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RESUMEN 
  
En este trabajo se presentan los estudios realizados sobre la síntesis sol-gel de películas 
delgadas mesoporosas (PDMP) de SiO2 y TiO2, para su posterior infiltración con 
nanopartículas metálicas (NPM) de Ag y Au. Las PDMP fueron sintetizadas tanto en sus 
composiciones puras como en mezclas homogéneas SixTiyO2(x+y) y ya sea en estructuras de 
una sola capa o en estructuras multicapa. La infiltración con NPM se llevó a cabo mediante 
reducción suave y foto-reducción. Los nanocompuestos así obtenidos fueron evaluados como 
plataformas de intensificación del campo eléctrico local para aplicaciones en espectroscopía 
Raman amplificada por superficie (en inglés: SERS). Los resultados obtenidos fueron 
interpretados en función de las teorías de medio efectivo y de resonancia de plasmones 
superficiales localizados (PSL) para lo cual se elaboraron modelos de simulación numérica 
que fueron contrastados con los resultados experimentales. Estudios adicionales sobre los 
mecanismos de transporte de carga eléctrica y la utilización de los nanocompuestos en 
dispositivos de microelectrónica completan los objetivos de aplicación de los materiales 
desarrollados. 
En el capítulo 1 se presenta una introducción a los conceptos físico-químicos fundamentales 
involucrados en la temática del trabajo. En el capítulo 2 se describen las técnicas y 
metodologías de caracterización estructural a través de técnicas de luz sincrotrón y de 
microscopía electrónica, como así también el análisis de las propiedades ópticas de los 
nanocompuestos mediante elipsometría y espectroscopía UV-Visible, y de las propiedades 
electrónicas mediante microscopía de fuerza atómica con punta conductora (en inglés: 
CAFM). Los modelos de simulación numérica para el cálculo de las propiedades ópticas 
basados en teorías de medio efectivo de Bruggeman y Maxwell-Garnett, y de dispersión y 
absorción de luz en la formulación de Mie, serán también presentados en este capítulo. 
En el capítulo 3 se describe la síntesis de las PDMP mediante la combinación del método sol-
gel y el auto-ensamblado de agentes tensioactivos a partir de soluciones en etanol de los 
precursores de Ti(IV) y Si(IV) en presencia de surfactantes (Brij58, F127, CTAB) y su 
posterior depósito en sustratos planos de vidrio, silicio y Pyrex por medio de técnicas de dip-
coating y spin-coating.  
En el capítulo 4 se explica el proceso de infiltración con NPM de Au que se lleva a cabo 
mediante la formación in-situ de las NPM dentro de la porosidad de la matriz por métodos de 
reducción suave y foto-reducción. La aplicabilidad de los modelos propuestos para la 
simulación de los espectros de absorción y estudios de estabilidad térmica de los 
nanocompuestos completan este capítulo.  
El capítulo 5 trata el método de infiltración con NPM de Ag. En el caso de PDMP de TiO2 la 
infiltración por foto-reducción de iones Ag+ a partir de una solución de AgNO3 en presencia de 
etanol constituye la base de experimentos para el estudio in-situ de la nucleación y 
crecimiento de NPM. Se analiza la dependencia de las cinéticas de reducción con la 
concentración de la solución precursora, la composición y estructura de los materiales 
mesoporosos, y se analiza la relevancia del material del sustrato empleado, encontrándose las 
condiciones óptimas para maximizar la cinética de infiltración. Se presenta también la 
posibilidad de localizar la formación de NPM de Ag mediante foto-litografía.  
Los resultados de los experimentos realizados para la evaluación de los nanocompuestos 
desarrollados en aplicaciones tecnológicas de interés se detallan en los capítulos 6 y 7. En el 
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primero de ellos de describen los estudios acerca de las propiedades de transporte de carga 
eléctrica mediante CAFM. Se discute la aplicabilidad de los nanocompuestos en dispositivos 
de microelectrónica como combinación de técnicas top-down y bottom-up. El capítulo 
siguiente detalla la metodología de estudio, los experimentos realizados y los resultados 
obtenidos en la aplicación de los materiales nanocompuestos como plataformas con actividad 
SERS, buscando las condiciones estructurales y morfológicas tendientes a maximizar la 
intensificación de la señal Raman. Entre otros estudios se analiza la homogeneidad espacial 
de la señal, la dependencia con la longitud de onda incidente y su relación con las 
propiedades ópticas del compuesto; se estudia el efecto del sustrato, el espesor de las PDMP 
en estructuras monocapa y multicapa; se comparan las eficiencias de los nanocompuestos 
frente a distintas moléculas sonda (mercapto-piridina, rodamina 6G y ácido salicílico) y se 
presenta la ventajosa posibilidad de localizar la intensificación de la señal Raman en el 
sistema TiO2-Ag mediante foto-litografía. 
 
Dentro de la temática de este trabajo, aspectos adicionales como la estabilidad química y 
térmica de los depósitos metálicos, junto con el control de la morfología y estructura de los 
mismos, entre otras cuestiones, brindan la información experimental necesaria para la 
formulación de una metodología general orientada a lograr el control de las propiedades de 
interés tecnológico y otorgar una comprensión de las mismas dentro del campo conjunto de 
la ciencia de los materiales y la plasmónica.  
El conocimiento adquirido sobre la síntesis, la caracterización y las propiedades de los 
nanocompuestos PDMP-NPM representa una herramienta esencial para el desarrollo de 
dispositivos ópticos y electrónicos de base nanotecnológica, abriendo posibilidades y 
perspectivas de investigación en áreas multidisciplinarias de química inorgánica, fotónica y 
nano-electrónica. Es el espíritu de este trabajo contribuir con un conocimiento sustentado en 
la experimentación y en la discusión de los resultados en el marco de los desarrollos 
científicos actuales. 
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ABSTRACT 
 
This work presents the studies on the sol-gel synthesis of mesoporous thin films (MTF) SiO2 
and TiO2 for their subsequent infiltration with metal nanoparticles (MNP) of Ag and Au. The 
MTF were synthetized both in its pure compositions and as homogeneous mixtures SixTiyO2(x 

+ y), and either in single structures layer or multilayer structures. The infiltration with MNP 
was performed by photo-reduction and soft reduction of metal cations in solution. 
Nanocomposites thus obtained were evaluated as platforms of intensified local electric field 
for application in Surface Enhanced Raman Spectroscopy (SERS). The results were 
interpreted in terms of effective medium theories and localized surface plasmon resonance 
(LSPR). Numerical simulation models were developed and compared with experimental 
results. Further studies on the mechanisms of transport of electric charge and the use of 
nanocomposites in microelectronic devices complete the application objectives for these 
composite materials. 
Chapter 1 provides an introduction to the basic physicochemical concepts involved in the 
topic of this work while Chapter 2 describes the techniques and methodologies for the 
structural characterization by synchrotron radiation techniques and electron microscopy, as 
well as the analysis of the optical properties of nanocomposites by ellipsometry and UV-
Visible spectroscopy. The electronic properties were characterized using atomic force 
microscopy with conductive tip (CAFM). Numerical simulation models for the calculation of 
the optical properties based on effective medium theories like Bruggeman and Maxwell-
Garnett, and scattering and absorption of light in the Mie formulation, will also be presented 
in this chapter. 
Chapter 3 describes the synthesis of PDMP by combining the sol-gel method with self-
assembly of surfactants. Ethanol solutions of the precursors of Ti(IV) and Si(IV) in the 
presence of surfactants (Brij58, F127, CTAB) were deposited on flat substrates of glass, 
silicon and Pyrex by dip-coating and spin-coating techniques. 
Chapter 4 explains the process of infiltration with Au MNP carried out by the formation of 
MNP inside the pores of the matrix by smooth reduction methods and photo-reduction. The 
applicability of the models proposed for the simulation of the absorption spectra and thermal 
stability studies of the nanocomposites complete this chapter. 
Chapter 5 deals with the infiltration of MTF with Ag MNP. For the infiltration of TiO2 MTF 
photo-reduction of Ag+ ions from a solution of AgNO3 in the presence of ethanol is the basis of 
experiments to study the in-situ nucleation and growth of MNP. It is discussed the 
dependence of the reduction kinetics with the precursor solution concentration, the 
composition and structure of the mesoporous materials, and the relevance of the substrate 
material used, finding the optimum conditions to maximize the kinetics of infiltration. It also 
presents the possibility of locating the formation of Ag MNP by photolithography. 
The results of the experiments conducted for the evaluation of the nanocomposites in 
technological applications of interest are described in chapters 6 and 7. The first of them 
describes studies performed on the electric charge transport properties of by CAFM. We 
discuss the applicability of nanocomposites in microelectronic devices as a combination of 
top-down and bottom-up techniques. The next chapter details the methodology, experiments 
and results obtained in the application of nanocomposites as SERS active platforms, looking 
for structural and morphological conditions designed to maximize the Raman signal 
enhancement. Among other studies, it was analyzed the spatial homogeneity of the signal, the 
dependence on incident wavelength, and its relation to the optical properties of the 
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compound. It was also studied the effect of the substrate, the thickness of PDMP in monolayer 
and multilayer structures, and compared nanocomposites efficiencies against different probe 
molecules (mercaptopyridine, rhodamine 6G and salicylic acid). It is presented the powerful 
ability to locate the Raman signal enhancement in TiO2-Ag system through photo-lithography. 
 
Within the theme of this thesis, additional aspects such as the chemical and thermal stability 
of metal deposits, along with the control of the morphology and the structure of the MNP, 
among other things, provide the experimental information necessary for the formulation of a 
general methodology aimed at gaining control of the properties of technological interest and 
provide an understanding of them within the field of materials science and plasmonics. 
 
The knowledge gained on the synthesis, characterization and properties of nanocomposites 
MTF-MNP represents an essential tool for the development of optical and electronic devices 
based on nanotechnology, opening possibilities and perspectives for research in 
multidisciplinary areas of inorganic chemistry, photonics and nano-electronics. It is the spirit 
of this work to contribute to the knowledge of these systems supported by experiments and 
discussion of the results in the context of the current scientific developments. 
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Abreviaturas utilizadas en esta tesis

4-TP 4-Tiopiridina
DRX Difracción de Rayos X
EDS Energy Dispersive Spectroscopy
FR Foto-Reducción
HR Humedad Relativa

MEB Microscopía Electrónica de Barrido
MEB-EC Microscopía Electrónica de Barrido de Efecto Campo

MET Microscopía Electrónica de Transmisión
MFA Microscopía de Fuerza Atómica

MFA-PC Microscopía de Fuerza Atómica con Punta Conductora
MG Maxwell-Garnett

MUA Ácido Mercaptoundecanoico
NPM Nano-Partícula Metálica

PDMP Palícula Delgada Meso-Porosa
PEA Poro-Elipsometría Ambiental
PSL Plasmon Superficial Localizado
R6G Rodamina 6G
RBS Rutherford Back Scattering
RS Reducción Suave

SAXS Small Angle X-ray Scattering
SERS Surface Enhanced Raman Spectroscopy

UV-Vis Espectrofotometría UV-Visible
XPS X-ray Photoelectron Spectroscopy
XRR X-Ray Reflectometry
FTIR Fourier Transform Infrared spectroscopy

Sistemas mesoporosos
TF TiO 2 -F127
TB TiO 2 -Brij58
SF SiO 2 -F127
SB SiO 2 -Brij58
SC SiO 2 -CTAB

TNM/SNM TiO 2 /SiO 2 No Mesoporoso

Sustratos
Vid Vidrio sódico-cálcico
Si Silicio monocristalino
Py Vidrio Pyrex boro-silicato
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1. INTRODUCCIÓN 
 

 
En este capítulo se dará una introducción general a los conceptos 
fisicoquímicos involucrados tanto en la síntesis química de materiales 
inorgánicos como en los fenómenos de interface metal-óxido y la 
electrodinámica de los nanocompuestos. Se describirán las 
propiedades generales de los materiales empleados, se comentarán las 
aplicaciones en estudio dentro de la comunidad científica así como el 
estado del arte en materiales mesoporosos infiltrados. 
 

 
 
Las últimas décadas del siglo veinte vieron surgir el vertiginoso advenimiento de las 
nanociencias y la nanotecnología. Motivados por el reconocimiento de las oportunidades 
tecnológicas que otorgaría el control de las propiedades físico-química de los materiales en la 
escala del nanómetro (10-9 m), y facilitados por los avances tecnológicos del instrumental 
necesario para la fabricación y el estudio de estructuras de tales dimensiones,  el dominio de 
los materiales nanométricos constituye la nueva frontera científica y tecnológica que la 
comunidad de diversas disciplinas (física, química, biología, ingeniería, etc.) se ha propuesto 
superar. El desafío involucra el control de las etapas de fabricación o síntesis, estabilización, 
integración y optimización de las propiedades de interés; en ello convergen por tanto 
objetivos de ciencia básica y de ciencia aplicada.  

Las definiciones y clasificaciones de nanomateriales abundan siendo la más inmediata aquella 
que limita el tamaño característico Lc de las partes componentes de una nanoestructura a 100 
nm de longitud (0,1 µm). Objetos mayores pueden ser considerados como sub-micrométricos 
(0,1 µm< Lc <1 µm), micrométricos (1 µm < Lc <100 µm), milimétricos (100 µm < Lc), etc. Otra 
definición interesante es aquella que identifica como nano-material aquel para el cual las 
propiedades intensivas dejan de serlo y dependen por tanto del volumen y de la forma del 
objeto. En tales entes las propiedades físicas y químicas se diferencian notoriamente de las 
observadas para el mismo material pero de escala macroscópica. Así, no solo el aumento 
considerable de la relación superficie/volumen sino también efectos intrínsecos, como ser la 
discretización de los niveles de energía por efectos de confinamiento cuántico, o los cambios 
en la temperatura de fusión, representan nuevas propiedades surgidas exclusivamente de la 
limitación del tamaño característico de los objetos. 

La variedad de materiales, objetos y estructuras de escala nanométrica que en la actualidad 
es posible sintetizar, al menos en escala de laboratorio, es enorme y crece día a día1,2. Aquí, 
solo se discutirán en mayor detalle las referidas a los materiales mesoporosos y a las 
nanopartículas metálicas (NPM), componentes básicos de los nanocompuestos que se 
pretenden desarrollar y estudiar en este trabajo. 

1.1. Definiciones y clasificación de materiales porosos 

Los materiales porosos contienen una fase continua, rígida o flexible, y cavidades aisladas o 
interconectadas de tamaño característico. La International Union of Pure and Applied 
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Chemistry (IUPAC) ha clasificado los materiales porosos según el tamaño característico de las 
cavidades que los componen3, siendo microporosos aquellos con tamaño de poro entre 0,3 y 2 
nm, mesoporosos los formados por poros de tamaño entre 2 y 50 nm, y macroporosos aquellos 
con poros de tamaño mayor a 50 nm. Cuatro parámetros relevantes caracterizan los 
materiales pororos4: 

- El área superficial, medida en m2/g. 
- La fracción en volumen de microporos.  
- La fracción en volumen de la porosidad accesible.  
- La distribución de tamaños de poro. 

 
Los materiales porosos se utilizan ampliamente como absorbentes, ya sea de líquidos, gases, 
o moléculas en solución. Debido a esto, las cualidades específicas de la superficie y la 
estructura porosa determinan en gran medida la eficiencia de su desempeño.  

Entre los materiales microporosos destacan las zeolitas, comúnmente alumino-silicatos 
altamente cristalinos cuya particular estructura contiene poros homogéneamente 
distribuidos de tamaño molecular uniforme. Estos materiales existen en la naturaleza 
habiéndose identificado hasta el momento 34 especies diferentes. La síntesis de laboratorio 
ha logrado producir unas 100 tipos adicionales a partir del empleo de aminas cuaternarias 
como moldes moleculares. Su utilización es amplia tanto para catálisis como para 
absorbentes moleculares, especialmente en la industria de hidrocarburos5.  

Los materiales mesoporosos se caracterizan por una porosidad de tamaño mayor al de las 
zeolitas con poros entre 2 y 50 nm. La síntesis química a través de los procesos sol-gel (v.i.) ha 
logrado generar una gran variedad de materiales mesoporosos de diferentes composiciónes y 
estructuras. La familia de materiales mesoporosos incluyen los siguientes tipos:  

- Xerogeles,  
- Aerogeles,  
- Materiales mesoporosos ordenados,  
- Materiales híbridos: metal-orgánico.  

 

1.1.1. Los mesoporosos ordenados 

Los materiales mesoporosos ordenados tratados en este trabajo surgieron a principios de la 
década de 1990 tras los estudios realizados independientemente por Yanagisawa et. al.6 y 
científicos de la Mobil Oil Corporation que en 19927,8 reportaron haber sintetizado de manera 
reproducible materiales mesoporosos basados en sílica y aluminosilicatos en forma de 
polvos, conformando una nueva familia de materiales porosos denominados M41S. En 
particular, el tipo MCM-41 correspondiente a sílica mesoporosa con canales cilíndricos 
ordenados en un empaquetamiento hexagonal resultó de especial interés en la comunidad de 
ciencia de materiales y química inorgánica. A partir del trabajo inicial relacionado con la sílice 
mesoporosa surgieron de manera explosiva innumerables alternativas para la síntesis de 
óxidos de metales de transición y otros materiales cerámicos. Destacan los desarrollos del 
grupo de Stucky et. al. sobre el empleo de surfactantes iónicos9 y copolímeros di- y tri-
bloque10, como agentes moldeantes, permitiendo contar rápidamente con una amplia 
variedad de estructuras mesoporosas tanto en forma de polvos como en forma de fibras, 
monolitos y películas delgadas11. La estrategia general para la fabricación de estos materiales 
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involucra una combinación del método sol-gel y el Auto Ensamblado Inducido por 
Evaporación (AEIE), concepto introducido originalmente por Brinker, et. al.12 para la 
formación de películas delgadas mesoporosas.  

 

1.1.2. Síntesis Sol-Gel13,14,15 

Los materiales mesoporosos se sintetizan a través de un método químico conocido como sol-
gel. Se trata de una síntesis inorgánica en la que un precursor molecular del material a 
sintetizar es sujeto a reacciones de hidrólisis y de condensación que culminan en la formación 
de una estructura inorgánica densa. El control sobre las cinéticas de tales reacciones permite 
disponer de formas y estructuras diferentes, tanto en cuanto a la cristalinidad como a la 
porosidad del cerámico resultante. Las temperaturas involucradas en la síntesis sol-gel son 
muy inferiores (<400 °C) a la de los métodos tradicionales utilizados para la fabricación de 
materiales cerámicos.  

En el proceso sol-gel el precursor inorgánico es hidrolizado mediante reacciones de 
sustitución nucleofílica (SN) luego de una adición nucleofílica (AN) seguida de la transferencia 
de un protón desde H2O al ligando-hidroxo desplazado. 

 
Ecuación 1-1 

La velocidad de las reacciones de hidrólisis depende de la naturaleza del catión inorgánico M 
(acidez, electrofilicidad), la naturaleza del radical R (ej. largo de la cadena alquílica), el 
solvente (polaridad, viscosidad, etc.), de la temperatura, y de las concentraciones de cada 
especie, en particular de la relación molar h=[H2O]/[M]. En general, la hidrólisis es rápida 
para la mayoría de los cationes metálicos de transición mientras que para el caso de Si, la 
reacción es lenta pero se cataliza a valores de pH extremos13. 

