato, seguido de su irradiacion mediante RTA con laser.
Posteriormente, se depositd una pelicula de Au sobre el mismo sustrato y se
aplico el proceso de LAL, con el objetivo de generar nanoparticulas a partir

de cada metal en etapas independientes como se observa en la Figura 4-6.
\
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Figura 4-6. Esquema de LAL con peliculas de Ag y Au alternando RTA.

7. Método sandwich. Se realiza el depdsito de dos metales distintos, cada uno
sobre un sustrato independiente de dioxido de silicio (SiO;). Una vez
completado el depdsito, ambos sustratos se colocan en orientacion vertical,
enfrentando las superficies metélicas de manera que estén en contacto
directo entre si como se muestra en Figura 4-7. Posteriormente, el conjunto
se somete a un RTA en condiciones de vacio, con el objetivo de inducir
posibles procesos de difusion interfacial, formacion de aleaciones o mejoras
en la cubertura entre metales. Este proceso se configura los metales de

Ag/Au y Au/Ag. El uso de vacio durante el RTA minimiza la oxidaciéon y
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favorece un entorno controlado para modificar las propiedades fisicas y
estructurales del sistema metal-metal.

Paso 1

vv

Au/Si

Paso 2 Paso 3

"

’ si/Au NPs
)l 7, Jl J
J 0415

3&2;32_,

Figura 4-7. Esquema de proceso de "Sandwich"

8. RTA Mixto. El procedimiento consiste en realizar un depdsito metalico en
forma de pelicula delgada, seguido de un RTA a 230 °C en alto vacio. A
continuacion, se deposita una segunda pelicula metalica sobre la primera,
formando una estructura bicapa o multicapa. Finalmente, se aplica un
segundo ciclo de RTA bajo las mismas condiciones, lo cual permite mejorar
la uniformidad estructural, inducir posibles interacciones entre las capas

como se muestra en la Figura 4-8. Esto alternando el orden de los depdsitos
metalicos y de los recocidos.
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AuIS| Momel R

NPs Au/Si Ag/NPs Au/Si
Paso 1 Paso 2 Paso 3
RTA % l
Hwwch NPs Ag/NPs Au/Si
Pacod BNPs Au/Ag

Figura 4-8. Esquema del proceso de RTA mixto.
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4.3 Escritura directa por recocido térmico rapido inducido por
laser

43.1 Configuracion de laser

La escritura directa por recocido térmico inducido por laser (DWLRTA)
requiere del control preciso de las trayectorias del laser, esto se logré con control
numeérico por computadora (CNC). Mediante software profesional de disefio asistido
por computadora (CAD), se disefiaron rutas de grabado laser y posteriormente, por
medio de postprocesadores, se genero el codigo G necesario para la comunicacion
con el equipo laser CNC. Se emplearon sustratos de poliimida y vidrio, sobre los
cuales se aplicdé una rampa de potencia que abarcé de 550 mW a 5500 mW, con
incrementos de 550 mW. Cada rampa se reprodujo a tres velocidades de avance:

0.6 mm/s, 2.6 mm/s y 4 mm/s.
4.3.2 Diseno del circuito

Con el proposito de evaluar las capacidades del laser CNC frente a disefios
complejos para microcanales decorados con NPs, se disefiaron trayectorias
rectilineas verticales, horizontales y oblicuas, asi como trayectorias curvas con
diferentes grados de curvatura y orientacién, como se muestra en la Figura 4-9. Este
disefio permitié analizar la resolucién lateral, el tamafio minimo de caracteristica,

asi como la precision y la repetibilidad del proceso.
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Figura 4-9. Trayectoria del laser para escritura directa en formato CAD.
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Capitulo 5. Resultados y

discusiones



5.1Recocido térmico rapido sobre poliimida

Sustratos de poliimida de 50 um de grosor fueron sometidos a RTA de 230°C @
5 min a presion atmosférica y ambiente no controlado, con el objetivo de obtener
NPs de Au a partir de una pelicula metalica de 20 nm depositada por evaporacion
térmica de alto vacio, sin superar la temperatura maxima de RTA que soporta el

sustrato de poliimida.

a) b)

Figura 5-1. (a) Sustrato de poliimida sin NPs, (b) Sustrato de Pl con NPs de Au
obtenidas por RTA.

Se obtuvieron NPs de Au/PI por RTA,; estas fueron identificadas de manera
cualitativa por cambio de color en la superficie. La pelicula de Au durante el proceso
térmico es un indicador visual significativo que permite comprobar la existencia de
NPs, como se muestra en la Figura 5-1. Este cambio de color se produce debido a
las propiedades Opticas de las NPs de Au, las cuales estan estrechamente

relacionadas con su morfologia y distribucion de tamafio.

Este cambio visual no solo confirma la transformacion morfolégica del material,
sino que también sirve como un indicador practico del progreso del RTA.
Adicionalmente, este fenbmeno proporciona evidencia indirecta de que el sustrato
de poliimida utilizado como sustrato para el proceso es capaz de soportar las

temperaturas requeridas para el RTA sin sufrir degradaciones estructurales o



funcionales significativas. La PI, conocida por su estabilidad térmica, mantiene sus

propiedades mecanicas y fisicas a temperaturas por debajo de 400 °C.

5.2 Pruebas de recocido térmico rapido asistido por laser

Para determinar los parametros de LRTA sobre PIA, se realizaron experimentos

variando la potencia y velocidad de avance en sustratos de PIA. En la Figura 5-2 se

observan distintos fenomenos en la Pl después del laser con variacion de la

potencia minima a maxima en tres velocidades de corte, buscando los parametros

mas adecuados para obtener NPs metélicos en PIA.

Figura 5-2. Grabado de sustrato de PI con variacion de potencia y velocidad de

avance.

Tabla 3. Resultados de la potencia laser (mW) en funcién de la velocidad de avance

(mm/s)

Potencia

Velocidad

mwW

0.6 mm/s 2.6 mm/s 4 mm/s

550

1100

1650

2200

2750

3300

3850

4400

4950

5500
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En la Tabla 3. Resultados de la potencia laser (mW) en funcion de la
velocidad de avance (mm/s) se presentan de manera cualitativa las propiedades del
corte obtenidas al variar la potencia y la velocidad del laser. Los resultados estan
codificados por colores, donde cada tonalidad representa un nivel de calidad del
corte: “Alto” (rojo) denota cortes con defectos significativos, como bordes
gquemados, deformacion térmica o desprendimientos, “Bajo” (naranja) se refiere a
cortes incompletos o con irregularidades importantes, y “Optimo” (verde) identifica
parametros con los que se logra la ablacion del l&ser sin dafiar la PI.

Este resultado puede atribuirse a las propiedades térmicas y mecanicas del
material, como su alta resistencia al calor y baja conductividad térmica, que
dificultan la disipacion uniforme de la energia térmica generada durante el proceso
de corte. Ademas, la presencia del doble engomado introduce capas adicionales
gue absorben y dispersan la energia del laser de manera no uniforme, afectando

negativamente la calidad del corte.

5.3 Elipsometria de muestras por recocido térmico rapido por
escritura directa

En la espectroscopia para las peliculas metalicas para el analisis de absorbancia
y transmitancia de las peliculas de Au y Ag a diferentes grosores de depdsito,
asimismo variando los sustratos entre PIA, Corning glass y oblea. Siendo
representadas en una linea sélida la pelicula metalica y en una linea punteada las

NPs obtenidas del proceso de RTA.
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Figura 5-3. Espectro de reflectancia de los sustratos de Pl y Corning glass del
depdsito de Au a un grosor de 20 nm y 60 nm sin recocido y con recocido
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Figura 5-4. Espectro de reflectancia de las peliculas y NPs de Ag sobre Ply
corning glass a un grosor de 20 nm y 60 nm.

En las Figuras 5-3 y Figura 5-4 se presentan los depdésitos de 20 nmy 60 nm

de Auy Ag, respectivamente, analizando las diferencias en la transmision entre una
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capa delgada y una gruesa. Esto se realiza considerando las condiciones de la
pelicula metélica necesarias para obtener NPs. En el caso del Au, la mayor
diferencia en la curva de transmision se observa en el sustrato de PIA. Por otro lado,
para el Ag, esta diferencia es més significativa en las peliculas de 20 nm de espesor.

En las peliculas bimetdlicas se caracterizd6 por espectroscopia de
transmitancia para peliculas Ag/Au y Au/Ag de distintos grosores de deposicidon
sobre CG y PIA con el proceso de deposicion de “RTA directo”, del cual se presentan
los picos del metal de la ultima capa depositada por lo que se da a entender que la

ultima capa recubre el otro metal. Siendo la misma suposicién en Au/Ag y Ag/Au.

45%
40%
;\335%
= 30%
(&)
c 25%
‘S 20%
¢ 15%
~ 10%
5%
0% —
200 400 600 800 1000
Longitud de onda
—Ag-15nm/Au-30nm/CG Ag-15nm/Au-30nm/PIA

Figura 5-5. Transmitancia de peliculas de Ag y Au sobre PIA y Corning glass a un
grosor respectivamente de 15 nmy 30 nm.
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Figura 5-6. Transmitancia de peliculas de Au y Ag sobre PIA y corning glass a un
grosor respectivamente de 50 nm y 15 nm.

En el comportamiento de elipsometria comparando las peliculas y
nanoparticulas de Au y Ag se encuentran los picos caracteristicos de estos, siendo

para Au 510 nm y para Ag 330 nm, como se muestran en la Figura

2.4 Microcanales decorados con NPs por DWLRTA

Para el método DWLRTA, se emple6 un sistema laser con una potencia de
5.5 W, complementado con una plancha térmica configurada a 230 °C para el
proceso de recocido. La irradiacion laser sobre la pelicula metélica delgada permitié
la formacion localizada de nanoparticulas metalicas a lo largo de trayectorias bien
definidas, obtenidas mediante cédigo G. En la Figura 5-7 se observan microcanales
decorados con NPs de Au obtenidas por DWLRTA sobre Corning glass. El proceso
permiti6 alcanzar una resolucién lateral de 50 pm y un tamafio minimo de
caracteristica de 50 um x 150 um, limitado principalmente por el tamafio del punto
focal minimo asociado a la geometria del haz laser, el cual genera patrones de

forma rectangular en el punto focal a las potencias de trabajo empleadas.
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Figura 5-7. Imagen del DWLRTA en una pelicula de Au de 20 nm sobre Corning
glass. Donde las lineas rosadas son NPs de Au y el resto (verde-azul)
corresponde a la pelicula de Au.