La condensación de los precursores hidrolizados tiene lugar a través de reacciones de 
condensación y la formación de enlaces oxo (M-O-M), generando inicialmente dímeros 
moleculares que prosiguen su reacción incorporando monómeros de la solución y liberando 
H2O como producto de la reacción; el agua en este tipo de reacciones actúa como catalizador 
de la hidrólisis y de la condensación del precursor inorgánico.  

 
Ecuación 1-2 

Las reacciones de hidrólisis y condensación ocurren simultáneamente aunque las cinéticas 
características de cada una de tales reacciones sea diferente y pueda ser modificada mediante 
la elección apropiada del solvente, la adición de agentes complejantes, el control del pH y la 
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temperatura. Para el caso de los alcóxidos de silicio, por ejemplo, las reacciones catalizadas 
en medio ácido favorecen la condensación antes que la hidrólisis de todos los ligandos de 
coordinación, produciendo un gel de estructura polimérica; por el contrario, la catálisis básica 
favorece la hidrólisis completa del precursor alcóxido resultando luego en una rápida 
condensación y en una gelificación particulada.  

La nucleación homogénea de partículas debido a la polimerización inorgánica produce en la 
solución un gran número de partículas que se mantienen en suspensión coloidal por acción 
de las fuerzas electrostáticas. 

El desarrollo de las reacciones de hidrólisis y condensación prosigue hasta haber agotado el 
precursor inorgánico o hasta alcanzarse un estado en el que la fase precipitada constituye 
una fase continua dentro del recipiente en el que ocurre la reacción. En tal condición crítica 
ocurre lo que se denomina gelificación. El tiempo característico desde el comienzo de las 
reacciones hasta la concreción de tal estado interconectado se denomina consistentemente 
tiempo de gelificación y depende principalmente de los siguientes factores:  

- velocidad de evaporación del solvente,  
- viscosidad del solvente, 
- carga superficial de las partículas, 
- pH, 
- temperatura, 
- concentración de los reactivos, 
- aditivos (complejantes, electrolitos, surfactantes, etc.). 

 

La transición entre la dispersión coloidal de partículas o de agregados moleculares y la 
formación de la estructura gelificada constituye en esencia la llamada transición sol-gel y se 
caracteriza, entre otras cosas, por un rápido incremento de la viscosidad.  

 

1.1.3. Síntesis Sol-Gel de materiales mesoporosos 

La utilización de moléculas anfifílicas como agentes surfactantes, también llamados 
tensioactivos, capaces de actuar como moldes supramoleculares alrededor de los cuales se 
produce la condensación inorgánica constituye la metodología general propuesta 
inicialmente por Beck7 et. al. desarrollada luego por Attard et. al16. y expuesta formalmente 
por Brinker et. al.12 en el concepto de AEIE para la confección de materiales mesoporosos 
ordenados a partir de la formación de una mesoestructura del tipo cristal líquido17 adaptable 
a la síntesis de materiales mesoporosos en forma de films, xerogeles y aerosoles. En este 
proceso, la evaporación controlada del solvente volátil, usualmente un alcohol, conduce a un 
incremento en la concentración del precursor inorgánico y del agente surfactante hasta 
alcanzar este último la llamada concentración micelar crítica (cmc) por encima de la cual el 
surfactante anfifílico se autoensambla formando estructuras supramoleculares llamadas 
micelas. La forma de tales estructuras moleculares depende de la geometría de la molécula 
anfifílica en cuestíón, en particular, de la relación entre el largo de la molécula extendida (Lc), 
la sección de la parte polar (a0) y el volumen total de la molécula (V). Tal relación se 
denomina parámetro de empaquetamiento  y está dada por g= V/Lc·a0. 
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Figura 1-1 Agentes surfactantes y estructuras micelares. Arriba: parámetros 
geométricos de la molécula anfifílica, la parte polar representada con un círculo. Abajo: 
estructuras micelares obtenidas por encima de cmc; A: micela esférica, B: cilíndrica, C: 
laminar, D: micela esférica inversa, E: fase bicontinua, F: liposoma. Imágenes tomadas y 
modificadas de ref. 8.  

Los avances realizados hasta el presente en la síntesis de materiales mesoporosos mediante 
el control de los procesos sol-gel en combinación con la química de polímeros anfifílicos y 
oligómeros metal-orgánico hacen posible la fabricación reproducible de una innumerable 
cantidad de estructuras mesoporosas tanto en forma de fibras, monolitos y películas 
delgadas. La capacidad de integrar conceptos de química orgánica e inorgánica en la 
confección de materiales híbridos es hoy en día uno de los objetivos más desafiantes en la 
síntesis de materiales polifuncionales.18,19 

 

1.1.4. Películas delgadas mesoporosas 

El proceso combinado sol-gel y el autoensamblado de agentes surfactantes puede ser aplicado 
con éxito para la confección de películas delgadas mesoporosas. La estrategia utilizada para 
este fin consiste en el control de la velocidad de evaporación y de las cinéticas de las 
reacciones de hidrólisis y condensación de los precursores inorgánicos luego de depositar el 
sol precursor conteniendo el agente moldeante sobre un sustrato o soporte plano. 
La organización de las micelas en una estructura ordenada de largo alcance ocurre al 
incrementarse aún más la concentración por efecto de la evaporación del solvente en el sol  
depositado. Simultáneamente a la evaporación, la condensación del precursor inorgánico 
genera en la fase fluida del depósito, alrededor de las micelas, una estructura reticulada 
continua formada por la polimerización del inorgánico. Los parámetros experimentales del 
proceso que regulan la formación de una mesoestructura ordenada son: 

- La temperatura del sol. 
- La humedad relativa al momento de realizarse el depósito. 
- La conservación en condiciones de humedad relativa controladas para la 

estabilización de la mesoestructura. 
- La mojabilidad del sustrato con el sol utilizado. 
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Figura 1-2 a) Esquema de la formación de la mesoestructura ordenada por AEIE en una 
película delgada depositada por dip-coating. Inspirado en la ref. 18; b) diagrama de 
fases ternario en el que se representa una posible trayectoria tras la evaporación del 
alcohol hasta la formación de una fase mesoestructurada del agente surfactante. Imagen 
modificada extraída de la ref. 12. 

 

Las técnicas más usuales para lograr el depósito de películas delgadas sobre sustratos planos 
son dip-coating y spin-coating. Los detalles de cada una de estas técnicas se describen a 
continuación: 

Dip-coating 
En esta técnica13 el sustrato es sumergido en el sol y retirado a una velocidad constante 
suficientemente lenta para permitir el escurrimiento del excedente líquido. La mojabilidad 
del sustrato por el sol garantiza la formación de una película delgada sobre la cual intervienen 
fuerzas en direcciones opuestas: arrastre viscoso, gravedad, tensión superficial y gradientes 
de tensión superficial. La magnitud de cada una de las fuerzas depende a su vez de la energía 
interfacial sustrato-sol, de la densidad y de la viscosidad del sol. A medida que el sustrato 
asciende, el solvente se evapora y aumenta por tanto la concentración de los precursores y 
del surfactante, incrementando la viscosidad del sol mientras simultáneamente comienza la 
condensación del precursor inorgánico. Cada proceso ocurre a una velocidad propia 
característica. El control del proceso de AEIE se logra mediante el ajuste de los valores de 
temperatura del sol y del valor de la humedad relativa dentro de la cámara en la que se 
realiza el procedimiento. La relación entre el espesor final de la película depositada y las 
variables mencionadas suele describirse a través de una ley potencial del tipo  
 

 

Ecuación 1-3 
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Donde  es la viscosidad,  la densidad, g la aceleración de la gravedad y U la velocidad de 
extracción del sustrato; c1 es una constante de proporcionalidad. El exponente  suele ser un 
valor cercano a 0,5. En ciertas condiciones en que la velocidad de extracción es muy baja 
pueden derivarse relaciones similares a la Ecuación 1-3 en las que interviene además la 
tensión superficial líquido-vapor LV20. A bajas velocidades de extracción se ha reportado la 
existencia de un régimen capilar en el que el espesor del film resulta más grueso cuanto 
menor es la velocidad.21  

Spin-coating 
En esta técnica el sustrato es inmovilizado en un cabezal rotante cuya velocidad y aceleración 
es programable. Antes de comenzar el movimiento de rotación, un volumen determinado del 
sol se vuelca sobre el sustrato y el cabezal comienza su aceleración hasta la velocidad final 
programada. La fuerza centrífuga desarrollada durante el movimiento esparce el sol sobre el 
sustrato removiendo el líquido excedente. La evaporación del solvente conduce a la 
condensación del precursor inorgánico y a la formación de la estructura micelar organizada. 
El proceso es más rápido que el de dip-coating pero menos efectivo para asegurar la 
formación de un autoensamblado ordenado de largo alcance de las micelas ya que la 
velocidad de evaporación es demasiado rápida y la capacidad de controlar la humedad y la 
temperatura dentro de la cámara de deposición es menor. El proceso spin-coating es 
ampliamente utilizado para la formación de películas delgadas de resinas poliméricas 
utilizadas en fotolitografía, de gran aplicación en microelectrónica. El tratamiento teórico 
propuesto para el proceso spin-coating22 revela una dependencia del espesor con la velocidad 
de rotación del cabezal del tipo h  -1/2 debido a la evaporación del solvente23,24.  

 

1.2. Materiales mesoporosos empleados en este trabajo 
 

Los materiales mesoporosos estudiados en este trabajo fueron SiO2 y TiO2, tanto en sus 
composiciones puras como en mezclas homogéneas de composición SixTiyO2(x+y). A 
continuación se describirán las características generales de tales materiales.  

1.2.1. SiO2 
Los óxidos de silicio obtenibles por sol-gel se caracterizan por una estructura amorfa, sin 
absorciones de energía en el rango visible (dieléctrico de bajo k) y con una alta resistividad 
eléctrica. Estas características hacen del SiO2 un material útil para aplicaciones ópticas 
(lentes, fibras ópticas, recubrimientos vítreos)25,26,27 y como aisladores eléctricos en 
microelectrónica (ej.: transistores MOSFET). Los materiales mesoporosos basados en SiO2 
encuentran su principal aplicación como adsorbentes y actualmente son objeto de 
investigación debido a la posibilidad de funcionalizar la superficie incorporando funciones 
orgánicas específicas y generando materiales híbridos polifuncionales19,28 útiles en 
aplicaciones ambientales y para liberación controlada de fármacos (drug-delivery)29. El SiO2 
se disuelve en soluciones básicas y en presencia de ácido fluorhídrico. En medios acuosos de 
interés biológico la disolución de SiO2 ocurre a velocidades significativamente mayores a las 
que se observan para óxidos mixtos de SiO2 conteniendo hasta un 10 % de Al2O3 o Zr2O, en 
particular, las PDMP de SiO2 en estas condiciones se disuelven completamente en término de 
horas limitando la aplicabilidad de estos materiales en medios biológicos.30  
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1.2.1.1. Química sol-gel de SiO2 
 
El proceso más común para la síntesis de SiO2 por sol-gel involucra el empleo de alcóxidos de 
silicio como precursor inorgánico, en especial TEOS (tetraetoxisilano) es uno de los más 
utilizados. Como se mencionó, la cinética de las reacciones de hidrólisis es lenta pero puede 
ser catalizada tanto en condiciones ácidas como básicas. El tiempo de gelificación también 
responde al pH de la solución acuosa utilizada para la hidrólisis del TEOS 
independientemente del ácido utilizado para el control del pH según se muestra en la Figura 
1-3. El tiempo de gelificación es máximo a valores de pH cercanos al punto isoeléctrico de 
SiO2 (pH0 alcóxido de silicio 
siendo más rápida cuanto más corta es la cadena del grupo alcoxi, por ejemplo, la velocidad 
de hidrólisis del TMOS (tetrametoxisilano) es mayor a la del TEOS en las mismas condiciones.  
 

 
Figura 1-3 Dependencia de la velocidad de hidrólisis (izq.) y del tiempo de gelificación 
(der.) con el pH de la solución acuosa utilizada para hidrólisis del TEOS. Tomado de ref. 
13. 

 
La miscibilidad del TEOS en agua es muy limitada y un co-solvente debe ser adicionado al 
sistema, la opción más usual es un alcohol y en particular, etanol. Por otro lado, el tiempo de 
gelificación depende de la relación molar entre TEOS y H2O. Ambas cuestiones se representan 
en la Figura 1-4. 

 
Figura 1-4 Izq.: Diagrama de fase esquemático del sistema ternario 
TEOS:H2O:ALCOHOL. Der.: Efecto de la relación H2O:TEOS en el tiempo de gelificación 
para diferentes condiciones de dilución del TEOS tomado de ref. 14. 

TEOS 

ALCOHOL 

Inmiscible 

Miscible 

H2O H2O:TEOS 
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1.2.2. TiO2 

El TiO2 es uno de los materiales cerámicos de mayor interés en la actualidad debido 
principalmente a sus destacables propiedades mecánicas, fotocatalíticas y a su 
biocompatibilidad. Su uso tecnológico se ha extendido desde la industria alimenticia, hasta la 
industria farmacéutica y de pigmentos. Su alta estabilidad fotoquímica, su carácter inerte 
para el consumo humano y su bajo costo hacen del TiO2 un material apto para aplicaciones 
masivas. En medios biológicos, la disolución de PDMP de TiO2 es extremadamente lenta 
siendo por tanto mucho más estables que las mismas estructuras hechas de SiO2. 30  
EL TiO2 es una material semiconductor que puede presentarse en tres fases cristalinas 
diferentes: anatasa (tetragonal, D4h19-I41/amd, a=b=3,782Å, c=9,502 Å), rutilo (tetragonal, 
D4b14-P42/mmm, a=b=4,584 Å, c=2,953 Å) y brookita (romboédrico, D2h15-Pbca, a=5,436 
Å, b=9,166 Å, c=5,135 Å)31. Las primeras dos fases pueden obtenerse a baja temperatura 
mientras que la fase brookita solo se alcanza tras tratamientos prolongados a altas 
temperaturas (>800°C). Se ha estudiado32,33 que si bien la fase termodinámicamente estable a 
bajas temperaturas es la fase rutilo, durante las primeras etapas de crecimiento de la 
estructura cristalina a partir de precursores moleculares, la menor energía superficial de los 
cristales de anatasa hacen que para cristales pequeños, menores a aproximadamente 10 nm, 
sea ésta la estructura de mayor estabilidad, por lo cual es posible obtener TiO2 nanocristalino 
con un alto contenido de anatasa. Modificadores superficiales y las condiciones de acidez de 
la solución precursora afectan también la estabilidad termodinámica de las fases 
nanocristalinas.34 La forma de equilibrio de un monocristal de anatasa, de acuerdo a la 
construcción de Wulff y a la energía superficial de cada plano cristalino, se muestra en la 
Figura 1-5 de la que se extrae que la principal cara cristalina expuesta pertenece a la familia 
(101).  
 

 
Figura 1-5 Estructura cristalina de la fase anatasa de TiO2, y forma de equilibrio de un 
monocristal de la fase anatasa de TiO2. Imágenes tomadas de la referencia 19. 

La estructura de bandas de energía de los electrones presenta una banda prohibida o band-
gap del tipo indirecto relativamente grande (3,0 para el caso de rutilo y 3,2 eV para el caso de 
anatasa)35,36. La fase anatasa presenta una actividad fotocatalítica37,38 superior a la fase rutilo 
por lo cual es estudiada masivamente en aplicaciones ambientales39 para descontaminación 
de aguas naturales y generación de energía40, principalmente en celdas solares sensibilizadas 
con tintas (llamadas también celdas de Grätzel)41,42 y en disociación de agua para generación 
de H2.43 Debido al valor relativamente grande de band-gap, solo una fracción 
(aproximadamente el 4%) del espectro solar puede ser absorbido por el TiO2, por lo cual se 
realizan grandes esfuerzos para ampliar el rango espectral de absorción del TiO2 mediante 
dopado de la red cristalina. 
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Figura 1-6 Información acerca de las propiedades fotocatalíticas del TiO2. Izquierda: 
espectro solar y región de absorción del TiO2 tomado de la ref. 37. Al medio: mecanismo 
fotoquímico de la fotocatálisis en TiO2. Esquema extraído de la referencia 31. Derecha: 
posición de las bandas de valencia y de conducción de diferentes materiales 
semiconductores en soluciones a pH=1 extraído de la referencia 37. 

 

1.2.1.1. Química sol-gel de TiO2 

La cinética de las reacciones de hidrólisis y condensación depende, entre otras cosas, de la 
electrofilicidad del catión inorgánico. Para el caso de Ti4+ el elemento es considerablemente 
más electropositivo que el Si4+ con lo cual el ataque nucleofílico responsable de la hidrólisis 
ocurre a una velocidad mucho mayor. Además, el catión Ti4+ posee un número de 
coordinación 6 mientras que Si4+ solo posee 4 posiciones de coordinación. Para regular la 
velocidad de las reacciones pueden utilizarse condiciones fuertemente ácidas o moléculas 
complejantes del catión metálico. La condensación de la estructura molecular, a diferencia de 
la química sol-gel del TEOS, puede resultar en la nucleación de cristales de anatasa. La 
cristalización puede extenderse significativamente mediante tratamientos térmicos 
posteriores a temperaturas intermedias (300 °C<T<700 °C).  

La síntesis sol-gel de películas delgadas mesoporosas de TiO2 nanocristalinas44,45,46 ha sido 
lograda exitosamente y constituye un material atractivo para aplicaciones en fotocatálisis y 
generación de energía (celdas solares, H2) debido a las características fotoquímicas de la fase 
anatasa del TiO2. Sin embargo, el grado de cristalinidad de las PDMP es fuertemente 
dependiente de las condiciones de síntesis pudiendo la cristalización ser afectada o 
favorecida por los contraiones del catión metálico, por el agregado de agentes complejantes 
en el sol precursor y por el material y la composición química del sustrato sobre el cual se 
depositan. En particular, el efecto del sustrato será tratado en secciones posteriores de este 
trabajo por lo que conviene aquí señalar este fenómeno. En primer lugar, la cristalización es 
afectada por la presencia de impurezas en solución sólida intersticial, en segundo lugar el 
sustrato es una de las principales fuentes de impurezas, por ejemplo, el vidrio sódico-cálcico 
contiene una cantidad importante de elementos capaces de difundir hacia las PDMP 
depositadas sobre el vidrio, principalmente, los iones Na+ son especialmente adversos para la 
cristalización de la anatasa por lo cual la cristalinidad de las PDMP depositadas sobre este 
tipo de vidrios es considerablemente menor a la alcanzable sobre sustratos de silicio o vidrio 
borosilicato47,48. 
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1.2.3. Óxidos mixtos SiO2-TiO2 

Las propiedades características de cada uno de los óxidos descriptos anteriormente pueden 
ser combinadas en la síntesis de óxidos mixtos de composición SixTiyO2(x+y) directamente en la 
composición estequiométrica Ti:Si del sol. En trabajos previos49 se ha demostrado la 
formación de una solución sólida homogénea de ambos elementos a pesar de las diferencias 
en las reactividad de los alcóxidos o cloruros de los precursores utilizados (TEOS y TiCl4 
respectivamente).  

 

1.3. Nanopartículas de metales nobles 

Las nanopartículas de metales nobles poseen propiedades ópticas especialmente interesantes 
que se deben a fenómenos electromagnéticos ligados a la superficie: la excitación de modos 
propios de oscilación colectiva de los electrones de conducción denominados Plasmones 
Superficiales Localizados (PSL), da lugar a bandas de absorción de luz características. Para 
partículas de metales nobles como Au y Ag, las bandas de absorción se encuentran en el rango 
visible y son fuertemente dependientes de la forma, del tamaño y del entorno dieléctrico de 
las partículas. Existe una innumerable cantidad de métodos de síntesis de NPM, desde 
métodos químicos de reducción controlada, hasta métodos de ablación láser. En esta sección 
se realizará una breve introducción a la clasificación y propiedades generales de NPM. 
 

1.3.1. Definiciones y clasificación 

Las nanopartículas metálicas pueden ser clasificadas según su tamaño característico, o 
equivalentemente el número de átomos que las componen, y mediante los efectos físicos que 
caracterizan su interacción con el entorno y en particular con la radiación electromagnética. 
Entre las muchas clasificaciones de nanopartículas metálicas, una de las más reconocidas es 
la propuesta por Kreibig y Vollmer50 en la que las partículas (llamadas por los autores 
clusters), se diferencian entre sí por la aparición de efectos intrínsecos y extrínsecos (ver 
Tabla 1-1). Por efectos intrínsecos se hace referencia a los cambios en las propiedades de la 
superficie o del volumen del material debido a lo reducido de su tamaño, en este sentido las 
propiedades intensivas del material pasan a depender del tamaño característico. El ejemplo 
más concreto y relevante a los fines del presente trabajo es la constante dieléctrica del 
material, la cual se modifica por efecto del tamaño reducido. Los efectos extrínsecos refieren a 
los cambios en la respuesta de las partículas ante campos aplicados externamente, aquí las 
propiedades del material son las mismas que la del material macroscópico pero la forma y el 
tamaño de las partículas influye significativamente en la manera en que éstas responden a 
estímulos externos como por ejemplo, el campo electromagnético.  
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Tabla 1-1 Clasificación de nanopartículas metálicas según Kreibig & Vollmer (ref. 50). 

Para partículas muy pequeñas, referidas como agregados atómicos, el número reducido de 
átomos que componen el objeto es insuficiente para conformar una estructura de bandas de 
energía continua y en cambio poseen una estructura discreta de niveles electrónicos 
permitidos. Esta cualidad suele ser descrita como el resultado de los llamados efectos de 
confinamiento cuántico; el resultado corresponde a un estado intermedio entre los orbitales 
atómicos de un átomo aislado y la estructura de bandas del sólido macroscópico.  
 

1.3.2. Plasmónica: conceptos fundamentales 

El estudio de la interacción entre la radiación electromagnética y los materiales conductores 
ha evolucionado al punto de conformar en la actualidad una rama significativa de la 
electrodinámica de los medios continuos llamada plasmónica. En este campo converge la 
investigación teórica de interfaces metal-dieléctrico, la síntesis de nanoestructuras metálicas 
y la evaluación experimental de las propiedades tecnológicas derivadas.  

Es necesario definir los diferentes fenómenos electrodinámicos contenidos en el área de la 
plasmónica: por un lado diferenciar los llamados plasmones de volumen (volume plasmons) en 
contraste con los llamados plasmones superficiales (surface plasmons). Los primeros 
corresponden a modos colectivos de oscilación de los electrones de conducción respecto de 
los núcleos iónicos de carga positiva; el desplazamiento ocurre en todo el volumen del 
material metálico y constituye un efecto resonante por cuanto que el desplazamiento relativo 
de las cargas eléctricas genera una fuerza eléctrica restitutiva que se opone al 
desplazamiento.  
Formalmente, para un metal ideal, en los que los electrones de conducción conforman un gas 
libre, la función dieléctrica puede ser expresada según el modelo de Drude por: 

 
Ecuación 1-4 

donde p es la llamada frecuencia de plasma definida como  

 
Ecuación 1-5 

con n la densidad electrónica, mef  la masa efectiva de los electrones en el metal, m0 la masa 
del electrón en reposo y 0 la permitividad eléctrica del vacío. La frecuencia p representa la 
frecuencia característica de un metal por encima de la cual una onda electromagnética puede 
propagarse y constituye el modo fundamental de las oscilaciones volumétricas de la nube 
electrónica. Los plasmones de volumen admiten un tratamiento cuántico y 
experimentalmente tales modos pueden ser estudiados mediante técnicas de dispersión 

Columna1 Agregados atómicos Nanopartículas pequeñas Nanopartículas grandes

Número de átomos 2 < N < 20 20 < N < 500 500 < N < 107

Tamaño de partícula d < 1nm 1nm < d < 3,5nm 3,5nm < d < 100nm

Nsup/Nvol Indistinguibles 0,9 > Nsup/Nvol < 0,5 0,5 > Nsup/Nvol 

Efectos Confinamiento cuántico Intrínsecos Extrínsecos

0,9 > Nsup/Nvol  > 0,5
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inelástica como ser por Espectroscopía de Pérdida de Energía de Electrones (en inglés: 
EELS).50 
A frecuencias de la luz incidente menores a p, la parte real de la función dieléctrica es 
negativa y el material refleja la luz. En este último caso las condiciones de contorno del campo 
eléctromagnético que deben cumplirse para satisfacer las ecuaciones de Maxwell conducen a 
oscilaciones superficiales del campo eléctrico en los que la energía queda confinada en la 
interface entre el metal y el material dieléctrico del entorno. Estos son los llamados 
plasmones superficiales cuyo concepto fue sugerido por Ritchie51 en 1957, un año después del 
trabajo fundacional de Pines52 (quién apodó el término) sobre plasmones. Tales modos 
electromagnéticos son capaces de propagarse por la superficie una corta distancia (µm) y en 
tal caso son referidos como Plasmones Superficiales Propagantes (PSP). Cuando los tamaños 
característicos de la estructura metálica impiden la propagación de los modos superficiales, 
las excitaciones quedan localizadas en una región delimitada y los plasmones son llamados 
entonces Plasmones Superficiales Localizados (PSL). Estrictamente, las oscilaciones del campo 
eléctrico no son independientes de la radiación EM incidente sino que conforman estados 
acoplados fotón-plasmón, este fenómeno hace que en muchas ocasiones se prefiera el 
término Plasmones-Polaritones Superficiales. 

 
Figura 1-7 Representación de plasmones superficiales propagantes (izq.) y localizados 
(der.). Tomados de la ref. 53. 

 

1.3.2.1. Dispersión y absorción de luz en partículas metálicas  

El caso especial de partículas de metales nobles constituye uno de los primeros en ser 
desarrollados tanto de forma experimental como teórica. Los primeros estudios científicos 
acerca de coloides de nanopartículas de oro se atribuyen a Michael Faraday54 quien en 1857 
realizó una serie de observaciones acerca de los colores del oro metálico en distintas 
condiciones de preparación. Casi 50 años más tarde, Gustav Mie55 formuló las ecuaciones de 
dispersión y absorción de luz por partículas esféricas de tamaño arbitrario, logrando explicar 
buena parte de las observaciones realizadas por Faraday. Modificaciones y extensiones 
posteriores acerca del problema de dispersión y absorción de luz por partículas, de forma 
diferente a la esfera perfecta, fueron desarrolladas por Gans en 1912. Actualmente, el 
problema es resuelto numéricamente por métodos computacionales como DDA56,57 (en 
inglés: Discrete Dipole Approximation) y FDTD58 (Finite-Difference Time-Domain).  

En la formulación de Mie, la resolución de las ecuaciones de Maxwell con las condiciones de 
contorno que deben satisfacerse para el caso de una partícula metálica esférica en presencia 
de un frente de onda plano conducen a una expresión general para las secciones eficaces de 
extinción y de dispersión dados por 
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, 

Ecuación 1-6 

donde k aL y bL se expresan mediante las 
funciones de Bessel-Riccati L y L que tienen como argumento el valor x=kmr, es decir el 
producto entre el vector de onda dentro del material, km, y el radio de la partícula r. 

  
Ecuación 1-7 

 

1.3.2.2. La aproximación cuasi-estacionaria o dipolar  

Para partículas esféricas de tamaño d=2r menor a la longitud  de onda  de la luz incidente 
(d<< ) las ecuaciones 6 y 7 pueden simplificarse notablemente al aproximar aL y bL 
conservando solamente los términos x3 con lo cual solo son distintos de cero el valor de a1 y 
las secciones eficaces de extinción y dispersión pueden expresarse como 

 

 

, 
Ecuación 1-8 

1+ i 2 m es la constante dieléctrica del medio 
dieléctrico del entorno de las partículas. La sección eficaz de absorción se extrae de la resta 
de ambos coeficientes de la Ecuación 1-8 ( abs= ext - sca).  
La aproximación realizada sobre el desarrollo de los coeficientes aL y bL responde al hecho de 
que para partículas de tamaño mucho menor al de la longitud de onda de la luz incidente el 
campo eléctrico percibido por las partículas tiene en todos los puntos la misma fase, es decir, 
puede considerarse un campo homogéneo de amplitud variable (Figura 1-8). Esta 
simplificación constituye la llamada aproximación cuasi-estacionaria en la que el campo 
eléctromagnético solo conserva su dependencia temporal pero no la espacial, E(x,t) E(t). En 
estas condiciones no ocurren excitaciones debidas al campo magnético variable. 
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Figura 1-8 Izq.: Ilustración de la interacción entre partículas metálicas y el campo 
eléctromagnético en la aproximación cuasi-estacionaria y el caso general. Der.: modos 
del campo eléctrico y magnético según el índice L (L=1 dipolar, L=2, cuadrupolar, L=3 
octupolar) de la Ecuación 1-6. Modificados de ref. 50. 

Las aproximaciones realizadas para la obtención de los coeficientes expuestos en la Ecuación 
1-8 son equivalentes a considerar en la Ecuación 1-6 solamente los términos L=1, lo cual 
corresponde a considerar exclusivamente la excitación dipolar. Por este motivo, la 
aproximación cuasi-estacionaria suele ser referida también como aproximación dipolar. En 
esta aproximación se excluyen excitaciones de orden multipolar superior simplificando 
notablemente las condiciones de resonancia de PSL (condición de Frölich). Para los casos 
particulares de Au y Ag, la validez de la aproximación dipolar se cumple para partículas de 
tamaño (diámetro) menor a ~10 nm. El resultado más importante que se desprende de esta 
aproximación es que para partículas cuyo tamaño está entre 2 y 10 nm no existe una 
dependencia de la posición espectral de la banda PSL con el tamaño de la partícula.   
La resolución de las ecuaciones de Maxwell para el problema de una partícula esférica en un 
campo cuasi-estacionario permiten calcular, dentro de la aproximación dipolar, el campo 
eléctrico fuera de la partícula y la polarizabilidad de la misma. El desarrollo completo de este 
problema puede consultarse en la referencia 59, aquí se presentan las expresiones 
resultantes el campo eléctrico exterior y la polarizabilidad:  
 

 
Ecuación 1-9 

 

Ecuación 1-10 

El momento dipolar p se vincula con la polarizabilidad  mediante p 0 m E0, el versor   
señala la dirección radial al centro de la partícula de radio r. 
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Las secciones eficaces de dispersión y absorción pueden expresarse a través de la 
polarizabilidad recuperando las expresiones de la Ecuación 1-8.   

 
Ecuación 1-11 

De las ecuaciones 1-10 y 1-11 puede notarse que la sección eficaz de absorción es 
proporcional al radio de la partícula al cubo, mientras que la sección eficaz de dispersión es 
proporcional a la sexta potencia del radio, debido a esto, para partículas pequeñas (<100nm) 
la principal contribución a la extinción de luz se debe a la absorción; para partículas del 
tamaño considerado en este trabajo (a < 5nm) la dispersión es despreciable frente a la 
absorción. 
 

1.3.2.3. Función dieléctrica del metal y resonancia de PSL 

A los fines del estudio de las propiedades ópticas de las NPM, los efectos intrínsecos están 
1+i 2 con el radio 

característico de las partículas )  r, ). Para el caso de NPM de Ag y Au esta 
dependencia solo se hace notoria para partículas de tamaño menor a 10 nm, ya que la 
dispersión de los electrones en la superficie de las partículas afecta el tiempo característico 
de relajación. Esto ocurre cuando el tamaño de las partículas es comparable con el camino 
libre medio de los electrones en el metal. Este fenómeno hace necesario introducir una 
corrección en la función dieléctrica por el tamaño reducido del objeto metálico. Una 
expresión usual para la corrección de la función dieléctrica, propuesta por Hövel, et. al.60, se 
indica a continuación: 

 

, 
Ecuación 1-12 

donde bulk corresponde a la función dieléctrica del material macroscópico, p es la frecuencia 
de plasma definida en la Ecuación 1-5, 0 es la frecuencia de relajación (damping frequency) 
relacionada con el tiempo de relajación  por 0=1/ , vf es la velocidad de Fermi de los 
electrones en el metal y r el tamaño característico de la partícula. En esta expresión aparece 
el parámetro A el cual contiene de manera paramétrica la influencia de los efectos de la 
interface entre las NPM y la superficie sobre las que se encuentran soportadas; es también a 
través del parámetro A que puede tenerse en cuenta el efecto de moléculas adsorbidas sobre 
la superficie de las NPM, por ejemplo en suspensiones coloidales de partículas estabilizadas o 
funcionalizadas. El parámetro A describe la disminución del tiempo de relajación, o 
inversamente el aumento de la frecuencia de relajación, debido a la colisión de los electrones 
en la superficie. Para una partícula aislada, es decir en un entorno vacío, parte de las 
colisiones son elásticas por lo que A<1, para partículas de Ag se ha encontrado teórica61 y 
experimentalmente64 un valor de A=0,25, este valor de A para partículas en vacío es referido 
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como Asize indicando que sólo surge como resultado del tamaño reducido de las partículas. 
Para NPM soportadas sobre una superficie, el parámetro A es descripto como una suma de 
dos términos61,62,63: A= Asize + Ainterf en el que el segundo término describe la contribución a la 
relajación debido a procesos dinámicos de transferencia de carga en los que los electrones 
excitados del plasmón son brevemente transferidos a niveles disponibles del material 
dieléctrico del entorno o de los adsorbatos ligados a la superficie. Para los casos particulares 
de NPM de Ag en SiO2 y TiO2 el parámetro A varía entre 0,6 para partículas simplemente 
apoyadas sobre la superficie de los óxidos y 1,8 para partículas completamente rodeadas por 
el óxido64.  
La naturaleza específica del metal que constituye las NPM está contenida en la función 
dieléctrica del material macroscópico bulk dentro de la Ecuación 1-12. Existen varias 
referencias para los valores de bulk de los metales nobles Ag y Au siendo los más aceptados 
los reportados por Jhonson y Christy65 y Palik66. Los valores de la parte real e imaginaria de 
las funciones dieléctricas de varios metales67 se muestran en la Figura 1-9. 

 
Figura 1-9 Parte real (izq.) e imaginaria (der.) de las funciones dieléctricas de metales 
macroscópicos compilados en la referencia 67. 

La función dieléctrica corregida por efecto del tamaño reducido presentada en la Ecuación 
1-12 junto con la expresión de la sección eficaz de extinción bajo la aproximación dipolar de la 
Ecuación 1-8 muestran que la condición de resonancia para la excitación de PSL, es decir la 
posición espectral de la banda de absorción, depende fundamentalmente de la constante 
dieléctrica del entorno y de la densidad electrónica en el metal, siendo independiente del 
tamaño d de las partículas en el rango 2 nm<d<10 nm. El ancho característico de la banda 
PSL, por otro lado, sí es fuertemente dependiente de tamaño siendo mayor para partículas 
pequeñas, además, el entorno dieléctrico modifica el ancho de la banda tanto por el valor del 
índice de refracción como por los efectos de la interface a través del parámetro A. Para 
partículas no esféricas, las expresiones para la polarizabilidad y la sección eficaz de extinción 
se modifican introduciendo parámetros geométricos para la descripción de la forma 
esferoide. Para tales geometrías, la banda PSL se desdobla en dos componentes cuya 
intensidad relativa depende de la relación entre el vector de polarización de la radiación 
incidente y los ejes principales de simetría de las partículas50.  
 

1.3.2.4. Interacción plasmónica entre nanopartículas metálicas 
 
Las condiciones de resonancia de la banda PSL tratadas hasta aquí corresponden a partículas 
aisladas en cuyo entorno solo existe un medio dieléctrico continuo. En tal caso, las 
propiedades ópticas de un sistema de N partículas corresponden simplemente a la suma de 
las propiedades de las partículas individuales. Cuando la distancia media entre NPM es 
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comparable a su tamaño característico, el campo eléctrico local formado durante la excitación 
de PSL afecta la manera en que los electrones de conducción del metal interactúan con el 
campo eléctrico de la luz incidente modificando sensiblemente la condición de resonancia. 
Este efecto es comúnmente referido como acoplamiento de plasmones. El control sobre las 
distancias entre partículas y el grado de agregación en sistemas nanoparticulados constituye 
una oportunidad tecnológica superlativa para el desarrollo en sensores y dispositivos ópticos. 
La descripción del fenómeno de acoplamiento entre partículas metálicas, típicamente de Au y 
Ag, ha sido abordada tanto de forma teórica como experimental y puede consultarse en 
sendos reviews.68,69 En el primer aspecto, destacan los trabajos de Prodan, Norlander y 
Halas70,71 en el que el problema es analizado por analogía con la interacción entre orbitales 
moleculares; el modelo propuesto por los autores mencionados adquiere el nombre de 
modelo de hibridización y describe satisfactoriamente los problemas de pares de partículas 
esféricas próximas y de estructuras del tipo núcleo-cáscara. Experimentalmente, los efectos 
de acoplamiento han sido analizados mediante la caracterización óptica de dímeros 
fabricados por litografía de electrones72,73, mediante el empleo de ligandos alquílicos para el 
control de la distancia interpartícula74, y otros métodos recopilados en un reciente review75.  

Las características más importantes de los sistemas de plasmones acoplados son la 
sensibilidad de la posición espectral de la banda PSL con la distancia de separación entre 
partículas y la fuerte intensificación del campo eléctrico local que se produce en la región 
entre partículas, cuestión esencial para la obtención del efecto SERS según se detallará más 
adelante. Ambos aspectos son ejemplificados en la Figura 1-10.  