Adicionalmente, se observaron diferencias en la resolucién obtenida en los
ejes x ey, asociadas a la geometria rectangular del haz del laser LED, lo cual se
reflej6 en una definicién anisotropica de las trayectorias. En la interfaz entre las
lineas decoradas con NPs y la pelicula metélica subyacente se identifico un efecto
de difuminado (blur), atribuido a la disipaciébn de energia térmica durante la
irradiacion, que genera un gradiente en el tamafio de las nanoparticulas, efecto que
fue corroborado mediante microscopia SEM. Asimismo, se observé un
sobredimensionamiento de las trayectorias, particularmente a potencias mas altas
y velocidades de escritura mas bajas, consistente con un mayor aporte energético
al sistema. En algunas trayectorias horizontales se detectaron desviaciones
respecto a la rectilineidad esperada, las cuales se atribuyen a vibraciones
mecanicas del sistema laser que entran en resonancia a velocidades especificas,
coincidiendo con el eje de desplazamiento sobre los rieles; este comportamiento no
se present6 de manera significativa en las trayectorias verticales. A pesar de estas
observaciones, las trayectorias en todas las orientaciones y variaciones de disefio
mostraron una buena continuidad, siendo las principales discontinuidades

atribuibles a irregularidades del sustrato, como suciedad, rugosidad o falta de
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planaridad. En general, el proceso mostr6 una respuesta reproducible y una

precision adecuada bajo las condiciones de operacién evaluadas.

a) b)

Figura 5-8. Microscopia SEM de (a) la pelicula y (b) nanoparticulas de Au
obtenidas por DWLRTA en sustrato de vidrio a una potencia de laser de 2750 mW.

En la Figura 5-8 (a), se muestra la morfologia de las peliculas de Au/Corning
glass en las zonas donde no hubo DWLRTA. Se observan clasicas caracteristicas
de este tipo de peliculas delgadas (20nm) donde son visibles grietas nanométricas
gue no llegan a formar islas discontinuas. En la Figura 5-8 (b), se observan NPs de
Au con un didmetro promedio de 100 nm, distribuidas de manera uniforme, lo que
indica un control preciso sobre los parametros del proceso de fabricacién con laser
CNC. Este método permite ajustar de manera precisa la forma, tamafio y
distribucion de las NPs mediante la modulacién de variables como la potencia del

laser y velocidad de avance.
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Figura 5-9. Micrografia SEM de un microcanal decorado con NPs de Au: (a) perfil
de alturas extraido a lo largo del microcanal y (b) medicién del ancho caracteristico.

El grabado laser bajo condiciones controladas de velocidad y potencia
permite regular parametros clave como el tamafio, la forma y la uniformidad de las
estructuras generadas. En la Figura 5-10 se muestra la tendencia que sigue la
formacion de NPs de Au al variar potencia y velocidad. En general, potencias mas
altas inducen la formacion de nanoparticulas de mayor tamafio; de manera similar,
velocidades de escritura mas bajas producen particulas de mayor diametro, siempre
que se alcance el umbral minimo de potencia necesario para la coalescencia de la
pelicula de Au en NPs. El resultado final depende de la energia total disipada por el
laser sobre el sistema Au/Corning glass, sumada a la contribucién de la plancha

térmica.
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Figura 5-10. Representacion de las formas, tamafos y uniformidad de las
nanoestructuras con variaciones en la potencia y velocidad.

541 Variacion de espacio interlineado

En la Figura 5-11 se presentan las imagenes Opticas de las estructuras
escritas por laser, asi como los espectros de transmision obtenidos por
elipsometria de angulo variable para distintos espaciamientos entre las lineas de
grabado. Los resultados muestran que, a pesar de las diferencias geométricas
observables en las imagenes épticas, donde se distinguen regiones con lineas de
nanoparticulas de Au separadas y zonas de pelicula continua, los espectros de
transmision correspondientes a los distintos interlineados presentan variaciones
leves entre si.

En particular, las curvas asociadas a las estructuras con nanoparticulas
exhiben una respuesta espectral similar en todo el rango de longitudes de onda
analizado, lo que indica que, bajo las condiciones de escritura directa empleadas,
la variacion del espaciamiento entre lineas no influye de manera significativa en la

respuesta optica global del sistema. En contraste, el espectro correspondiente a la
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pelicula continua de Au muestra una diferencia mas marcada, evidenciando el
efecto de la morfologia del material sobre la transmision éptica. Estos resultados
sugieren que, aunque el interlineado modifica la apariencia macroscépica de las
estructuras, la densidad efectiva de nanopatrticulas y su interaccion Optica promedio

permanecen comparables para los espaciamientos evaluados.
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Figura 5-11. Intensidad de reflectancia de las NPs de Au a diferentes distancias de
grabado.
2.5 Espectroscopia Raman metodologia LRTA

En los resultados obtenidos mediante espectroscopia Raman, utilizando azul de
metileno (MB) como analito, se identificaron como puntos clave de analisis los picos
caracteristicos en 1613 cm™ y 445 cm™, correspondientes a modos vibracionales
especificos de la molécula. A partir de la comparacion directa de las intensidades
Raman mostradas en la Figura 5-12, se estimé un factor de aumento relativo (F) al
comparar la sefial obtenida sobre nanoparticulas de Au (curva café) respecto a la
pelicula continua (curva verde). Para el pico localizado alrededor de 1613 cm™ se
obtuvo un aumento aproximado de 4.7 veces, mientras que para el pico cercano a
445 cm™ el aumento fue del orden de 4.2 veces, lo que confirma un realce
significativo de la sefial Raman asociado a la presencia de nanoparticulas, cabe

sefalar que estos valores corresponden a una estimacion relativa, sin normalizacién
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por numero de moléculas ni correccion de linea base, y se emplean Gnicamente con

fines comparativos entre sustratos.
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Figura 5-12. Espectro Raman de MB sobre pelicula de Au de 20 nm de grosor
(linea verde) y sobre NPs de Au con diametro de 20 nm (linea café) sobre corning
glass.

En la Figura 5-13 se compara el espectro Raman de MB sobre una pelicula
continua de Ag y sobre nanoparticulas de Ag. En la regidn de altos nUmeros de onda
(=3200-1344 cm™1) ambas curvas presentan intensidades practicamente similares.
No obstante, para numeros de onda menores a =1344 cm™ se observa un
incremento de intensidad al emplear nanoparticulas, siendo este efecto mas
evidente en el pico localizado alrededor de 445 cm™, donde se estim6 un F de
aproximadamente 1.8 respecto a la pelicula continua. Este resultado indica que el
realce inducido por las nanoparticulas de Ag se manifiesta de forma selectiva en

ciertos modos vibracionales del MB.

49



750000

550000

350000

150000

Intensidad (u.a)

-50000

O ST 0 N OO NOVOITONOOITONOOSTTON OO
O 0 O WL M NOWNWIMNSTSNOOMN O AN AN O ST M- O
N O OO M™~NOUINMMAN-AODND0OWIMNMTETNMAN—IDDOMN O S M
mon AN AN AN AN AN AN AN AN S A A
Raman shift (cm-1)
Pelicula Ag-Azul Metil 100% NPs Ag-Azul Metil 100%

Figura 5-13. Espectro Raman de las peliculas y NPs de Ag sobre Corning glass a
un grosor de 20 nm.

5.6 Espectroscopia Raman metodologia LAL

Se aplico distinto orden del proceso de los metales depositados durante el
proceso; se empled una estrategia combinada de LAL. Al depositar una capa de Au
sobre una base de Ag, se logré la formacién efectiva de nanoparticulas. Sin
embargo, sin alternar el proceso de LAL, es decir, aplicar directamente con dos
peliculas metalicas, se observé un levantamiento parcial del material, lo que sugiere
una inestabilidad en el recubrimiento intermetélica bajo estas condiciones como se

observa en la jError! No se encuentra el origen de la referencia.4.
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Figura 5-14. Microscopia SEM de NPs de Au sobre Ag por LAL alternando el
recocido.

Los resultados obtenidos mediante el analisis de EDS en las nanoparticulas
brillantes evidencian la presencia de Au y Ag, lo cual confirma la composicién
metalica esperada, realizando un EDS de la Figura 5-14. Esta coexistencia de
ambos metales sugiere que el método de sintesis empleado permitié una adecuada
incorporacion de Au y Ag en las nanoparticulas, lo que podria estar directamente

relacionado con sus propiedades Opticas y estructurales observadas.
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Figura 5-15. EDS de los puntos brillosos de la muestra.
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Como resultado en LAL, se obtuvieron nanoestructuras bimetalicas en
configuraciones especificas, evidenciando una morfologia diferenciada respecto a
otros métodos de deposicion metalica. En estos ultimos casos, no se logré la
formacién de particulas esféricas, observandose en su lugar fracturas y
desprendimientos en la superficie metalica, lo cual limita su aplicabilidad en técnicas

espectroscopicas sensibles como se observa en la Figura 5-16.

Figura 5-16. Microscopia SEM de peliculas de Au sobre Ag por LAL
simultdneamente.

A partir de la comparacion directa de las intensidades Raman del azul de
metileno mostradas en la Figura 5-17, obtenidas sobre el sustrato con NPs Ag—Au
y sobre el sustrato referencia (pelicula Ag—Au), se estimd F para tres bandas
caracteristicas (~1170, ~1395 y ~1620 cm™). Los valores obtenidos se encuentran

en el intervalo F= 1.7 a 1.9.
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Figura 5-17. Espectro Raman de las peliculas y NPs de Au sobre Ag en Corning
glass a un grosor de 20 nm cada una.

5.7 Espectroscopia Raman metodologia de sandwich

Se obtuvieron nanoparticulas bimetalicas mediante un método tipo sandwich, en
el que un lado del sistema corresponde a una oblea de silicio recubierta con una
pelicula delgada de Au y el lado opuesto a una oblea con pelicula de Ag. Durante
el contacto térmico, se induce una transferencia de material en ambas direcciones,
dando lugar a la formacién de nanoestructuras en ambas superficies. En la Figura
5-18 se muestran los espectros de reflectancia correspondientes a las NPs
obtenidas por el método sandwich, junto con las referencias de nanoparticulas puras
y el sistema Au/Ag por RTA directo. El analisis de reflectancia muestra que el lado
originalmente recubierto con Au conserva una respuesta espectral muy similar a la
de nanoparticulas de Au puras, mientras que el lado de Ag presenta una forma
espectral analoga a la de nanoparticulas de Ag puras. Sin embargo, en ambos
casos se observa un ligero desdibujamiento de las absorciones plasmonicas

caracteristicas al compararlas con las nanoparticulas puras obtenidas por separado.
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Este efecto se manifiesta como un corrimiento espectral minimo pero
sistematico, en el que la respuesta asociada a Au se desplaza hacia longitudes de
onda caracteristicas de Ag y viceversa, acompafado de una leve disminucién en la
reflectancia. Aunque estas variaciones son sutiles, su caracter central y simétrico
sugiere la presencia de una interaccion bimetalica en ambas caras del sistema.
Como referencia, el sistema Au/Ag obtenido directamente por RTA, sin
configuracion tipo sandwich, presenta un valle de absorcion bien definido localizado
entre las posiciones caracteristicas de Au y Ag, lo que respalda la interpretacion de
una mezcla efectiva entre ambos metales, independientemente de que la morfologia

final corresponda a estructuras tipo core—shell o a nanoparticulas decoradas.
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Figura 5-18. Espectro de reflectancia de las peliculas y NPs de Au y Ag sobre
cuarzo y oblea de silicio a un grosor de 20 nm.