 

 

Figura 1-10 Aspectos del acoplamiento plasmónico en dímeros de NPM. Esquema de 
los Mmdos longitudinal (a) y transversal (b) para un dímero de partículas. La excitación 
del modo longitudinal produce una zona de alta intensificación en la región de 
separación de las partículas, ref. 76. En (c) espectros de extinción de un sistema de 
dímeros de NPM al variar la distancia de separación (cálculos DDA en pares de esferas 
de 10 nm en agua, excitación modo longitudinal). En (d) regla general de 
desplazamiento del máximo de extinción para el modo longitudinal en pares de NPM en 
función de la relación separación/tamaño (c y d adaptados de ref. 72). En (e) ejemplo de 
aplicación de la excitación de plasmones acoplados para dos polarizaciones diferentes 
en sistemas formados por pares de discos de plata de 80 nm de diámetro (D), 25 nm de 
altura (a) y separación (d) de 110 nm (adaptado de ref. 73). 
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1.4. Nanopartículas metálicas en matrices mesoporosas  

1.4.1. Motivación del desarrollo de sistemas compuestos NPM en PDMP 

El principal obstáculo para el empleo de las NPM en aplicaciones tecnológicas radica en las 
dificultades que implica estabilizar los coloides evitando la coalescencia de las partículas y las 
variaciones de su morfología. La capacidad de utilizar los sustratos mesoporosos como 
matrices contenedoras de nanopartículas metálicas constituye una alternativa atrayente para 
conferir una estructura robusta que resguarde las NPM confiriendo estabilidad mecánica y 
asegurando simultáneamente la accesibilidad de gases o especies en solución. 
Adicionalmente, el diseño específico de la estructura molecular de la matriz inorgánica y la 
capacidad de funcionalización de la superficie interna, conformando un material híbrido 
orgánico-inorgánico, abren la posibilidad de intervenir activamente en la química de los 
procesos que tienen lugar en el interior de los poros. Finalmente, el bajo costo involucrado en 
la fabricación de las PDMP hace de estos materiales una alternativa económicamente viable 
de soporte para dispositivos tecnológicos sofisticados. 
 

1.4.2. Fisicoquímica de interfaces metal-óxido 

El desarrollo de los materiales compuestos tratados en este trabajo requiere del 
conocimiento específico de las propiedades y características físico-químicas de los materiales 
empleados, SiO2, TiO2, Ag y Au. La interface entre las fases metálicas y los óxidos mencionados 
determina en gran medida las cualidades del nanocompuesto. Al respecto, las siguientes 
cuestiones son de especial interés: 
 
- El mojado del metal sobre el óxido: El mojado de la superficie se caracteriza 

típicamente mediante el ángulo de contacto, el cual surge del equilibrio de fuerzas 
interfaciales a través de la ecuación de Young: 

 
Ecuación 1-13 

La naturaleza del metal y del óxido, a través de las energías superficiales e interfaciales, 
determinan la energía de adhesión dada por Wadh = óxido + metal - interface, y en gran medida 
el mecanismo de crecimiento de la fase metálica sobre el óxido. Valores experimentales 
de energías interfaciales para diferentes sistemas pueden encontrarse en las referencias 
citadas76,77,78. Según indica el gráfico presentado en la Figura 1-11, cuanto más difícil es 
oxidar el metal, peor es el mojado del óxido. Para el caso particular de Ag y Au sobre SiO2 
y TiO2, puede verse que el contacto entre las partículas de esos metales y las superficies 
de esos óxidos, el ángulo de mojado es grande. Por esta razón, las NPM formadas sobre 
tales materiales pueden considerarse como partículas simplemente apoyadas.  
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Figura 1-11 Ángulo de mojado de diferentes metales líquidos sobre óxidos en función 
de la energía libre de la reacción de oxidación del metal M+XO MO+X. Imagen extraída 
de la ref. 76. 

 
- Junturas: el equilibrio del potencial químico: El contacto físico entre 

materiales dieléctricos y metales se caracteriza por la formación de una 
estructura de bandas de energía que se deforma cerca de la interfase como 
resultado de la transferencia de carga necesaria para equilibrar los potenciales 
químicos a cada lado de la interfaz. Dependiendo del metal y del óxido en 
cuestión, especialmente para el caso de óxidos semiconductores, la juntura 
resultar en la formación de una barrera de potencial que limita el transporte de 
carga desde el metal al semiconductor, tal barrera se denomina Barrera de 
Schottky y es de particular importancia debido a que el metal puede actuar como 
trampa para los electrones fotogenerados en el semiconductor retardando la 
recombinación electrón-hueco y favoreciendo reacciones fotocatalíticas37,79,80. Tal 
es el caso de las junturas (Au,Ag)/TiO2. 
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Figura 1-12 Formación de junturas en interfaces semiconductor-metal. En a) caso 
general de un metal en contacto con un semiconductor tipo n37, en b) caso particular del 
sistema TiO2-Au tomado de la ref. 77; en c) sistema TiO2-Ag empleado en estudios de 
fotocatálisis81. 

 
- Reacciones químicas en interfaces metal-óxido 
La interacción química de las interfaces metal-óxido puede ser clasificada en cuatro 
grupos diferentes dependiendo de la naturaleza de cada uno de los materiales 
involucrados: i-reacciones del tipo redox, ii-formación de aleaciones, iii-
encapsulación, y iv-interdifusión.  
El primer tipo de interacción resulta en la oxidación del metal a expensas de la 
reducción de la superficie, en particular de los centros metálicos en caso de óxidos 
metálicos como en el caso TiO2. Las reacciones de este tipo son especialmente 
favorecidas cuando la entalpía de formación del óxido de ese metal cumple f0<-250 
kJ/mol.31  
El segundo caso, la formación de una aleación en la interface entre el óxido y el metal 
ha sido observada experimentalmente para metales nobles depositados sobre CeO2, 
SiO2, Al2O3 y SnO2.  
La encapsulación (iii) resulta en la formación de una capa subnanométrica de óxido 
no estequiométrico rodeando la partícula como culminación de un mecanismo de 
transporte de masa (cationes) desde el óxido sobre el que se encuentra soportado el 
metal. El fenómeno ha sido observado para metales como Pt, Pd y Rh sobre TiO2 y 
CeO2. El criterio termodinámico para la encapsulación en interfaces metal-TiO2 radica 
principalmente en la disminución de energía superficial del metal  siendo el proceso 
favorecido para los metales con  > 2J/m2. 
El último caso de interés, la interdifusión, consiste en la formación de un óxido 
ternario o mixto en la región interfacial de composición mixta entre el metal 
depositado y el óxido de la superficie. Esta capa intermedia se forma por la difusión de 
una especie en la otra. El ejemplo más característico de este fenómeno es el caso de Ni 
depositado sobre Al2O3. 

 

Antes del 
contacto

Luego del 
contacto

a) b)

c)



NPM@PDMP   CAPÍTULO 1: Introducción 
 

- 22 - 
 

 
Figura 1-13 Valores de energía de formación de óxido (izq.) y energía superficial (der.) 
en función de la función trabajo para distintos metales. Gráficos extraídos de la 
referencia 77. 

Los parámetros mostrados en la Figura 1-13 permiten agrupar los metales según el tipo de 
procesos que ocurren en la interface con oxidos. En particular, los metales del grupo 
denotado como III en la Figura 1-13izq. (Ag, Au y Cu) soportados sobre TiO2 f0 > -
250 kJ/mol con lo cual no ocurre ni la oxidación de los metales ni la reducción del TiO2 en la 
interface.  Debido a la débil interacción, átomos e iones de dichos elementos pueden migrar 
superficialmente con relativa facilidad. Los valores de la función trabajo para esos metales 
son similares a los del TiO2 al igual que los niveles de Fermi, con lo cual la juntura no presenta 
grandes curvaturas de las bandas del TiO2, aunque la débil barrera de Schottky formada es 
suficiente para generar una diferencia significativa en los tiempos de recombinación e--h+. 
 
Con respecto a la oxidación de la fase metálica en contacto con el ambiente, se reconoce que 
la presencia de una atmósfera oxidante, especialmente en condiciones de alta humedad 
relativa, produce la formación de una delgada capa de óxidos no estequiométricos del 
metal78. Este fenómeno resulta de especial interés para el caso Ag-TiO2 debido a la alteración 
de las propiedades ópticas (desplazamiento de la banda PSL) debido a la presencia del óxido 
que modifica el entorno dieléctrico de las NPM.  
 

 
Figura 1-14 Representación de una superficie metálica en contacto con una atmósfera 
húmeda oxidante. Las líneas punteadas representan enlaces tipo puente de hidrógeno 
entre moléculas de H2O. Imagen extraída de la ref. 78.  

 
- El caso especial TiO2-Ag: oxidación y fotocromismo. 
La reactividad química de las NPM es una de las características que se modifica al 
reducir el tamaño hasta la escala nanométrica. Para el caso particular de NPM de Ag, 
la tendencia a la oxidación, esto es el potencial redox, depende fuertemente del 
tamaño de partícula, de la temperatura y de las condiciones de humedad del 
ambiente.82,83,84 Un estudio termodinámico de la dependencia del potencial redox con 



NPM@PDMP                                                                                            CAPÍTULO 1: Introducción 

- 23 - 
 

respecto al tamaño de las partículas de Ag fue desarrollado experimentalmente por 
Henglein85 y recientemente tratado de forma teórica por Letellier et. al.82 quien llega a 
una expresión para el potencial redox aparente Ered*ap  dependiente del radio r de la 
partícula esférica (Ecuación 1-14). 
 

 
Ecuación 1-14 

A través del seguimiento de las propiedades ópticas de NPM de Ag contenidas en 
matrices mesoporosas de SiO2, Cai et al.84 obtienen una expresión similar para la 
dependencia de la energía libre de oxidación con el tamaño de partícula (Ecuación 
1-15). 

 

Ecuación 1-15 

La oxidación de NPM de Ag ha sido experimentalmente estudiada por diversos 
autores y en diferentes condiciones experimentales encontrando que la misma puede 
proceder mediante la formación de una capa densa de Ag2O por la reacción 
4Ag+O2 2Ag2O o bien mediante la disolución de las NPM y la liberación de iones Ag+ 
según (Ag0)n+O2 (Ag0)n-1+Ag+. Trabajos recientes86 sugieren que la degradación de la 
fase metálica en uno u otro sentido depende de la capacidad de la matriz o del 
sustrato de absorber y contener los iones Ag+ dentro de la estructura molecular, como 
así también de la presencia de una capa delgada de H2O adsorbida a través de la cual 
los iones pueden difundir superficialmente y reprecipitar sobre otras partículas87,88. 
Este aspecto es de particular interés en aplicaciones fotoquímicas y bactericidas y 
constituye, según se cree, el fundamento de las propiedades fotocrómicas del sistema 
Ag-TiO289,90,91 (Figura 1-15). 
 

- Maduración: migración y coalescencia de NPM soportadas 
Luego de la formación de los nanocompuestos NPM@PDMP diversos procesos 
comienzan a actuar resultando en un cambio gradual de la meso- y nano-estructura 
impulsado por la disminución de la alta energía superficial de la fase metálica 
dispersa (Figura 1-16). Estos fenómenos, relevantes en los sistemas catalíticos 
formados por NPM sobre óxidos, fueron estudiados tanto teórica como 
experimentalmente dentro del campo de los procesos de maduración involucrando la 
transferencia de masa entre partículas por difusión (en superficie o en volumen), 
migración de partículas y coalescencia. Un tratamiento completo de este tema fue 
reportado por Wynblatt y Gjostein92 quienes explicaron las distintas etapas de la 
maduración tanto por consideraciones termodinámicas como cinéticas. En el caso de 
los sistemas formados por NPM de Ag, los procesos de oxidación y difusión a través de 
H2O adsorbido, según lo explicado en el apartado anterior, también están presentes 
modificando considerablemente las propiedades ópticas del compuesto y los 
mecanismos de maduración. Para NPM de Au, la energía libre de formación de óxido, 
en condiciones ambientales normales, es positiva según se muestra en la Figura 1-13 
con lo cual no ocurre espontáneamente; sin embargo, luego de la síntesis de los 
nanocompuestos con NPM de Au, el sistema puede evolucionar mediante la 
agregación de las partículas como resultado de la migración de las mismas hasta 
finalizar con su coalescencia. La cinética de estos cambios está limitada 
principalmente por la migración, siendo la coalescencia un proceso mucho más 
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rápido. Debido a que los mecanismos migratorios dependen del coeficiente de 
difusión superficial, el aumento de la temperatura acorta los tiempos característicos 
de la evolución del sistema.  
 

 
Figura 1-15 Oxidación y reprecipitación de NPM de Ag a través de la  liberación y 
difusión de iones Ag+. La figura a) esquematiza y demuestra la dependencia del 
mecanismo oxidativo con la presencia de agua adsorbida en la superficie según la 
referencia 88; la barra de escala corresponde a 100 nm. En la figura b) un estudio 
independiente en la referencia 87 representando el mismo mecanismo pero favorecido 
por acción de la luz visible a través de la excitación de PSL. 

 

 
Figura 1-16 Aspectos de los procesos de maduración de NPM soportadas sobre óxidos. 
En a) mecanismos de difusión superficial y en volumen, en b) influencia de la curvatura 
en la estabilidad de las NPM, y en c) mecanismo de coalescencia de partículas y tiempos 
característicos del proceso. Imágenes extraídas de la ref. 92. 

 
 
 

b)a)

a) b) c)
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1.4.3. Nucleación y crecimiento de NPM soportadas sobre óxidos 

La manera en que una fase metálica nuclea y crece sobre una superficie depende 
principalmente de la relación entre las energías superficiales del metal, la superficie y la 
interface. De acuerdo a esto pueden distinguirse tres mecanismos diferentes en los que 
ocurre la cobertura de la superficie con el metal: 

- Frank  Van der Merwe: En este mecanismo, también llamado layer by layer, el 
depósito metálico progresa a través de la formación de multicapas atómicas 
cubriendo completamente la superficie. No hay formación de partículas 3D sino 
un incremento gradual del espesor de la capa metálica. 

- Stranski  Krastanov: En este mecanismo, la nueclación ocurre mediante la 
formación inicial de una monocapa del elemento metálico para luego generar islas 
metálicas 3D. 

- Volmer  Weber: A diferencia de los casos anterioroes, este mecanismo de 
crecimiento ocurre cuando el balance de energías superficiales es tal que interface > 

sustrato - metal, debido a esto, existe una nucleación de partículas en forma de islas 
metálicas 3D.  

 
Debido a que para la mayoría de los metales, y en particular para los empleados en este 
trabajo (Ag, Au), la energía superficial, a temperatura ambiente, es mayor que la de los óxidos 
TiO2 y SiO2, el mecanismo de nucleación y crecimiento corresponde al modo Volmer-Weber, 
es decir, a la formación de partículas 3D sobre la superficie. 

 

1.4.4. Métodos de infiltración de materiales porosos con partículas 
metálicas 

La fabricación en la escala nanométrica suele clasificarse según dos enfoques distintos, uno 
llamado bottom-up, en el cual los objetos son formados partiendo de unidades atómicas o 
moleculares, en oposición al enfoque top-down que propicia la progresiva reducción en 
tamaño de objetos macroscópicos. Los métodos de fabricación empleados en este trabajo 
cuadran dentro del primer caso, con excepción quizás de la fotolitografía de Ag.  
Los primeros trabajos referidos a la síntesis de materiales compuestos formados por una 
matriz mesoporosa y NPM surgen a finales de la década de 1990, destacan los trabajos de W. 
Cai93 (1997) sobre la infiltración de materiales mesoporosos de SiO2 a través de la 
descomposición térmica de AgNO3 y de Plyuto et. al.94 (1999) sobre la infiltración de películas 
mesoporosas de sílica con NPM de Ag. Una recopilación de los métodos de infiltración de 
materiales mesoporosos con NPM puede encontrarse en la referencia 95. 
Entre los métodos de síntesis más frecuentes en la literatura debe hacerse una primera 
clasificación entre los procesos que involucran la formación de la matriz inorgánica sobre 
partículas metálicas ya constituidas96, la formación conjunta de la matriz mesoporosa y las 
nanopartículas mediante el agregado de precursores metálicos en el sol originario de los 
óxidos97,98; y por último la incorporación de NPM metálicas en las matrices mesoporosas 
previamente consolidadas99,100. En el primer caso el resguardo de las NPM queda garantizado 
a expensas de su aislamiento ya que las partículas no permanecen accesibles al ambiente, lo 
mismo suele ocurrir en el segundo caso en el que además es difícil controlar la formación de 
NPM homogéneamente distribuidas; para el último de los procedimientos se hace necesaria 
una nueva clasificación acerca del modo en que se lleva a cabo la incorporación de la fase 
metálica. Esta puede realizarse mediante la infiltración con partículas preformadas, para lo 
cual es necesaria una matriz de muy alta accesibilidad,  o bien,  mediante la impregnación con 
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un precursor molecular del metal de interés y la posterior reducción del ión metálico. 
Siguiendo esta última vía, surge una tercera clasificación acerca del método por el cual se 
produce a cabo la reducción: existen métodos llamados de reducción suave, también referidos 
como deposición-precipitación, mediante sustancias reductoras en solución, como ser 
aldehídos, alcoholes, borohidruros, citratos, etc., métodos de foto-deposición en los que 
interviene una sustancia o bien una superficie fotoactiva como donora de electrones, otra 
opción es la descomposición térmica en atmósfera reductora, e. g. H2, y una última posibilidad 
es la reducción electroquímica101.  
 
La síntesis de los compuestos PDMP-NPM es un tópico abierto en la química inorgánica; si 
bien existen numerosas estrategias exitosas para lograr la dispersión de partículas metálicas 
en las matrices mesoporosas queda todavía pendiente determinar cuáles de todas esas 
estrategias resultan viables para la fabricación a gran escala asegurando el eficiente 
desempeño de los nanocompuestos en las aplicaciones a que serán destinadas. 
En el presente trabajo se estudiaron los métodos de infiltración de matrices mesoporosas de 
SiO2 y TiO2 mediante métodos de reducción suave y de reducción asistida por fotocatálisis de 
los metales Au y Ag por los cuales se favorece el crecimiento de la fase metálica dentro de la 
mesoporosidad a partir de precursores metálicos en solución. 
 
El procedimiento general de fabricación de los materiales nanocompuestos se esquematiza 
en la Figura 1-17. La primera etapa consiste en la síntesis de las PDMP mediante el método sol-
gel partiendo de precursores moleculares en solución y su depósito sobre sustratos planos 
mediante los métodos de dip-coating y spin-coating. Luego del tratamiento térmico aplicado a 
las películas depositadas se procede con la impregnación de los films en soluciones 
conteniendo el catión del metal de interés. Mediante los métodos de reducción mencionados 
a continuación se produce la nucleación y el crecimiento de las NPM. 
 

 
Figura 1-17 Resumen esquemático de la metodología de síntesis de las PDMP 
infiltradas con NPM utilizado en este trabajo. 
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Los aspectos principales de las PDMP que impactan en los procesos de infiltración y en las 
propiedades de los nanocompuestos producidos son: i- la porosidad accesible, ii- las 
propiedades ópticas del óxido mesoporoso (constante dieléctrica, absorciones, etc.), y iii- 
espesor controlable y homogéneo sin defectos que pudieran dispersar la luz (eg. cracks). 

1.4.4.1. Reducción suave 

Se conoce con ese nombre a los métodos en los que se controlan las reacciones químicas del 
tipo redox entre cationes metálicos y especies reductoras en solución que resultan en la 
formación de una fase sólida. Para ello suelen controlarse diversas variables del sistema 
como ser el tipo de agente reductor, el agregado de moléculas complejantes del catión 
metálico, el control de temperatura y de la acidez-basicidad de las soluciones. Entre algunas 
de las variaciones en que suele realizarse la precipitación controlada de metales mediante 
reducción suave, una de las más usuales para la infiltración de materiales porosos son las que 
involucran un proceso del tipo deposición-precipitación. En este procedimiento, los cationes 
precursores del metal se incorporan inicialmente en el sistema en el que habrá de producirse 
la infiltración a partir de una solución favoreciendo la adsorción de los cationes metálicos 
sobre la superficie del material poroso. Luego de esta etapa se incorpora una sustancia 
reductora ya sea directamente en la solución del metal en contacto con el material poroso o 
bien colocando la matriz mesoporosa en una solución del agente reductor. Reductores típicos 
utilizados en este método son NaBH4, aldehídos, ácido ascórbico y alcoholes alifáticos.95 

1.4.4.2. Foto-reducción 

La interacción de la materia con la radiación electromagnética puede dar lugar a reacciones 
fotoquímicas de diversa índole, como ser disociación, ionización, formación de radicales 
libres, etc. En materiales semiconductores, particularmente de transición directa, la 
irradiación con fotones de energía mayor al band-gap del material produce la separación de 
portadores de carga electrón-hueco. Estas cargas de gran movilidad en el material pueden 
formar estados ligados llamados excitones o bien estar deslocalizados; sin embargo, 
estadísticamente la formación de un par e--h+ resulta en la recombinación y aniquilamiento de 
las cargas luego de un tiempo característico llamado tiempo de recombinación. Los tiempos 
característicos varían en cada material y son extremadamente sensibles a la concentración y 
el tipo de defectos, como dislocaciones, impurezas, vacancias, etc. En particular, la superficie 
del material actúa como trampa o sitio de anclaje de los huecos fotogenerados aumentado 
significativamente el tiempo de recombinación y permitiendo la interacción de las cargas 
libres con especies en contacto con la superficie. Siendo los huecos especies altamente 
oxidantes, suelen aprovecharse tecnológicamente para producir la oxidación de 
contaminantes orgánicos que son paulatinamente oxidados hasta descomponerse en forma 
de CO2, los electrones fotogenerados, por su parte, suelen transferirse hacia especies 
aceptoras, típicamente O2, reduciéndolas. Este tipo de reacciones fotocatalíticas, son también 
susceptibles de ser empleadas para reducir especies de interés económico como ser desechos 
industriales conteniendo cationes de metales nobles, en ese caso, las especies a reducirse 
compiten con O2 en la captura de los electrones fotogenerados mientras que las reacciones de 
oxidación se producen sobre moléculas orgánicas fácilmente oxidables incorporadas 
intencionalmente. Este tipo de reacciones es que se empleará para producir la reducción de 
cationes Ag+ y Au3+ en la superficie de TiO2. 
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Figura 1-18 Esquema del mecanismo de reducción asistida por fotocatálisis para el 
caso de Ag+ en presencia de etanol. 

 
Reacciones del proceso de foto-reducción  
Las reacciones fotoquímicas involucradas en el proceso de foto-reducción fueron 
descriptas por Chen et.al.102 y se transcriben a continuación: 
 

1-Separación de cargas 
1.1) TiO2  eCB- + hVB+      

 
2-Atrapamiento de cargas (M=impurezas en TiO2) 

    2.1) Ti4+ + eCB-  Ti3+ 

    2.2) Mn+ + eCB-  M(n-1)+ 
    2.3)  Mn+ + hVB+  M(n+1)+ 
    2.4) - +hVB+ ·   (pH>pHPIE) 
  

3-Oxidación del etanol 
    3.1) CH3CH2OH  CH3CH2O-(ads) + H+(ads) 

    3.2) CH3CH2O-(ads)+ hVB+  CH3CH2O·(ads) 
    3.3) CH3CH2O·(ads)+ hVB+  CH3CHO(ads)+ H+(ads) 

    3.4) CH3CHO(ads)  CH3CHO 
 

 
4-Reducción de iones Ag+ 

    4.1) - + Ag+  - ···Ag+(ads) 

    4.2) Ag+(ads) + eCB-  Ag0(ads) 

4.3) Ag0(ads) + Ag+(ads)  Ag2+(ads) 
4.4) Agn-1 + Ag+(ads) + eCB-  Agn 

 
 
La foto-reducción de iones Ag+ sobre TiO2 ha sido reportada en numerosas ocasiones y 
analizada por diferentes autores.103,104,105,106,107 Destaca el trabajo de Sthanatos104 quien 
reportó en el año 2000 la primera foto-reducción de Ag en películas mesoporosas de TiO2. La 
irradiación del film seco y al aire fue realizada durante 3-4 horas con una lámpara de 400W 
de potencia, siendo por tanto el proceso poco efectivo. 
Para el caso de la foto-reducción de Au3+ sobre TiO2 existen numerosos trabajos relacionados 
con este tema en los que se realizó el proceso de foto-reducción sobre partículas de TiO2 
utilizadas normalmente en procesos de fotocatálisis. En casi todos los casos el procedimiento 

TiO2

VB

CB

h
e-

h+

Ag+

Ag0

CH3-CH2-OH

CH3-CHO



NPM@PDMP                                                                                            CAPÍTULO 1: Introducción 

- 29 - 
 

se lleva a cabo en soluciones purgadas con gases inertes (N2, Ar) y en presencia de diferentes 
reductores orgánicos (etanol, etilenglicol, formaldehído, etc.).79,108 
 

1.5. Propiedades ópticas de materiales compuestos 

Las PDMP infiltradas con NPM despliegan un color característico debido a la excitación de 
PSL. Según se describió en la sección 1.3.2.1., la banda de absorción en el espectro visible 
responde a la constante dieléctrica del medio que rodea a las partículas metálicas y bajo 
ciertas hipótesis, como el tamaño reducido de las partículas, las propiedades ópticas de los 
materiales compuestos tratados en este trabajo pueden ser analizadas en términos de la 
sección eficaz de absorción Cabs dado por la Ecuación 1-8 en el que el medio dieléctrico 
corresponde al propio film delgado mesoporoso. Una manera alternativa de tratar el 
problema físico de las propiedades ópticas de nanocompuestos de este tipo es a través de 
teorías de medio efectivo en las cuales el material en su conjunto es descripto como un 
material continuo y homogéneo caracterizado por una función dieléctrica efectiva. Para la 
construcción de tal función dieléctrica existen diversas teorías de medio efectivo basados en 
el concepto de esfera de Lorentz que habrá de describirse a continuación. 

1.5.1. Teoría de campo medio: Lorentz-Lorenz 

Un material compuesto formado por partículas metálicas en un medio dieléctrico puede ser 
analizado dividiendo el material de una forma artificial delimitando una región esférica 
dentro de la cual existe un número finito de partículas (Figura 1-19). El campo eléctrico debido 
a las partículas de la región exterior es reemplazado por una carga de polarización 
distribuida homogéneamente en la superficie de la esfera. La polarización es calculada bajo la 
aproximación dipolar. El campo eléctrico local en el interior de la esfera puede ser expresado 
como 

 
. 

Ecuación 1-16 

Donde EMaxwell es el campo eléctrico incidente dentro del material, es decir el campo eléctrico 
de la luz incidente sumado al campo generado por las cargas de polarización de la superficie 
de la muestra,  es la corrección al campo debido a las cargas de polarización de la esfera y 

 contiene las contribuciones al campo eléctrico dentro de la esfera debido a los campos  
producidos por la polarización de las partículas metálicas. La función dieléctrica de la matriz 
en la cual las partículas se encuentran dispersas, m, es real, es decir, sin absorciones. 
La distribución de la fase metálica afecta la manera en la que se calcula el campo local; 
siguiendo la descripción de Kreibig & Vollmer50 pueden identificarse cuatro casos diferentes 
dependiendo de la fracción de llenado en volumen y la distribución, homogénea o formando 
agregados de partículas, de la fase metálica. En cada caso, las contribuciones de los campos 

y  son diferentes según se indica en la Figura 1-19. 
 

Elocal=EMaxwell + E+ E´ 
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Figura 1-19 Aplicación del concepto de esfera de Lorentz para la confección del 
medio efectivo en materiales compuestos. Se muestran diferentes casos dependiendo 
de la fracción y distribución de las partículas metálicas dispersas en la matriz 
dieléctrica. 

 

1.5.2. Aproximaciones de medio efectivo 

Para los casos A y B, y bajo la hipótesis de validez de la aproximación dipolar, el concepto de 
esfera de Lorentz permite definir una función dieléctrica efectiva para el material compuesto 
según la siguiente expresión conocida como función de Lorentz-Lorenz 

. 
Ecuación 1-17 

Donde nj y j son la densidad numérica y la polarizabilidad de las partículas del tipo j. Para un 
sistema de átomos, la ecuación de Lorentz-Lorenz resulta en la expresión de Clausius-
Mossotti. 
La función dieléctrica efectiva contiene una parte real y una parte imaginaria ef 1,ef 2,ef.  El 
medio efectivo así calculado permite calcular la llamada constante de absorción dada por 

, 
Ecuación 1-18 

Y que determina la atenuación de la luz en el material compuesto de acuerdo a I=I0e- z y por 
tanto se relaciona con la sección eficaz de extinción y el número de partículas por unidad de 
volumen (NNP) mediante  
 

. 
Ecuación 1-19 

A partir de la ecuación de Lorentz-Lorenz se desprenden diversas aproximaciones según las 
características del material compuesto que se desea analizar. Dos de tales aproximaciones 
resultan de utilidad para los fines de este trabajo y son las aproximaciones de medio efectivo 
de Bruggeman y Maxwell-Garnett. 

Caso A Caso B Caso C Caso D

Caso A
Caso B
Caso C
Caso D

Partículas aisladas homogéneamente distribuidas (f<10-3)
Partículas interactuantes homogéneamente distribuidas (f>10-3)
Agregados de partículas aislados entre sí
Agregados de partículas con fuerte interacción

 

 =  
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1.5.2.1. Bruggeman  

La aproximación de Bruggeman109 permite con relativo éxito describir las propiedades 
dieléctricas de una mezcla homogénea de dos materiales (aunque puede extenderse a más 
componentes) dieléctricos diferentes.  
Para un sistema de dos componentes la función dieléctrica efectiva de Bruggeman está dada 
por 

. 
Ecuación 1-20 

Donde m es la constante dieléctrica de la matriz y la correspondiente a la inclusión. Debe 
notarse aquí que la expresión es simétrica en cuanto que matriz e inclusión pueden ser 
intercambiables por lo que en esta aproximación la fracción de llenado puede extenderse en 
todo el rango 0< f <1. Algunas variaciones de esta expresión fueron evaluadas en trabajos 
recientes110 para la descripción de PDMP del tipo estudiadas en este trabajo llegando a la 
conclusión de que la descripción más apropiada es la llamada aproximación de Bruggeman no 
simétrica en la cual existe una fase dispersa y una continua; expresada en términos del índice 
de refracción, la fórmula está dada por 

. 
Ecuación 1-21 

En la que nef es el índice efectivo, nc representa el índice de refracción de la fase continua (el 
óxido) y nd el de la fase dispersa (los poros). 

1.5.2.2. Maxwell-Garnett 

Para sistemas formados por partículas metálicas dispersas en una matriz dieléctrica, la 
aproximación de Maxwell-Garnett (MG) es apropiada para el cálculo de la función dieléctrica 
efectiva siempre que se cumplan las hipótesis de este modelo en el cual la distancia entre 
partículas debe ser lo suficientemente grande para garantizar una dispersión independiente, 
es decir, sin acoplamientos de los campos eléctricos locales de las partículas. Esto se cumple 
para bajas fracciones de llenado de la fase metálica (f<<1). La aproximación de MG puede 
expresarse como111 

. 
Ecuación 1-22 

Donde , en este caso, representa la función dieléctrica del metal. 
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1.6. Espectroscopía Raman amplificada por superficies (SERS)  

En el año 1974 Fleishmann, Hendra & McQuillan112 reportaron una intensidad inusualmente 
alta de la señal de espectroscopía Raman proveniente de moléculas de piridina adsorbidas 
sobre electrodos de Ag. Aunque el efecto fue inicialmente atribuido a las características de la 
topografía del electrodo, el cual presentaba una estructura rugosa incrementando la 
superficie efectiva sobre la cual se adsorbía la molécula analizada, al poco tiempo surgieron 
mediciones independientes que sugerían un fenómeno distinto para la intensificación 
observada. La intensificación de la señal Raman rápidamente se convirtió en un tema 
controvertido que pronto fue correctamente interpretado en términos de la interacción 
electromagnética con superficies metálicas. Debido a que las observaciones del efecto SERS 
dependían fuertemente de las condiciones de preparación de las superficies metálicas y de la 
inhomogeneidad de las intensidades registradas sobre distintos puntos de la muestra, 
sumado a la vaga comprensión de los mecanismos de intensificación el interés en el tema 
SERS decayó a mediados de la década del 80 hasta que en 1997, Nie y Emory113 e 
independientemente Kneipp et. al.114 reportaron la observación de espectros vibracionales de 
moléculas individuales sobre coloides de NPM de Ag a través del efecto SERS llamando la 
atención sobre la enorme potencialidad de la técnica. Desde ese momento, el número de 
publicaciones (Figura 1-20) se multiplicó significativamente en el afán de explicar los 
mecanismos involucrados en la intensificación, diseñar y construir superficies o sustratosi con 
actividad SERS y demostrar la aplicabilidad de la técnica en estudios de interés particular.  

 
Figura 1-20 Publicaciones referidas al tema SERS  

desde 1977 obtenidos en la base Scopus.  

Antes de progresar en el desarrollo de los conceptos involucrados en el fenómeno SERS 
conviene presentar someramente la técnica de espectroscopía Raman convencional. 

1.6.1. Espectroscopía Raman 

La dispersión Raman es uno de los fenómenos de dispersión inelástica de luz que pueden 
ocurrir en su interacción con la materia. Fue descubierto por el físico indio C. V. Raman en el 
año 1921115,116.  El fenómeno físico involucrado consiste en la trasferencia de energía entre  
                                                 
i La palabra sustrato representa aquí la estructura metálica responsable de la intensificación, conforme a la 
nomenclatura usual en la literatura sobre SERS.  
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los fotones  incidentes y los modos vibracionales y rotacionales de las moléculas sobre las que 
incide la luz. Los picos de dispersión Raman constituyen una firma característica de los 
modos vibro-rotacionales de cada compuesto, de manera similar a la obtenida en la absorción 
de luz infrarroja (FTIR). La transferencia de energía puede ocurrir desde los fotones 
incidentes hacia los modos vibro- rotacionales de las moléculas, con lo cual la luz dispersada 
posee una energía menor a la inicial; o bien desde los modos vibro- rotacionales hacia la luz 
dispersada, que por tanto presenta una energía ligeramente mayor a la incidente. En el 
primero de los casos el fenómeno recibe el nombre de rama Stokes mientras que para el 
segundo caso, el espectro constituye la llamada rama Anti-Stokes (Figura 1-21). Debido a que 
la ocurrencia de los procesos Anti-Stokes requieren que el compuesto contenga estados 
vibracionales excitados (de energía Evib), la dispersión está modulada por el factor de  
Boltzmann (e-Evib/kT) dependiente de la temperatura, razón por la cual la intensidad de la 
rama Anti-Stokes es menor que la correspondiente a la rama Stokes.  
La dispersión Raman puede ser representado mediante el uso de diagramas de Jablonsky en 
los que los estados electrónicos son esquematizados por curvas de energía en función de las 
coordenadas normales de las posiciones de los núcleos atómicos de las moléculas. El mínimo 
de las curvas representa por tanto la distancia de equilibrio de un enlace molecular. 
 

 
Figura 1-21 Representación de las transiciones correspondientes a las Ramas Stokes 
y Anti-Stokes de la espectroscopía Raman junto con los espectros vibracionales 
obtenidos para Rodamina 6G. Los fotones incidentes excitan el sistema hacia un 
estado virtual desde el cual decae hacia estados vibracionales de mayor/menor 
energía que el estado original según se trate de procesos Stokes/AntiStokes; la 
diferencia de energía entre los estados inicial y final es restada/sumada a la energía 
de los fotones incidentes y constituye el desplazamiento espectral medido en la luz 
dispersada. Extraído de la referencia 67. 

 
De acuerdo a esta representación, la radiación dispersada, en la rama Stokes, posee una 
frecuencia R= L- v, donde L es la frecuencia de la radiación incidente y v se relaciona con 
la energía del modo de vibración molecular excitada Ev v. El momento dipolar inducido en 

Desplazamiento Raman (cm-1) 
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la molécula, llamado momento dipolar Raman, pR( R) oscila por tanto a la frecuencia R. A 
partir del momento dipolar Raman es posible definir el llamado Tensor de Polarizabilidad 
Raman R( L, v) definido según  
 

. 
Ecuación 1-23 

En el que E( L) corresponde al campo eléctrico de la luz incidente. Debido a que la potencia 
total PRad  

 
Ecuación 1-24 

donde 0 es la permitividad eléctrica del vacío y c la velocidad de la luz, se deduce que la 
intensidad de la radiación dispersada por efecto Raman guarda una dependencia con la 
cuarta potencia de la frecuencia de la luz ( ). 
 
La medición y el análisis de la luz dispersada por este mecanismo constituyen la técnica 
experimental de espectroscopía Raman. Las aplicaciones tecnológicas son difícilmente 
numerables ya que la técnica puede ser aplicada al estudio de moléculas en fase gas, líquida y 
sólida, tanto en moléculas orgánicas, inorgánicas, biomoléculas de interés en distintas 
disciplinas científicas como geología, arqueología, biología, ciencias forenses y demás.  
Debido a que el fenómeno es en sí mismo muy débil, el desarrollo instrumental de la técnica 
progresó significativamente con el advenimiento del láser y sistemas de detección más 
eficientes. El siguiente paso evolutivo en la capacidad analítica de la técnica de espectroscopía 
Raman es la posibilidad de disminuir considerablemente la cantidad de materia necesaria 
para la obtención de los espectros vibracionales a través del empleo de sustratos capaces de 
intensificar la señal de dispersión Raman varios órdenes de magnitud. Tal es el desafío 
tecnológico en el que convergen esfuerzos de diferentes comunidades científicas de ciencia 
de materiales y plasmónica, entre otras. 
 

1.6.2. Naturaleza del efecto SERS 

Hacia 1985 las evidencias experimentales acerca de la intensificación de la señal Raman 
dejaban en claro que la contribución electromagnética propuesta poco después de 
descubierto el fenómeno de intensificación era incapaz de explicar ciertos resultados, 
señalando hacia una contribución adicional relacionada con la manera específica en que las 
moléculas a analizar, o analitos, se adsorben sobre las superficies metálicas117. Esta 
contribución adicional a la intensificación es referida como contribución química en oposición 
a la contribución electromagnética responsable del mayor aporte a la intensificación total.  
 