Por microscopia SEM y analisis quimico EDS, se tiene evidencia de que el
proceso de “sandwich” favorece la formacion de 3 tipos de NPs: Au y Ag puras,
decoradas y core-shell. Sin embargo, en el caso de core-shell, la microscopia SEM
no es concluyente, ya que la técnica no puede distinguir entre la composicion
atomica de la cubierta y la del nacleo. Debido a que el brillo y el contraste de un
material en SEM dependen de su densidad atomica, podemos diferenciar
cualitativamente el Au del Ag, ya que el Au refleja una mayor intensidad electronica
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que la Ag, lo que resulta en un brillo mas intenso comparado con el sustrato de
silicio y la propia Ag.

De tal modo que si observamos la Figura 5-19 (a), notaremos particulas mas
brillantes (Au NPs) que decoran parcialmente particulas menos brillantes (Ag NPs)

y de mayor tamafio sobre un fondo oscuro (oblea de silicio).

b)

Figura 5-19. Caracterizacion morfoldgica y composicional de BNPs de Au-Ag
obtenidas mediante la metodologia de “sandwich”. (a) Imagen SEM, donde los
circulos indican los puntos de adquisicién del analisis EDS, codificados por color.
(b) Espectro EDS representativo de las regiones analizadas.

En la Figura 5-19 (b) se muestra un espectro EDS tomado en las BNPs,
donde se observan picos caracteristicos correspondientes a C, Si, Au y Ag, cada
uno asociado a fuentes especificas dentro del sistema analizado. La presencia
minima del C es un contaminante comudn de este tipo de muestras, puede provenir
de la cinta de carbono utilizada en SEM, C ambiental, entre otros. El Si proviene del
sustrato y, por ello, su mayor contribucién. En el caso de Au y Ag la contribucion
pertenece a las NPs analizadas. Es importante destacar que la intensidad de la
sefal correspondiente a Au, representa una mayor masa de este elemento presente
en las particulas analizadas, lo que nos hace pensar que los nucleos de algunas
particulas estan conformados por Au y recubiertos por Ag. Este hecho sugiere una
configuracion tipo core-shell.

En la Figura 5-20 se presenta el espectro Raman obtenido para 4-ATP sobre

el sustrato bimetdlico preparado mediante la metodologia sandwich, asi como su
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comparacion con una muestra preparada por RTA. En el caso del método sandwich
se observan bandas intensas en regiones caracteristicas de 4-ATP dentro del
intervalo medido (=650—1450 cm™1), mientras que la muestra RTA exhibe una sefial
considerablemente menor, cercana a la linea base. Particularmente, el maximo
principal alrededor de =700 cm™ muestra un incremento notable en intensidad
respecto al control, con un factor de aumento relativo del orden de 10-60
dependiendo de la banda analizada. Estos resultados indican que el método
sandwich genera una superficie con mayor capacidad de realce Raman, consistente
con la formacion de nanoparticulas bimetalicas decoradas, lo que respalda su

potencial como ruta de fabricacion para sustratos SERS.
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Figura 5-20. Espectros Raman de 4-aminotiofenol (4-ATP) obtenidos sobre
nanoparticulas bimetalicas Au—Ag fabricadas mediante la metodologia sandwich
(linea azul) y sobre una muestra preparada por recocido térmico rapido (RTA)
como referencia (linea naranja)
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Capitulo 6. Conclusiones



Se estandarizaron 2 rutas principales de obtencion de MNPs, por RTAy RTA
inducido por laser.

Se establecié una ruta de fabricacion de NPs Au y Ag puras, asi como
decoradas por metodologia denominada “sandwich”.

Se estandariz6 un método de caracterizacion rapida para todas las rutas
experimentales basado en elipsometria espectroscépica de angulo variable.
Permitiendo la pronta caracterizacion de sustratos para aplicacion en SERS.
Se obtuvieron BNPs Au-Ag y Ag-Au por la metodologia RTA mixto. Esto fue
confirmado cualitativamente mediante elipsometria espectroscépica de
angulo variable.

Se obtuvieron NPs metélicas mediante la metodologia de escritura directa
asistida por laser, logrando controlar la distribucion y el tamafio de las
particulas.

Aplicando la metodologia de escritura directa asistida por laser, se grabaron
circuitos de nanoestructurados, consiguiendo microcanales decorados con
NPs de Au.

Los tratamientos RTA permiten obtener multiples muestras de NPs y BNPs
de manera rapida, homogénea y altamente reproducible sobre areas
extensas. Este método es compatible con sustratos rigidos y flexibles y
puede llevarse a cabo a bajas temperaturas.

Los tratamientos MNPs y BNPs inducidos por laser son apropiados para
procesar areas pequefias y trayectorias complejas. Cuando se busca
producir multiples muestras o cubrir &reas extensas, el proceso sigue siendo
viable, pero con una eficiencia significativamente menor.