La contribución química 
La intensificación adicional no-electromagnética puede incrementar hasta dos órdenes de 
magnitud la intensidad dispersada por efecto Raman. Es comúnmente asignada a la 
modificación del tensor de polarizabilidad Raman, R( L, v), de las moléculas luego de la 
adsorción, resultando en algunos casos en intensificaciones de ese orden pero también puede 
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resultar en disminuciones (en inglés quenching) de la intensidad total dispersada. La 
descripción más usual de la contribución química es a través de un mecanismo de 
transferencia de carga en el que tres modos diferentes de interacción entre el analito y el 
metal pueden ocurrir: en caso de que la adsorción no resulte en un enlace covalente, el metal 
actúa perturbando la estructura electrónica de la molécula cambiando la polarizabilidad de la 
misma y por tanto la intensidad de la luz dispersada por efecto Raman; en caso de formarse 
un complejo superficial entre el analito y el metal, por ejemplo del tipo covalente pero 
también a través de un electrolito como mediador de la adsorción (e.g. iones Cl-), nuevamente 
la estructura electrónica molecular se modifica pudiendo aparecer nuevos estados 
permitidos. Cuando el estado virtual al que es excitado el sistema en el proceso Raman 
discutido anteriormente coincide con un estado electrónico permitido, se dice que la 
transición está en resonancia con el láser incidente, produciendo un incremento de la 
potencia dispersada. Un último mecanismo involucra una transferencia de carga desde la 
molécula al metal cuando el nivel de Fermi y los niveles moleculares HOMO y LUMO son tales 
que la energía de los fotones incidentes son capaces de producir transiciones electrónicas 
entre dichos niveles. El mecanismo es representado en la Figura 1-22. 
 

 
Figura 1-22 Representación del mecanismo de transferencia de carga asociado a la 
contribución química del efecto SERS. En el caso (a) la radiación incidente produce la 
transición directa desde el nivel HOMO al LUMO del complejo superficial, en los casos 
(b) y (c) la transición indirecta ocurre a través de la transferencia de carga al metal. 
Ref. 67. 

Contribución electromagnética 
La contribución electromagnética es la principal responsable de la intensificación de la señal 
Raman pudiendo alcanzar incrementos de hasta 8 órdenesii de magnitud de la intensidad 
total dispersada118. El origen de este fenómeno radica en la intensificación del campo 
eléctrico local producido en superficies metálicas estructuradas en escala nanométrica luego 
de la excitación de plasmones superficiales, ya sean localizados (PSL) o propagantes (PSP). 
Debido a esto, las características específicas del metal, a través de la función dieléctrica, 
determinan el grado de intensificación del campo eléctrico local. La relación específica que 
debe cumplirse entre la parte real e imaginaria de la función dieléctrica de un metal para 
maximizar la intensidad del plasmón excitado y por tanto del campo eléctrico local puede 
evaluarse a través del llamado factor de calidad Q definido como67  

. 
Ecuación 1-25 

                                                 
ii Las intensificaciones reportadas en literatura son incluso mayores habiéndose reportado valores de 
hasta 1014. Sin embargo, el cálculo del factor de intensificación no está universalmente establecido por 
lo que diferentes autores reportan valores que no son comparables entre sí (ver ref. 119).  
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En la Figura 1-23 se muestran los valores del factor de calidad Q en función de la longitud de 
onda de la luz incidente y para distintos metales de la cual se extrae que los metales más 
convenientes para su uso en SERS son Ag y Au. 

 
Figura 1-23 Factor de calidad definido por la ecuación 1-25 para distintos metales. 
Tomado de la referencia 67. 

La intensificación de la señal Raman guarda una relación directa con la intensificación del 
campo eléctrico local en la superficie de las nanoestructuras metálicas durante la excitación 
de los plasmones superficiales. La expresión más frecuentemente utilizada para describir esta 
relación, debida a Kerker119 (1980), formula la intensificación (I) de la señal Raman de una 
única molécula como el producto del cuadrado de la intensificación del campo eléctrico local 
(ELoc), de frecuencia L , y el cuadrado de la intensificación producido por la luz dispersada, de 
frecuencia R, relativo al campo eléctrico de la luz incidente (EInc) 

. 
Ecuación 1-26 

Cuando el corrimiento Raman, es decir la diferencia entre las frecuencias L y R es pequeña y los 
campos locales para una y otra frecuencia son similares, la Ecuación 1-26 puede ser 
simplificada a la forma más frecuente de esta relación según 
 

, 
Ecuación 1-27 

 
por la cual la intensificación de la señal Raman de una única molécula es proporcional a la 
cuarta potencia de la intensificación del campo eléctrico local producido por la excitación de 
los plasmones superficiales de la nanoestructura metálica a la frecuencia de la luz incidente 

L.  Debe tenerse en cuenta que si bien la Ecuación 1-27 es la expresión más frecuentemente 
utilizada para la descripción de las intensificaciones producidas por plataformas de actividad 
SERS la ecuación no deja de ser una aproximación al problema verdadero para el cual es 
necesario separar la intensificación del campo local de la intensificación de la radiación 
emitida por el analito, lo cual constituye un problema de mayor dificultad. 
Puesto que el efecto SERS está fuertemente ligado a la intensificación del campo eléctrico 
local, el cual decae fuertemente en la dirección normal a la superficie metálica, existe una 
fuerte dependencia de la señal Raman con la distancia entre el analito y la superficie del 

 (nm) 
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metal. Asimismo, ciertas regiones de una nanoestructura formada por nanopartículas 
metálicas próximas entre sí, producen bajo ciertas condiciones de incidencia, una 
intensificación superlativa del campo eléctrico que da lugar a señales particularmente altas 
de la señal Raman. Tales regiones reciben el nombre de hot-spots. A modo de ejemplo de tal 
fenómeno, el caso de un dímero de NPM de Ag, ya presentado en la  sección 1.3.2.4, se muestra 
en la Figura 1-24. 

 
Figura 1-24 Aspectos relevantes de la intensificación del campo eléctrico local y por 
tanto de la señal Raman. En la figura a) se muestra la dependencia de la intensificación 
SERS en función de la distancia de separación entre el analito y la superficie de una 
partícula esférica de Ag de 25 nm de radio. c) Coeficiente de extinción del modo 
longitudinal del sistema formado por dos partículas con distintas distancias de 
separación representadas en b). El espectro de extinción y la intensificación del campo 
eléctrico local y de la señal SERS guardan perfiles similares. Figuras adaptadas de la 
Ref. 67. 

La íntima relación entre la intensificación del campo eléctrico local y la intensificación de la 
señal de dispersión Raman debido a la excitación de plasmones superficiales, junto con el 
reconocimiento de las cualidades plasmónicas apropiadas de los metales Ag y Au, dirigen el 
diseño y el desarrollo de estructuras nanoscópicas, basadas en esos metales, en busca de una 
excitación eficiente de plasmones superficiales. A continuación se describirán los tipos de 
estructuras más importantes reportados en la literatura para su empleo como plataformas 
activas en SERS. 
 

1.6.3. Nanoestructuras diseñadas para espectroscopía SERS 

Los objetivos que el diseño de nanoestructuras metálicas para su uso masivo en SERS busca 
satisfacer son los siguientes: 
 

- Gran intensificación del campo eléctrico local 
- Gran área superficial para favorecer la adsorción de los analitos 
- Señal homogénea (reproducibilidad de la señal punto a punto) 
- Estabilidad 

 
Por otro lado, la fabricación de las plataformas SERS debe ser tal que garantice: 

 
- Reproducibilidad entre lotes de fabricación (batch a batch) 
- Áreas extendidas 
- Facilidad de preparación 

a) b) 

Distancia molécula-NPM, d (nm) 

Nanopartícula esférica 
Ag r=25 nm 

r+d)-12 

 (nm) 

c) 
Esfera única 

Separación 
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- Bajo costo 
- Facilidad de uso 
- Versatilidad 
 

En función de estos requerimientos se han reportado en la literatura una gran cantidad de 
nanoestructuras metálicas para amplificación de la señal Raman120 (ver Figura 1-25). Los 
diferentes sistemas pueden ser agrupados según las características generales de la topología 
siendo los más estudiados los siguientes grupos: 
 
1) Arreglos de nanopartículas 

a) Coloides de NPM: NPM de diferentes formas y composición en fase acuosa o en 
solventes orgánicos; con agregado o no de funciones químicas específicas121.  

b) Coloides agregados: en dispersión coloidal, intensificación adicional en regiones 
interpartícula122. 

c) Coloides secos sobre superficies planas: generalmente una monocapa de partículas 
con alto grado de cobertura de la superficie123, Presentan una alta densidad de hot-
spots. 

d) Coloides secos sobre superficies nanoestructuradas: depósitos de coloides sobre 
superficies dieléctricas previamente estructuradas. 

e) Arreglos de NPM ligadas: partículas interconectadas por ditioles, surfactantes, u 
otras moléculas capaces de conformar redes metal-organico124. 
 

2) Superficies nanoestructuradas 
a) Superficies rugosadas: químicamente, electroquímicamente o mecánicamente 

rugosadas125,126. 
b) Superficies autoensambladas: partículas depositads formando estructuras con 

orden de largo alcance127. 
c) Superficies moldeadas: por técnicas de litografía como litog. electrónica (EBL)128, 

litografía de nanoesferas129 (nanosphere lithography, NPL), litografía suave130 (soft-
lithography)), etc.  
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Figura 1-25 Imágenes de sustratos SERS obtenidos por diferentes autores utilizando 
distintas técnicas de nano-fabricación. En a) depósito por PVD (Physical Vapor 
Deposition) en ángulo oblicuo tomado de ref. 131; en b) sustrato de plata rugosado 
tomado de ref. 126, en c) partículas de Ag depositadas por NPL en ref. 129, en d) 
trímeros lineales de partículas de Ag según ref. 124, en e) partículas ramificadas de 
oro cubiertas por PDMP de SiO2 reportadas en ref. 132, y en f) nanocavidades de Au 
tomadas de ref. 133. 

A la fecha, solo un trabajo del que se tenga conocimiento ha sido reportado al respecto de 
películas delgadas mesoporosas infiltradas con NPM (Ag@SiO2) para su uso en SERS por el 
grupo de Innocenzi134. Otros estudios han sido realizados por N. Tognalli en su tesis 
doctoral133 marcando el antecedente inmediato de la investigación realizada en este trabajo. 
 

1.7. Conductividad eléctrica en nanoestructuras metálicas dispersas 

Las estructuras metálicas discontinuas formadas por regiones metálicas dispersas exhiben 
propiedades de conducción eléctrica diferentes de las conocidas para los conductores 
macroscópicos. Estas características son en parte el resultado del tamaño reducido de las 
partículas metálicas que componen el sistema ya que las propiedades capacitivas de una NPM 
aislada dependen del tamaño característico. Por ejemplo, la energía necesaria para aumentar 
en una unidad el número de electrones de conducción de una NPM esférica está dada por135 
 

 
Ecuación 1-28 

Donde e es la carga del electrón, 0 y m son las permitividades eléctricas del vacío y del medio 
dieléctrico del entorno de las NPM y R es el radio de la NPM esférica. Para partículas de 
tamaño menor a 10 nm la energía de ionización Ec es del mismo orden de magnitud que la 
energía de fluctuación térmica a temperatura ambiente ( 25 meV), con lo cual pueden 
observarse fenómenos de carga y descarga de electrones individuales.  
Este tipo de estructuras se presentan por ejemplo en depósitos de metales sobre sustratos 
planos formando islas aisladas entre sí. El ejemplo mencionado constituye un sistema 2D 

a) b) c)

d) e) f)
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(también conocido como películas delgadas ultrafinas o semi-continuas) en el que la fase 
metálica del sistema sustrato-metal se encuentra restringida en una interface definida136; por 
supuesto las regiones del material conductor eléctrico pueden también estar dispersas en un 
medio tridimensional formando un material compuesto por dos fases, una de alta y otra de 
menor conductividad eléctrica conformando un sistema 3D. En cualquiera de los dos casos la 
conductividad eléctrica total del sistema depende de las propiedades de cada uno de los 
materiales y de las características de las interfaces; además de éstas, el comportamiento del 
material compuesto depende críticamente de las fracciones de llenado de una y otra fase 
existiendo una fracción tal alrededor de la cual el comportamiento se modifica abruptamente; 
se define entonces una fracción crítica llamada de percolación por encima de la cual la 
fracción metálica (fMe) entra en contacto eléctrico, no necesariamente físico, y la resistividad 
total del compuesto disminuye significativamente137 (Figura 1-26). El material sufre por tanto 
una transición metal-aislante interesante para aplicaciones electrónicas. 

 
Figura 1-26 Izq.: Observación experimental y cálculo teórico de la fracción de 
percolación eléctrica de películas semi-continuas de Ag depositadas sobre sustratos 
aislentes. Extraído de la referencia 137. Der.: Posibles caminos de conducción eléctrica 
en películas semicontinuas de Ag estudiadas en la referencia 138. 

 

1.7.1. Mecanismos de conducción eléctrica en nanoestructuras 

El problema físico aparejado en los sistemas metálicos semi-continuos fue analizado en 
amplios trabajos teóricos y experimentales en los que, generalmente, el problema es 
abordado a través de modelos de medio efectivo para la descripción de los materiales 
compuestos sobre los cuales trata de predecirse el valor de la conductividad efectiva y la 
fracción de percolación.139,140 En cada caso particular el problema es analizado en función de 
las características de la estructura y la composición de los materiales compuestos y los 
diferentes mecanismos de conducción eléctrica, o equivalentemente de transporte de carga, 
que pueden estar presentes. En los sistemas 2D y 3D, el cálculo de la conductividad efectiva 
tiene en cuenta la conducción eléctrica a través del sustrato o la matriz y los diversos 
mecanismos de transporte de carga entre las partículas metálicas, ya sea de electrones o de 
iones son tenidos en cuenta (Figura 1-27). Los posibles mecanismos son: 

- Trasporte de electrones por efecto túnel 
- Hopping de rango variable 
- Transporte iónico de cargas 
- Transporte a través del sustrato (2D) o la matriz (3D) 
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Figura 1-27 Arriba: Juntura túnel formada entre dos electrodos con una diferencia de 
potencial Vb=0 y Vb>0 tomado de la referencia 135. Abajo: Esquema y circuitos 
eléctricos equivalentes de los sistemas formados por NPM esféricas separadas una 
distancia centro-centro igual a L, con L>2R (separadas) y L<2R (en contacto) 
propuestos en la referencia  

Si bien la mayoría de los mecanismos involucran el transporte de electrones como portadores 
de carga mayoritarios el caso de plata admite la consideración del transporte de carga iónico 
de Ag+ debido la alta polarizabilidad eléctrica de estos iones. La alta conductividad iónica en 
materiales cerámicos como -AgI (~1,0 -1·cm-1) y RbAg4I5 (~0,25 -1·cm-1) y otros 
compuestos conteniendo Ag en su composición deben sus características a la movilidad de los 
iones Ag+ facilitada por una estructura atómica del sólido abierta y permeable al pasaje de los 
iones141. Estas consideraciones junto con las presentadas anteriormente al respecto de los 
mecanismos de oxidación de NPM de Ag a través de la liberación de iones Ag+ (sección 1.4.2) 
admiten la posibilidad de que el mecanismo de conducción eléctrica en PDMP infiltradas con 
NPM de Ag se deba a la movilidad de iones Ag+ a través de la estructura porosa de las 
matrices. Un estudio reciente reportado por Kruempelmann et. al.142 analiza la conductividad 
eléctrica en vidrios dopados con Ag+ mediante microscopía de fuerza atómica con punta 
conductora (MFA-PC) observando reacciones de reducción de Ag+ en condiciones de 
polarización catódica en las cuales la punta del MFA produce la formación de partículas 
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metálicas de Ag en la superficie. El circuito eléctrico equivalente en la técnica empleada se 
ilustra en la Figura 1-28. 

 

Figura 1-28 Izq.: Circuito eléctrico equivalente formado entre la punta del MFA y la 
muestra analizada. Der.: Voltagrama cíclico obtenido por la técnica MFA-PC en vidrios 
conductores dopados con Ag+. Extraído de ref. 142. 

 

1.7.2. Aspectos particulares de los sistemas NPM@PDMP y aplicabilidad 
tecnológica 

La modificación de las propiedades de conducción eléctrica de materiales dieléctricos 
mesoporosos mediante la incorporación de una fase conductora en la porosidad de una 
matriz 3D no ha sido hasta el momento reportada en la literatura. La posibilidad de controlar 
de manera versátil la infiltración de PDMP pudiendo localizar espacialmente la infiltración de 
NPM en grado regulable a través de las variables del procedimiento de infiltración y de la 
estructura de la película porosa, brinda una gran oportunidad para proveer de un sistema 
nanoestructurado útil en el estudio de los mecanismos de transporte y aplicable al desarrollo 
de dispositivos tecnológicos como ser en transductores electroquímicos143,144, dispositivos de 
memoria145,  y otros basados en el control de la transición metal-aislante146,147. 
 El estudio sistemático respecto de la dependencia con la composición y la morfología de las 
muestras, las condiciones de percolación eléctrica y la estabilidad química de las muestras 
representan los principales objetivos que habrán de abordarse en el Capítulo 6. 
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2. HERRAMIENTAS DE SÍNTESIS, CARACTERIZACIÓN Y 
MODELADO 
 
 

 
 

En este capítulo se describen los materiales y los métodos utilizados 
para síntesis de los nanocompuestos formados por PDMP infiltradas 
con NPM. Se expondrán los principios y fundamentos de las diferentes 
técnicas de caracterización empleadas y se detallarán las ecuaciones 
utilizadas en las simulaciones de las propiedades ópticas de partículas 
esferoides bajo la aproximación cuasiestacionaria. 

 
 

2.1. Depósito de películas delgadas por dip-coating  y spin-coating  

Los conceptos presentados en la Sección 1.1.2. de la introducción sobre el método sol-gel para 
la síntesis de materiales inorgánicos, junto con el mecanismo de auto-ensamblado inducido 
por evaporación mediante el empleo de polímeros tensioactivos capaces de actuar como 
moldes supramoleculares, conducen a la metodología de síntesis de PDMP presentada en esta 
sección.  
 
La síntesis de las PDMP comprende tres etapas sucesivas: en primer lugar, la preparación de 
las soluciones precursoras, denominadas comúnmente soles, con el agregado de agentes 
moldeantes poliméricos, luego, la formación del depósito sobre sustratos planos mediante 
dip-coating o spin-coating, y finalmente un tratamiento térmico de estabilización, 
consolidación y calcinación de la matriz inorgánica para la eliminación del agente moldeante 
polimérico. Las recetas y protocolos de preparación reportados aquí son aplicaciones, en 
algunos casos modificadas, de los métodos desarrollados en las tesis doctorales de P. 
Angelomé1, M. C. Fuertes2  y A. Calvo3. 
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Tabla 2-1 Compuestos orgánicos tensioactivos utilizados como surfactantes en la 
formación de moldes supramoleculares para la condensación de la matriz inorgánica 
en una estructura mesoporosa. 

Los sustratos utilizados fueron: 
i. Vidrio sódico-cálcico Marienfeld Nº catálogo 10 000 00, de 76 x 26 x 1 mm 

(vidrio grueso) de fabricación alemana y BioTraza Nº de catálogo 7101 de 76,2 x 
25,4 x (1,0 - 1,2) mm de fabricación china. Indistintamente, estos sustratos 
fueron utilizados rutinariamente para evaluar los procesos de infiltración 
mediante espectrofotometría UV-Visible, en tales mediciones los espectros son 
válidos para longitudes de onda mayores a ~310nm mientras que luz de menor 
longitud de onda es absorbida. 

ii. Vidrio delgado marca Sailing Boat Nº catálogo 7201 de 24 x 60 x (0,13-0,17) mm. 
Estos sustratos fueron utilizados con la finalidad de caracterizar las PDMP 
mediante SAXS en modo de transmisión. 

iii. Vidrio borosilicato Pyrex 7740, University Wafer, en obleas de 100 mm de 
diámetro y 0,5mm de espesor. Con un menor nivel de impurezas que en los 
sustratos anteriores, la composición química de este material hace que posea una 
baja absorción de luz en el UV, permitiendo extender el rango de validez de los 
espectros desde 270 nm hasta 1100 nm. (espectros de absorbancia de los 
sustratos en el  Anexo).  

iv. Silicio, principalmente tipo p, cara expuesta {111}, de la marca MEMC y 
University Wafer, para los experimentos de SERS y microelectrónica (Capítulos 6 y 
7).  

 
Antes de realizarse el depósito de los soles, los sustratos fueron sometidos a un 
procedimiento de limpieza consistente en un primer lavado con detergente, un enjuague con 
agua bidestilada, un enjuague con alcohol etílico de grado farmacéutico y finalmente, una 
limpieza con acetona y papel tissue. En algunos casos que se mencionará oportunamente, 
cuando la mojabilidad de los soles sobre esos sustratos no era lo suficientemente buena, se 
realizó una etapa adicional de inmersión en una solución concentrada de KOH en etanol 
(solución potasa alcohólica) a fin de incorporar grupos oxhidrilos en la superficie y aumentar 
la hidrofilicidad de la misma. 
 
La formación de las PDMP sobre los sustratos se llevó a cabo mediante el uso de técnicas de 
dip-coating y de spin-coating. Tal como fue descripto en la Sección 1.1.3, en el primer caso, el 
sustrato es sumergido en el sol a una temperatura regulada y retirado a una velocidad 
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constante dentro de una cámara cerrada en la cual se controla la humedad. Uno de los 
equipos utilizados, diseñado y construido durante el transcurso de esta tesis, se presenta en 
la Figura 2-1. En la preparación de muestras destinadas a la caracterización por UV-Visible, el 
depósito formado sobre los sustratos de vidrio fue retirado de una de las caras con ayuda de 
un papel absorbente embebido en etanol. En el proceso de spin-coating el sustrato es 
inmovilizado en un cabezal rotante cuya velocidad y aceleración es programable. El protocolo 
utilizado en estos casos consistió en una etapa de dispersión a baja velocidad (500 rpm) 
durante 5 segundos seguido de una etapa de aceleración hasta la velocidad final la cual se 
mantuvo constante durante 30 segundos. Se utilizaron distintas velocidades de rotación y 
aceleración a fin de evaluar la relación de estos parámetros con el espesor final de los films 
obtenidos. Adicionalmente se evaluó el efecto de dilución de los soles con EtOH absoluto a fin 
de disminuir la viscosidad de los mismos y obtener depósitos de menor espesor.  
 

 
Figura 2-1 Dispositivo dip-coater utilizado para el depósito de PDMP sobre 
sustratos planos. 

Finalmente, las películas delgadas fueron estacionadas en cámaras de 50% HR durante 24 
horas con el objeto de estabilizar la mesoestructura. Pasado ese tiempo, las muestras fueron 
colocadas en un horno con control de temperatura y sometidas a un tratamiento térmico de 
30 minutos a 60 °C, 30 minutos a 130 °C y 2 horas a 350 °C (1 °C/min).  Una vez concluida la 
calcinación, las muestras fueron lavadas con acetona y colocadas en una mezcla 1:1 v:v 
etanol:agua donde permanecieron en agitación por al menos una hora a fin de remover del 
interior de la porosidad los residuos carbonosos que pudieran haber quedado luego de la 
pirolisis del surfactante. 
 

 
Figura 2-2 Tratamiento térmico aplicado a las PDMP luego de ser depositadas. 

El objetivo principal de esta etapa de síntesis fue lograr la formación de PDMP de SiO2 y TiO2 
de manera reproducible cumpliendo con tres aspectos de calidad:  

1)

2)

3)

4)

5)
8)

1) Cámara de humedad controlada
2) Brazo móvil
3) Motor DC Ignis MR83-11H
4) Fuente de tensión (0-35V)
5) Burbujeador
6) Desecador (molecular sieves 4A)
7) Sistema de flujo de aire
8) Humidímetro y sensor de 

temperatura

2)

1)

2)

6)

7)
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- Calidad óptica: películas transparentes, homogéneas, sin fisuras o irregularidades. 
- Ordenamiento de largo alcance de la mesoporosidad: dominios de tamaño 

microscópico con una misma orientación de la estructura periódica de poros. 
- Control del espesor en función de los parámetros del proceso utilizado para el 

depósito.  
 
 
Notación utilizada para la clasificación de las muestras mesoporosas 
La notación utilizada para los distintos sistemas PDMP-SUSTRATO consta de una letra inicial 
indicativa del óxido en cuestión (S: SiO2, T: TiO2), un segundo carácter indicando el 
surfactante utilizado (C:CTAB, B:Brij58, F: F127); una barra indica la interface entre las 
distintas capas mesoporosas o con el sustrato, y finalmente la información referida al 
sustrato (Si: silicio, Vid: vidrio sódico-cálcico, Py: vidrio Pyrex borosilicato). Como ejemplo, 
un sistema bicapa SiO2-F127 sobre una capa de TiO2-Brij58 depositada sobre silicio será 
SF/TB/Si. En algunos casos se adjunta al nombre de la muestra la información concerniente a 
las condiciones de preparación, como ser la humedad relativa, la temperatura del sol y la 
velocidad de extracción/rotación. 
 

2.2. Configuraciones experimentales para la foto-reducción 

Para la realización de la infiltración de PDMP mediante el método de foto-reducción de 
cationes metálicos se utilizaron como fuente de luz UV tubos fluorescentes de luz negra de 15 
W de potencia de uso comercial y bajo costo. La emisión posee un pico en 353 nm con un 
ancho medio de 40 nm. El espectro de emisión se muestra en el Anexo.  Operativamente, el 
proceso de foto-reducción (FR) puede ser llevado a cabo en diferentes configuraciones según 
sea necesario, o no, controlar la presencia de oxígeno en las  soluciones, o bien si se pretende 
realizar un depósito sobre muestras de gran tamaño con empleo de máscaras de litografía. En 
este trabajo se realizó el procedimiento de FR utilizando tres configuraciones diferentes 
según la naturaleza de los experimentos y el objetivo del estudio.  

 
Configuración 1: FR en configuración horizontal: foto-litografía, áreas 

extendidas.  
Configuración 2: FR en celda de cuarzo: control de oxígeno, y estudios de   

reproducibilidad y cinética. 
Configuración 3: FR en espectrofotómetro UV-Visible para estudios in-

situ. 
 

2.2.1. Foto-reducción en configuración horizontal 

En esta configuración, el tubo de luz UV es colocado en posición horizontal dentro de una caja 
cerrada forrada con papel de aluminio. La muestra de PDMP es colocada en un contenedor 
plástico y ubicada 20 mm por debajo del tubo (Figura 2-3). Esta configuración fue utilizada  
para producir la foto-reducción en muestras de gran tamaño y para el empleo de máscaras de 
fotolitografía. 
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Figura 2-3 Reactor de fotólisis utilizado para la foto-reducción de Ag+ en PDMP de 
TiO2 bajo la configuración 1. 

 

2.2.2. Foto-reducción en celda de cuarzo 

En esta configuración, la lámpara tubular es colocada en posición vertical dentro de una caja 
revestida en papel de aluminio (Figura 2-4a). Sobre un agitador magnético ubicado en la base 
de la caja y sobre el cual se han colocado marcas y elementos de posicionamiento, se ubica 
una plataforma rígida la cual sostiene firmemente la celda de cuarzo permitiendo el burbujeo 
de gases y la inyección de soluciones. En un elemento vertical incorporado a la tapa de la 
celda, una porción de la muestra mesoporosa es sostenida mediante cinta adhesiva doble faz 
(Figura 2-4b). De esta manera, la distancia entre la muestra y la lámpara, como así también el 
volumen de solución interpuesto entre ellas, queda controlada permitiendo la realización de 
experimentos comparativos sistemáticos.  

                              

 

Figura 2-4 Esquema y fotografías de la configuración experimental 2 para 
realización de la FR en celda de cuarzo. 

 

2.2.3. Foto-reducción in-situ 

La medición de las propiedades ópticas mediante espectroscopía UV-Visible y elipsometría 
involucra la iluminación de las muestras con luz en el intervalo de longitudes de onda entre 
200 nm a 1100 nm. Dada la naturaleza de las reacciones fotoquímicas que tienen lugar en los 
sistemas TiO2-Ag, la utilización de estas técnicas puede resultar, bajo ciertas condiciones, en 

a) 

c) 

b) 
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la modificación de los mismos. Si bien esto puede resultar desfavorable, otorga sin embargo 
la oportunidad de realizar estudios dinámicos de los procesos de foto-reducción. Los 
experimentos realizados en esta línea, a desarrollar en el Capítulo 5, hacen uso de las técnicas 
ópticas de caracterización para estudios dinámicos mediante el control del ambiente en la 
cercanía de las muestras y el ajuste de los parámetros de medición. 

Para el caso de la elipsometría, se utilizó un elipsómetro SOPRA, GES5-E (Figura 2-5) sobre 
cuya plataforma de medición se incorporó una cámara plástica a fin de controlar la atmósfera 
en el entorno de la muestra y una lámpara UV capaz de emitir en dos longitudes de onda: 254 
nm y 364 nmi. Por medio de un sistema burbujeador es posible incorporar, con un flujo de 
aire o N2 dentro de la cámara, la presencia de vapores de distintos solventes como por 
ejemplo etanol y agua. La intensidad del haz de medición del elipsómetro fue atenuada 
convenientemente (aplicando el atenuador número 2 del equipo) para minimizar la 
influencia del haz en el proceso de foto-reducción y garantizar al mismo tiempo una medición 
clara y rápida de los espectros elipsométricos. Las mediciones de elipsometría adquiridas a 
intervalos regulares de tiempo permitieron estudiar el progreso de la foto-reducción y 
develar los procesos de nucleación y crecimiento de NPM.  

 

 
 

Figura 2-5 Configuración experimental para el estudio de FR in-situ mediante 
elipsometría. El equipo SOPRA, GES5-E utilizado junto al sistema de burbujeo (1) 
con H2O y EtOH para el control de la atmósfera en la cámara de medición (2). En (3) 
lámpara UV acoplada a la cámara de medición. 

 
La espectrofotometría UV-Vis fue empleada para estudiar las reacciones de foto-reducción 
producidas por la propia emisión de las lámparas del equipo (HP-Agilent-8453) durante el 
                                                             
i Las intensidades reportadas por el fabricante para cada una de las longitudes de onda son similares: 
0,310 mW/cm2 para 254 nm y 0,3mW/cm2 para 365 nm medido a una distancia de 150 mm. 
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barrido de medición.  Se utilizó el modo dinámico de adquisición para automatizar el proceso 
de  irradiación/medición. 
 

2.2.4. Foto-litografía 

El proceso de foto-reducción de  iones Ag+ dentro de la porosidad de las matrices 
mesoporosas de TiO2 pudo ser utilizado para localizar la formación de la fase metálica 
mediante el empleo de máscaras de foto-litografía. Las mismas fueron fabricadas en 
poliacetato de celulosa e impresas por fotocromía digital con patrones diseñados a medida. 
Antes de comenzar la irradiación, las máscaras se colocan sobre la muestra mesoporosa 
inmersa en la solución de AgNO3 quedando adheridas a las mismas por fuerzas de 
capilaridad.  La irradiación se lleva a cabo bajo la configuración horizontal (configuración 1). 
El espectro de absorbancia de las máscaras en la zona de transmisión muestra un corte de 
absorción en ~330 nm (ver Anexo 5). La absorbancia medida en la zona opaca de la máscara 
satura en todo el espectro visible.  

 

2.3. Caracterización de películas delgadas nanocompuestas 

2.3.1. Microscopía electrónica 

Las dimensiones características de los compuestos presentados en este trabajo pertenecen a 
la escala del nanómetro. La observación de los detalles en esa escala mediante microscopía 
óptica convencional no resulta posible debido al límite de difracción por el cual objetos de 
tamaño menor a aproximadamente resolverse (Abbe, 1873). Sin embargo, la 
formación de una imagen equivalente obtenida por la detección de los electrones dispersados 
por la muestra, resulta posible mediante las llamadas microscopías electrónicas. En 
particular, la microscopía electrónica de barrido y la microscopía electrónica de transmisión 
han sido ampliamente utilizadas durante el desarrollo de este trabajo por lo cual se 
describirán en más detalle. 

MEB: Microscopio Electrónico de Barrido. Utiliza un haz de electrones, generados por 
termoemisión o por efecto campo (MEB-EC), acelerado en una columna vertical y enfocado 
mediante lentes magnéticas. Permite obtener imágenes de topografía las cuales se producen 
por la recolección de los electrones dispersados por el material de la muestra. Los fenómenos 
de dispersión pueden ser elásticos dando lugar a los electrones retrodifundidos, de alta 
energía; o bien inelásticos y producir electrones secundarios, de menor energía, provenientes 
de las primeras capas atómicas de la superficie. En general, los equipos comerciales de MEB 
pueden seleccionar la detección de uno u otro tipo de electrones dispersados siendo el modo 
más usual de operación el de electrones secundarios. La resolución espacial de los 
microscopios MEB aumenta en cada nueva generación de los equipos existiendo en la 
actualidad equipos con resolución sub-nanométrica. En particular, los equipos MEB-EC (en 
inglés Field Emission Scanning Electron Microscopy  FE-SEM) poseen un cátodo de LaB6 del 
cual los electrones son arrancados mediante la aplicación de un campo eléctrico, fenómeno 
conocido como efecto campo. En este tipo de equipos el haz de electrones es mucho más 
estable permitiendo su enfoque con mayor eficiencia, por lo cual, la resolución de los equipos 
MEB-EC es unas 3 a 6 veces mayor que en un equipo MEB con filamento de termoemisión.  
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En este trabajo se utilizaron los siguientes equipos MEB: 
- MEB Quanta 200, FEIii 
- MEB-EC ZEISS LEO 982 Geminiiii 
- MEB Philips 515.iv 
-  

La preparación de las muestras para su caracterización por MEB consistió en colocar 
porciones de las PDMP depositadas sobre los sustratos planos de vidrio y silicio, en soportes 
de aluminio (tacos) para lo cual se utilizó cinta adhesiva de carbono. Debido a la colisión del 
haz de electrones en la muestra, la misma debe ser capaz de descargar eléctricamente la 
carga recibida, por lo cual es necesario que el sustrato sobre el que se depositaron las PDMP 
sea conductor eléctrico; en caso de no serlo, como por ejemplo en vidrio, se colocó un 
fragmento de cinta de carbono conductor sobre el film en contacto con el aluminio del 
soporte; de todas formas, este tipo de muestras son susceptibles a cargarse eléctricamente 
limitando la calidad de las imágenes obtenidas. 
En otro método de caracterización por MEB, las PDMP fueron raspadas y depositadas 
directamente sobre la cinta de carbono permitiendo estudiar las mismas en distintas 
orientaciones relativas a la dirección del haz de electrones. 
 
MET: Microscopía Electrónica de Transmisión. Utiliza también un haz de electrones generado 
en el cátodo ya sea por termoemisión o por efecto campo y enfocado mediante lentes 
magnéticas. El haz transmitido a través de la muestra delgada es enfocado para formar la 
imagen. La resolución alcanzada depende de las características del equipo destacando los 
llamados Microscopios Electrónicos de Transmisión de Alta Resolución (MET-AR) en los que 
la imagen no es construida a través de la absorción de la muestra, como en un equipo MET 
convencional, sino a través de la interferencia de la onda de electrones en el plano imagen, la 
diferencia de fase de tal onda constituye el contraste de la imagen mediante la llamada 
función de transferencia de contraste. 
 
Equipos MET utilizados en este trabajo: 

- MET Philips EM 301.iii 
- MET Philips CM 200 Super Twin operado a 200 kV.ii 
- MET-AR Philips CM 200, con filamento de emisión de LaB6 y equipado con lente 

objetivo ultra-delgada. Operado a 200 kV.v 
 
La preparación de las muestras mesoporosas para su caracterización por MET se llevó a cabo 
depositando una gota de etanol sobre una grilla MET, compuesta de una membrana delgada 
de carbono soportada sobre una red de cobre, sostenida mediante una pinza anticapilaridad; 
con ayuda de un filo de bisturí, la muestra mesoporosa es raspada y los fragmentos 
depositados sobre la gota. Luego de dejar secar el etanol, la muestra está en condiciones de 
ser caracterizada. Debido a la distribución aleatoria de los fragmentos depositados, 
eventualmente algunos de ellos quedan colocados de forma lateral pudiendo, en algunos 
casos, inspeccionar la sección de los films. 
 
                                                             
ii Gerencia de Materiales, Centro Atómico Constituyentes (CAC-CNEA). 
iii Centro de Microscopías Avanzadas (CMA), Universidad de Buenos Aires (UBA). 
iv Gerencia Química, Centro Atómico Constituyentes (CAC-CNEA). 
v Gerencia de Materiales, Centro Atómico Bariloche (CAB-CNEA). 
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EDS: Del inglés Energy Dispersive X-ray Spectroscopy. Es una herramienta analítica para el 
análisis elemental, i. e. composición química, a partir de la emisión de rayos X característicos 
de cada elemento químico de la muestra producidos luego de la excitación de los mismos con 
el haz de electrones dentro de un equipo MET o MEB. Permite cuantificar las fracciones 
atómicas y en peso de cada elemento de la muestra para elementos de número atómico Z>8. 
Todos los equipos de microscopía electrónica utilizados en este trabajo, y detallados 
anteriormente, contaban con módulos EDS acoplados al equipo principal. 
En este trabajo, la técnica EDS ha sido utilizada para la cuantificación de la fracción de llenado 
de la porosidad (fNP) en PDMP de TiO2 infiltradas con NPM de Ag y Au. Para ello se utilizaron 

M) de los materiales que 
componen el sistemavi. El cálculo de la fracción en volumen ocupada por la fase metálica 
dentro de la porosidad de los films ha sido calculada mediante 
 

 
Ecuación 2- 1 

Donde fp indica la fracción de volumen accesible, i.e. porosidad, obtenida mediante PEA, y r 
representa la relación atómica entre el metal y el titanio (r=metal:Ti). 
 