Las MNPs y BNPs fueron empleadas como sustratos SERS para la
determinacion del factor de aumento relativo utilizando azul de metileno,
observandose un desempefio superior en el caso de las BNPs.

Los sustratos obtenidos mediante la metodologia sAndwich presentaron una
respuesta Raman superior en comparacién con aquellos fabricados por
recocido térmico rapido (RTA), evidenciada por un mayor factor de aumento
relativo en la deteccion de 4-aminotiofenol (4-ATP).

58



Capitulo 7. Trabajo a

futuro



Estudiar la composicion de las BNPs por microscopia electronica de
transmision (TEM) y focused ion-beam (FIB)

Transferir las nanoestructuras a microcanales para dispositivos Lab-on-chip
(LOC)

Estudiar mas a fondo el factor de aumento absoluto de los sustratos SERS
bimetalicos.

Se propone la aplicacion de los sustratos desarrollados en la deteccion de
analitos de mayor relevancia ambiental y en salud publica, superando el uso
de moléculas modelo como MB y 4ATP.

Se propone la optimizacién de los parametros estructurales de MNPs y BNPs
con el fin de maximizar el factor de aumento SERS y mejorar la

reproducibilidad de los sustratos.

60



Capitulo 8. Referencias



[1]

[2]

[3]

[4]

[5]

[6]

[7]

«Chemical Functionalization for Quantitative Spectroscopic Labeling on
Macroscopically Flat Surfaces», pp. 592-603, ene. 2018, doi: 10.1016/B978-
0-12-409547-2.13191-9.

Y. Xing, N. Dementev, y E. Borguet, «Chemical labeling for quantitative

characterization of surface chemistry», Curr. Opin. Solid State Mater. Sci.,
vol. 11, n.° 5, pp. 86-91, oct. 2007, doi: 10.1016/j.cossms.2008.07.002.
«Electrical interfaces for recording, stimulation, and sensing», en
Implantable Biomedical Microsystems, William Andrew Publishing, 2015, pp.
13-38. doi: 10.1016/B978-0-323-26208-8.00002-9.

J. Ye, A. Xu, Z. Wang, H. Luo, X. Yang, y S. Chen, «Strategic structural
design of polyimide dielectrics toward superior high-temperature energy
storage performance», Compos. Sci. Technol., vol. 276, p. 111514, mar.
2026, doi: 10.1016/j.compscitech.2025.111514.

D. Ai et al., «Polymer nanocomposites with concurrently enhanced dielectric
constant and breakdown strength at high temperature enabled by rationally
designed core-shell structured nanofillers», J. Mater. Sci. Technol., vol. 210,
pp. 170-178, mar. 2025, doi: 10.1016/j.jmst.2024.05.046.
«Nanotechnology—General Aspects: A Chemical Reduction Approach to the
Synthesis of Nanoparticles». Accedido: 28 de mayo de 2025. [En linea].
Disponible en: https://www.mdpi.com/1420-3049/28/13/4932

A. Bamisaye et al., «<Recent advances in metal/metal-oxide nanopatrticle-
polymer nanohybrid for biomedical applications», Mater. Today Chem., vol.

49, p. 103086, oct. 2025, doi: 10.1016/j.mtchem.2025.103086.

62



[8] J. Zhang, L. Mou, y X. Jiang, «Surface chemistry of gold nanopatrticles for
health-related applications», Chem. Sci., vol. 11, n.° 4, pp. 923-936, ene.
2020, doi: 10.1039/C9SC06497D.

[9] A. Lamsiah, E. H. Atmani, J. Meziane, N. Fazouan, y M. Oumouloud,
«Effect of Ag-Au alloy nanoparticle percentages on light scattering
efficiency», Res., vol. 4, p. 101218, feb. 2026, doi:
10.1016/j.nexres.2025.101218.

[10] A. Pajor-Swierzy, K. Szczepanowicz, A. Kamyshny, y S. Magdassi,
«Metallic core-shell nanopatrticles for conductive coatings and printing»,
Adv. Colloid Interface Sci., vol. 299, p. 102578, ene. 2022, doi:
10.1016/j.cis.2021.102578.

[11] G. Schmid, «Metals», en Nanoscale Materials in Chemistry, John Wiley &
Sons, Ltd, 2001, pp. 15-59. doi: 10.1002/0471220620.ch2.

[12] «Modular and Integrated Systems for Nanoparticle and Microparticle
Synthesis—A Review», ResearchGate. Accedido: 10 de junio de 2025. [En
linea]. Disponible en:
https://www.researchgate.net/publication/346634789 Modular_and_Integrat
ed_Systems_for_Nanoparticle_and_Microparticle Synthesis-A_Review

[13] A. Kamyshnyy S. Magdassi, «Aqueous Dispersions of Metallic
Nanoparticles: Preparation, Stabilization, and Application», en Nanoscience,
CRC Press, 2010.

[14] D. D. Evanoff y G. Chumanov, «Synthesis and optical properties of silver

nanoparticles and arrays», Chemphyschem Eur. J. Chem. Phys. Phys.

63



[15]

[16]

[17]

[18]

[19]

[20]

[21]

Chem., vol. 6, n.° 7, pp. 1221-1231, jul. 2005, doi:
10.1002/cphc.200500113.

K. A. Altammar, «A review on nanoparticles: characteristics, synthesis,
applications, and challenges», Front. Microbiol., vol. 14, p. 1155622, 2023,
doi: 10.3389/fmicb.2023.1155622.

S.-H. Chen, Y.-C. Wang, X.-R. He, H.-C. Liang, y H.-P. Chiang, «Plasmon-
enhanced photoluminescence and SERS in Ag- and Au-based nanohole
arrays with Ag nanoparticle decoration», Chin. J. Phys., ene. 2026, doi:
10.1016/j.cjph.2026.01.001.

A. Hazra, S. M. Hossain, A. K. Pramanick, y M. Ray, «Gold-silver
nanostructures: Plasmon-plasmon interaction», Vacuum, vol. 146, pp. 437-
443, dic. 2017, doi: 10.1016/j.vacuum.2017.05.016.

H. H. Park, K. Woo, y J.-P. Ahn, «Core—Shell Bimetallic Nanoparticles
Robustly Fixed on the Outermost Surface of Magnetic Silica Microspheres»,
Sci. Rep., vol. 3, n.° 1, p. 1497, mar. 2013, doi: 10.1038/srep01497.

C. F. Jones, L. Resina, F. C. Ferreira, P. Sanjuan-Alberte, y T. Esteves,
«Conductive Core—Shell Nanoparticles: Synthesis and Applications», J.
Phys. Chem. C, vol. 128, n.° 27, pp. 11083-11100, jul. 2024, doi:
10.1021/acs.jpcc.4c02012.

X. Sun, J. Liu, y Y. Li, «Oxides@C Core-Shell Nanostructures: One-Pot
Synthesis, Rational Conversion, and Li Storage Property», Chem. Mater.,
vol. 18, n.° 15, pp. 3486-3494, jul. 2006, doi: 10.1021/cm052648m.

R. Ghosh Chaudhuriy S. Paria, «Core/Shell Nanopatrticles: Classes,

Properties, Synthesis Mechanisms, Characterization, and Applications»,

64



[22]

[23]

[24]

[25]

[26]

[27]

Chem. Rev., vol. 112, n.° 4, pp. 2373-2433, abr. 2012, doi:
10.1021/cr100449n.

M. M. P. Arnob, F. Zhao, J. Zeng, G. M. Santos, M. Li, y W.-C. Shih, «Laser
rapid thermal annealing enables tunable plasmonics in nanoporous gold
nanoparticles», Nanoscale, vol. 6, n.° 21, pp. 12470-12475, oct. 2014, doi:
10.1039/C4NR03672G.

T. T. Buiy M. C. Dang, «Gold nanoparticles created by rapid thermal
annealing process applied to thin film solar cell», Eur. Phys. J. Appl. Phys.,
vol. 76, n.° 1, p. 10301, oct. 2016, doi: 10.1051/epjap/2016160119.

P. O. Oladoye, T. O. Ajiboye, E. O. Omotola, y O. J. Oyewola, «Methylene
blue dye: Toxicity and potential elimination technology from wastewater,
Results Eng., vol. 16, p. 100678, dic. 2022, doi:
10.1016/j.rineng.2022.100678.

S. M. Fernando, K. Soliman, A. Tran, S. Kaniji, y B. Rochwerg, «What every
intensivist should know about...methylene blue in septic shocky», J. Crit.
Care, vol. 92, p. 155353, abr. 2026, doi: 10.1016/].jcrc.2025.155353.

S. Schiavi, A. Taglietti, A. Magni, P. Galinetto, y B. Albini, «Increasing SERS
performance of silver nanoparticles with nanometric coating of
polydopamine: A novel approach for methylene blue detection», Appl. Surf.
Sci., vol. 687, p. 162223, abr. 2025, doi: 10.1016/j.apsusc.2024.162223.
«Peliculas metélicas granulares obtenidas por evaporacion térmica».
Accedido: 28 de mayo de 2025. [En linea]. Disponible en:
https://www.researchgate.net/publication/359408968 Peliculas_metalicas_g

ranulares_obtenidas_por_evaporacion_termica

65



[28]

[29]

[30]

[31]

[32]

[33]

[34]

Z.R. Dai, Z. W. Pan, y Z. L. Wang, «Novel Nanostructures of Functional
Oxides Synthesized by Thermal Evaporation», Adv. Funct. Mater., vol. 13,
n.° 1, pp. 9-24, ene. 2003, doi: 10.1002/adfm.200390013.

T. T. Buiy M. C. Dang, «Gold nanoparticles created by rapid thermal
annealing process applied to thin film solar cell», Eur. Phys. J. Appl. Phys.,
vol. 76, n.° 1, p. 10301, oct. 2016, doi: 10.1051/epjap/2016160119.

J. H. Jeong, J. Lim, B. G. Kim, G. Y. Chae, W. Jang, y D. H. Wang, «Rapid
thermal annealing-assisted zinc oxide with controlled oxygen impurities for
response power and stress resistivity in organic photo-electronics», Chem.
Eng. J., vol. 525, p. 170033, dic. 2025, doi: 10.1016/j.ce}.2025.170033.

Y. J. Choi, S. P. R. Mallem, Y. N. Lee, S. Y. Nam, K.-S. Im, y S. J. An, «The
effects of different rapid thermal annealing times on ohmic contacts to the
AlGaN/GaN HEMT structure», Surf. Interfaces, vol. 80, p. 108287, ene.
2026, doi: 10.1016/j.surfin.2025.108287.

M. M. P. Arnob, F. Zhao, J. Zeng, G. M. Santos, M. Li, y W.-C. Shih, «Laser
rapid thermal annealing enables tunable plasmonics in nanoporous gold
nanoparticles», Nanoscale, vol. 6, n.° 21, pp. 12470-12475, oct. 2014, doi:
10.1039/C4NR03672G.

M. H. Mahdieh y B. Fattahi, «Size properties of colloidal nanoparticles
produced by nanosecond pulsed laser ablation and studying the effects of
liquid medium and laser fluence», Appl. Surf. Sci., vol. 329, pp. 47-57, feb.
2015, doi: 10.1016/j.apsusc.2014.12.069.

«Nanomaterials: Processing and Characterization with Lasers - Google

Libros». Accedido: 29 de mayo de 2025. [En linea]. Disponible en:

66



[35]

[36]

[37]

[38]

[39]

[40]

[41]

https://books.google.com.mx/books?hl=es&Ir=&id=kionGUiTWNMC&oi=fnd&
pg=PT7&ots=dMWufAProg&sig=-bkgqHuxItj3-
XJGONnzQftZ_bMtE&redir_esc=y#v=onepage&q&f=false

B. Sepulveda, P. C. Angelomé, L. M. Lechuga, y L. M. Liz-Marzan, «LSPR-
based nanobiosensors», Nano Today, vol. 4, n.° 3, pp. 244-251, jun. 2009,
doi: 10.1016/j.nantod.2009.04.001.

B. Sepulveda, P. C. Angelomé, L. M. Lechuga, y L. M. Liz-Marzan, «LSPR-
based nanobiosensors», Nano Today, vol. 4, n.° 3, pp. 244-251, jun. 2009,
doi: 10.1016/j.nantod.2009.04.001.

S.-Y. Wang et al., «Application of surface-enhanced Raman spectroscopy
using silver and gold nanoparticles for the detection of pesticides in fruit and
fruit juice», Trends Food Sci. Technol., vol. 116, pp. 583-602, oct. 2021, doi:
10.1016/}.tifs.2021.08.006.

J. Cao, T. Sun, y K. T. V. Grattan, «Gold nanorod-based localized surface
plasmon resonance biosensors: A review», Sens. Actuators B Chem., vol.
195, pp. 332-351, may 2014, doi: 10.1016/j.snb.2014.01.056.

D. Cialla et al., «Surface-enhanced Raman spectroscopy (SERS): progress
and trends», Anal. Bioanal. Chem., vol. 403, n.° 1, pp. 27-54, abr. 2012, doi:
10.1007/s00216-011-5631-x.

F. Benz et al., «<SERS of Individual Nanoparticles on a Mirror: Size Does
Matter, but so Does Shape», J. Phys. Chem. Lett., vol. 7, n.° 12, pp. 2264-
2269, jun. 2016, doi: 10.1021/acs.jpclett.6b00986.

D. Zhang, H. Pu, L. Huang, y D.-W. Sun, «Advances in flexible surface-

enhanced Raman scattering (SERS) substrates for nondestructive food

67



[42]

[43]

[44]

[45]

[46]

[47]

detection: Fundamentals and recent applications», Trends Food Sci.
Technol., vol. 109, pp. 690-701, mar. 2021, doi: 10.1016/j.tifs.2021.01.058.
E. C. Le Ru, E. Blackie, M. Meyer, y P. G. Etchegoin, «Surface Enhanced
Raman Scattering Enhancement Factors: A Comprehensive Study», J.
Phys. Chem. C, vol. 111, n.° 37, pp. 13794-13803, sep. 2007, doi:
10.1021/jp0687908.

M. J. Natan, «Concluding Remarks», Faraday Discuss., vol. 132, n.° 0, pp.
321-328, abr. 2006, doi: 10.1039/B601494C.

R. Aroca, Surface-Enhanced Vibrational Spectroscopy, 1.2 ed. Wiley, 2006.
doi: 10.1002/9780470035641.

H. Fujiwara, Spectroscopic Ellipsometry: Principles and Applications. John
Wiley & Sons, 2007.

K. Akhtar, S. A. Khan, S. B. Khan, y A. M. Asiri, «<Scanning Electron
Microscopy: Principle and Applications in Nanomaterials Characterization»,
en Handbook of Materials Characterization, S. K. Sharma, Ed., Cham:
Springer International Publishing, 2018, pp. 113-145. doi: 10.1007/978-3-
319-92955-2_4.

«Scanning electron microscopy (SEM) and transmission electron
microscopy (TEM) for materials characterization», en Materials
Characterization Using Nondestructive Evaluation (NDE) Methods,
Woodhead Publishing, 2016, pp. 17-43. doi: 10.1016/B978-0-08-100040-

3.00002-X.

68



[48] A. Alyamani, O. M. Lemine, A. Alyamani, y O. M. Lemine, «<FE-SEM
Characterization of Some Nanomaterial», en Scanning Electron Microscopy,
IntechOpen, 2012. doi: 10.5772/34361.

[49] G. McMahon, Analytical Instrumentation: A Guide to Laboratory, Portable
and Miniaturized Instruments. John Wiley & Sons, 2008.

[50] A. Mohammed y A. Abdullah, «<SCANNING ELECTRON MICROSCOPY
(SEM): A REVIEWS>.

[51] J. 1. Goldstein et al., Scanning Electron Microscopy and X-ray Microanalysis:
Third Edition. Boston, MA: Springer US, 2003. doi: 10.1007/978-1-4615-

0215-9.

69