2.3.2. Espectroscopía 

2.3.2.1. Espectrofotometría UV-Visible 

Las mediciones de espectroscopía UV-Vis se realizaron en un equipo HP Agilent 8453 
operado en el modo absorbancia. En esta técnica la luz emitida por dos lámparas diferentes 
(una lámpara de deuterio para el rango UV y una lámpara de tungsteno para el rango visible) 
incide normalmente sobre una celda de medición, sobre un área circular de 
aproximadamente 6mm de diámetro. La luz transmitida por la muestra atraviesa un sistema 
óptico de difracción y es recogida por un arreglo de fotodiodos. El espectro de absorbancia es 
construido en referencia a una muestra blanco, o muestra control, medida previamente. El 
programa controlador del equipo puede ser configurado (modo kinetics) para relevar los 
espectros de absorbancia a intervalos regulares de tiempo permitiendo realizar estudios 
dinámicos. 

Para la medición de las PDMP con NPM se utilizaron sustratos de vidrio sódico-cálcico y 
vidrio borosilicato Pyrex 7740; en el último caso la absorción debida al sustrato es 
significativa solamente para longitudes de onda menores a 270 nm, permitiendo explorar las 
propiedades de las PDMP en la región UV-A. El equipo fue utilizado en dos configuraciones 
diferentes para la medición de las muestras, en una de las configuraciones, las muestras 
mesoporosas depositadas sobre los sustratos mencionados, se colocaron dentro de una 
cubeta de cuarzo siendo sostenidas mediante cinta adhesiva de doble faz a una saliente de la 
tapa de la cubeta diseñada a tal fin. En esta configuración es posible realizar mediciones con 
las muestras sumergidas en una solución de interés dentro de la celda de cuarzo, con la 
posibilidad adicional de burbujear en su interior gases de interés, como por ejemplo N2 a fin 
de desoxigenar la solución. En otra configuración utilizada, las muestras se midieron 
                                                             
vi Ag: 10,46 g·cm-3, 107,86 g·mol-1; Au: 19,3 g·cm-3, 196,96 g·mol-1; TiO2(anatasa): 3,8985 g·cm-3, 79,89 g·mol-1. 
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directamente colocándose entre las lámparas del equipo y el detector. Para su medición, las 
muestras se ubicaron en un soporte horizontal, incorporado a tal propósito, en el porta celdas 
utilizado normalmente. En ambas configuraciones, el blanco o referencia de cada medición 
fue tomado sobre la muestra sin infiltrar. Si bien es cierto que los arreglos experimentales 
utilizados no garantizan una incidencia normal de la luz, pudo verificarse que el único efecto 
observado en los espectros de las muestras colocadas intencionalmente en ángulos distintos 
de la normal es el aumento de la línea de base, pudiéndose luego corregirse mediante una 
traslación vertical de los espectros. Un aumento similar en la línea de base se observó en la 
medición de PDMP infiltradas con una alta cantidad de fase metálica, en tales casos, los 
espectros fueron corregidos realizando una traslación vertical de los mismos llevando a cero 
la absorbancia a altas longitudes de onda (1100 nm).  

2.3.2.2. Espectroscopía Raman 

Los fundamentos físicos de la técnica de espectroscopía Raman fueron presentados en la 
Sección 1.6.1 del Capítulo 1. En este apartado se describirá el equipamiento utilizado para la 
caracterización de la respuesta SERS de los sistemas desarrollados.  

Dos equipos diferentes fueron utilizados con este objetivo, uno de ellos consiste en un equipo 
comercial de la firma Jobin Yvon perteneciente a la Gerencia Física del Centro Atómico 
Constituyentes (GF-CAC), CNEA; el segundo consiste en una configuración experimental 
ensamblada sobre un tablero óptico dentro del laboratorio de propiedades ópticas del Centro 
Atómico Bariloche, (CAB), CNEA.  
 
 Equipo 1: HORIBA Sci. LabRAM HR Jobin Yvon: Posee un sistema óptico confocal 
integrado OLYMPUS BX 41. Permite seleccionar la longitud de onda del láser incidente según 
tres opciones: 785 nm, 633 nm y 514,5 nm. La intensidad nominal de la luz incidente sobre la 
muestra es menor que para el equipo del CAB y el spot o área de enfoque es mayor.  
 
 Equipo 2: La configuración experimental utilizada para la evaluación de la respuesta 
SERS se realizó principalmente en el laboratorio de propiedades ópticas del CAB a través del 
sistema óptico mostrado en la Figura 2-6. La fuente de luz láser consiste en un láser de Kr-Ar 
capaz de ser sintonizado para emitir en 16 líneas espectrales en el rango 450-676 nm. La 
intensidad de la emisión puede ser regulada a través de la corriente de alimentación del láser 
y de la utilización de atenuadores de intensidad.  
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Figura 2-6 Configuración experimental utilizada para la evaluación de la respuesta 
SERS de las PDMP infiltradas con NPM en el laboratorio de propiedades ópticas del 
CAB. 

 
El enfoque de la luz incidente, en un spot de 10-100 µm de tamaño, sobre la muestra montada 
sobre una plataforma a tal fin, como así también la colección de la luz dispersada se llevó a 
cabo mediante lentes ópticas cuyas distancias focales se detallan en el esquema de la Figura 2-
7. La detección se realiza mediante el empleo de una cámara CCD (Charge Coupled Device) 
refrigerada con N2 líquido luego de la aplicación de un triple filtro monocromador Jobin-Yvon 
T64000. La adquisición de datos se realizó mediante el programa LabSpec. 

 
 

 
 

Figura 2-7 Izq.: Esquema de la configuración experimental para la espectroscopía 
Raman, Der.: Imágenes del portamuestras sobre el que se montan las muestras 
mesoporosas infiltradas. 
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2.3.2.3. Espectroscopía de iones retrodispersados (Rutherfotd Back Scattering, RBS) 

La técnica RBS es ampliamente utilizada en el estudio de superficies de materiales sólidos. 
Consiste en el bombardeo de una muestra, llamada blanco, con iones, típicamente 4He2+ o 
4He+ de energía en el rango MeV, y la medición, por medio de detectores sólidos (e. g. silicio), 
de la energía de los iones dispersados luego de la colisión elástica con los núcleos atómicos 
que componen el material. La técnica permite la determinación cuantitativa de la 
composición de una muestra en un perfil de profundidades (del orden de 1µm) siendo mayor 
la sensibilidad en la detección para elementos de mayor número másico debido a la mayor 
sección eficaz de colisión.  

Los iones incidentes pierden parte de su energía al penetrar en la muestra sólida debido a la 
interacción con los electrones del material. La magnitud de este efecto depende del material 
en cuestión y se denomina poder de frenamiento. Debido a este fenómeno, la energía de los 
iones retro-dispersados por la colisión con átomos de la superficie es mayor que la 
proveniente de colisiones con los mismos elementos químicos pero de capas más profundas 
del material, por lo cual es posible, por ejemplo, evaluar el perfil de concentraciones de un 
dado elemento en el espesor de una lámina delgada. 
Asimismo, la colisión elástica con los núcleos atómicos resulta en la retro-dispersión de los 
iones siendo mayor su energía cuanto más pesado es el núcleo atómico del blanco, por este 
motivo, la detección de iones retro-difundidos en diferentes rangos de energía (canales) 
permite cuantificar la composición química de la muestra en una técnica conocida como PIXE 
(Particle Induced X-Ray emission).  

 
Figura 2-8 Esquema del proceso RBS y ejemplo de los espectros obtenidos para 
dos películas delgadas de siliciuro de tántalo (TaSix) de diferente espesor y 
composición obtenidos de la referencia 4. 

 
La técnica RBS fue implementada en este trabajo para la caracterización de algunas muestras 
específicas a fin de resolver la homogeneidad de la infiltración de PDMP con NPM. Esta tarea 
se llevó a cabo en el Laboratorio de Colisiones Atómicas del Centro Atómico Bariloche (CAB) 
con la dirección del Dr. Sergio Suarez.  
Los parámetros utilizados en las mediciones fueron los siguientes: 
 -Ángulo de detección = 170° 
 - Iones utilizados: 4He+ 
 - Energía de los iones incidentes = 2,0 MeV 
 - Corriente: 5nA 
 - Carga acumulada de detección: 5µC 



NPM@PDMP                                                                CAPÍTULO 2: Síntesis, caracterización y modelado 
 

- 61 - 
 

2.3.3. Técnicas de luz sincrotrón 

Las técnicas de difracción/dispersión de rayos X son ampliamente utilizadas en la 
caracterización estructural y molecular de materiales. En los equipos convencionales de 
difracción de rayos X, la generación de los mismos suele producirse por el impacto de un haz 
de electrones en un material que actúa de blanco, típicamente Cu o Mo, dando lugar a un 
fondo continuo de radiación producido por la violenta desaceleración de los electrones y a 
picos de emisión más intensa que dependen de la estructura electrónica del material del 
blanco. La intensidad de la radiación emitida en este tipo de equipos suele ser suficiente para 
caracterizar muestras cuya cantidad de materia es del orden de los microgramos o más, sin 
embargo, para el tipo de muestras involucradas en este trabajo la cantidad de materia es 
extremadamente baja, por lo cual su análisis en difractómetros convencionales requiere 
efectuar mediciones extremadamente largas y en condiciones de incidencia rasante, cuestión 
difícil de implementar en los equipos comerciales. Ante esta dificultad, la generación de rayos 
X en instalaciones de luz sincrotrón presenta considerables ventajas. En este tipo de 
instalaciones los rayos X son generados como resultado de la constante aceleración radial a la 
que están sometidos los electrones luego de su inyección en un anillo de grandes 
dimensiones (aproximadamente 30 m de diámetro) en presencia de fuertes campos 
magnéticos. Los electrones en movimiento circular emiten radiación electromagnética en 
direcciones que cubren un cono tangente a la trayectoria y cuya apertura angular depende 
inversamente de la velocidad de las cargas en movimiento.  

Las características principales de la radiación generada son su gran brillo (número de fotones 
emitidos por unidad de tiempo, por milímetro cuadrado de la fuente, por mili-radián 
cuadrado  de ángulo sólido, dentro de un determinado rango espectral, típicamente 0,1% del 
total), la polarización lineal de la radiación emitida, su coherencia longitudinal y temporal. 
Todas estas características permiten un mejor enfoque de la luz y la capacidad de sintonizar 
la longitud de onda de la radiación incidente en la muestra. Estas cualidades hacen posible la 
caracterización de forma muy rápida permitiendo la realización de experimentos resueltos en 
el tiempo, mapeo con gran resolución espacial (~1µm), y mediciones en condiciones de 
incidencia rasante. La cámara de medición admite el control de la temperatura y la presión.  
 
En particular, el empleo de luz sincrotrón en la caracterización de las muestras de PDMP 
resulta imprescindible dada la pequeñísima cantidad de materia que compone la muestra 
(~20µg/cm2). 
En este trabajo se utilizaron las líneas de XRD (D10A-XRD2) y SAXS (D11A-SAXS2) del 
Laboratorio Nacional de Luz Sincrotrón (LNLS) sito en la ciudad de Campinas, Brasil. Cabe 
mencionar que el acceso a las instalaciones requiere la presentación anticipada de un 
proyecto de investigación el cual es evaluado por un comité científico de la institución y, en 
caso de ser aprobado, se otorga tiempo de medición. Siendo generalmente limitado el tiempo 
asignado, solo las muestras más relevantes fueron caracterizadas por este medio. 
 

2.3.3.1. XRR 

Cuando los materiales sólidos son irradiados con rayos X el índice de refracción adquiere un 
valor menor a la unidad, este hecho implica que el haz transmitido dentro del material lo hace 
en un ángulo menor que el de incidencia, y por lo tanto, de manera similar a lo que ocurre con 
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luz visible, existe un ángulo de incidencia crítico ( c) por debajo del cual el haz incidente se 
refleja totalmente. Este fenómeno es particularmente útil para el estudio no destructivo de 
películas delgadas de espesor entre 0,5 y  500 nm, depositadas sobre sustratos planos, ya que 
no requiere un conocimiento previo de la composición. Por esta técnica, XRR (del inglés X-Ray 
Reflectivity) es posible determinar el espesor, la rugosidad y la densidad electrónica de 
sistemas monocapa y multicapas.5 

De manera semejante a lo observado en películas submicrométricas iluminadas con luz 
visible, las interfaces presentes resultan en fenómenos de interferencia constructiva y 
destructiva generando oscilaciones en la intensidad reflejada a partir de las cuales puede 
extraerse un valor muy aproximado para el espesor de las capas que forman el sistema. Tales 
oscilaciones reciben el nombre de oscilaciones de Kiessig y se relacionan con el espesor de 
acuerdo a  
 

 
Ecuación 2-2 

Donde es la longitud de onda de los rayos X (1.5498 Å en este caso)  es el período de las 
oscilaciones.  
El valor del ángulo crítico en XRR se relaciona con la componente  del índice de refracción 
del material, el cual a su vez, y como se muestra en las ecuaciones de la Figura 2-9 depende de 
la densidad del material ,  el número atómico Z y másico A de los elementos que componen 
la muestra y su fracción atómica n, el índice i suma sobre todos los elementos presentes en la 
composición. El valor del ángulo crítico se determina, por convención, como aquel para el 
cual la intensidad reflejada en un experimento de XRR decae hasta la mitad de su valor 
original6 según se muestra en el inserto de la Figura 2-9. El ángulo crítico y la densidad 
electrónica total de la muestra pueden relacionarse de forma más directa a través de la 
siguiente expresión: 
 
 

 
 

 
Figura 2-9 Ecuaciones y esquema demostrativo de la técnica XRR. 
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Para las PDMP infiltradas con NPM es posible calcular la fracción en volumen de poros fp y la 
fracción en volumen de metal fmetalV en el film mediante la Ecuación 2-4 y la Ecuación 2-5 
respectivamente.7 
 

 
 

 

 
 
 
Finalmente, la fracción de la porosidad infiltrada por la fase metálica, fNP, está dada por: 

  
 
 
De acuerdo a lo mencionado, al progresar la infiltración de la fase metálica y por tanto la 
densidad electrónica total del film mesoporoso, el ángulo crítico de reflexión total aumenta 
consistentemente.  
 

2.3.3.2. SAXS 

La estructura ordenada de la porosidad de los materiales considerados en este trabajo resulta 
en la dispersión de rayos X en direcciones particulares de manera similar a la distribución 
periódica de los átomos en un material cristalino. Análogamente, la difracción de un haz de 
luz incidente de longitud de onda  se produce cuando la diferencia entre el vector de onda 
incidente y reflejado coincide con un vector de la red recíproca de la estructura periódica. 
Esta relación se expresa comúnmente a través de la conocida ley de Bragg8 

 

 
Ecuación 2-7 

Para el caso de los materiales mesoporosos las distancias entre planos de poros son del orden 
de 3-10 nm por lo cual la condición de difracción se satisface para ángulos de incidencia muy 
bajos, difíciles de lograr en equipos convencionales de difracción de rayos X (DRX) en los que, 
además, la detección se realiza exclusivamente en el plano de incidencia. Puesto que el diseño 
de tales equipos responde a la medición de polvos cristalinos orientados al azar, la 
configuración estándar en la que la muestra y el detector rotan durante la medición en 
ángulos de  y 2  respectivamente (geometría Bragg-Brentano) resulta satisfactoria para el 
análisis de tales muestras pero insuficiente para la resolución de la mesoestructura de 
películas delgadas puesto que tal técnica solo revela la difracción producida por familias de 
planos de poros paralelas al sustrato (in-plane).  

 

Ecuación 2-4

Ecuación 2- 5

Ecuación 2-6
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Estas limitaciones son superadas mediante el empleo de detectores bidimensionales para el 
análisis de los rayos X dispersados al incidir en ángulo bajo ( 3°) sobre las PDMP depositadas 
sobre sustratos planos9. Éste método de análisis es un ejemplo de la técnica 2D-SAXS (del 
inglés Small Angle X-Ray Scattering). Adicionalmente, la medición de las PDMP en condiciones 
de incidencia normal (90°) permite extraer información acerca de la distancia entre poros 
dentro de un plano paralelo al sustrato (d-110). 
Tales experimentos se llevaron a cabo en la línea SAXS2 del LNLS. Los parámetros operativos 
fueron la longitud de onda de los rayos X (1.608 Å), la distancia entre la muestra y el detector, 
el ángulo de incidencia y el tiempo de adquisición. Los valores de tales parámetros se 
seleccionaron dependiendo del sistema a estudiar y serán presentados junto con los 
resultados. Para la medición de las PDMP en modo de transmisión las mismas fueron 
depositadas en sustratos de vidrio delgado (espesor aprox. 0,1mm). 
 
La interpretación de los resultados de la caracterización por SAXS de las PDMP exige la 
descripción de la mesoestructura como formada por dominios de porosidad ordenada con 
una orientación aleatoria en el plano paralelo al sustrato pero con el mismo tipo de 
ordenamiento de la porosidad en la dirección perpendicular al mismo10. Esta estructura de 
polidominios mono-orientados en la dirección z pero sin una alineación particular en las 
direcciones x-y explica las características de los diagramas de dispersión obtenidos tras la 
incidencia rasante y normal. Un esquema representativo de esta situación se muestra en la 
Figura 2-10 en la que el primer modo de medición resulta en un diagrama de puntos 
simétricamente distribuidos asignables a familias de planos de poros ordenados en una 
mesofase particular. La incidencia normal conduce a un diagrama de dispersión consistente 
en un anillo intenso representando la orientación aleatoria de los dominios 
mesoestructurados.  
 

 
Figura 2-10 Representación de la formación de los diagramas SAXS-2D obtenidos 
por incidencia rasante y normal sobre una PDMP depositada sobre sustratos 
transparentes. 

Cada mesoestructura particular genera un diagrama de dispersión SAXS-2D diferente 
formado por la intersección de la esfera de Ewald con la red recíproca de la mesofase en 
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cuestión. En la Figura 2-11 se muestran a modo de ejemplo los diagramas indexados 
correspondientes a estructuras mesoporosas más usuales del tipo cúbico (Im3m y Fm3m) y 
hexagonal 2D (P6mm) y el efecto de la contracción del espesor del film durante el tratamiento 
térmico sobre el diagrama SAXS-2D. 
 

 
 

Figura 2-11 A la izquierda, diagramas SAXS-2D en incidencia rasante 
correspondientes a PDMP con mesoestructuras ordenadas según las fases 
indicadas. A la derecha, efecto de la contracción producida por la calcinación  de las 
PDMP sobre el diagrama de dispersión. 

Para la determinación de las distancias interporo para planos paralelos al sustrato se 
analizaron los diagramas SAXS-2D obtenidos tras la incidencia a 90° comparando el radio de 
los círculos formados en este modo de dispersión con los obtenidos en una muestra de 
referencia utilizada para calibración (behenato de plata, d100=58,38 Å). 
 

2.3.3.3. WAXS 

La caracterización de la estructura cristalina de las PDMP se realizó en la línea XRD2 del LNLS 
mediante la técnica WAXS (del inglés Wide Angle X-ray Scattering). En esta técnica el haz de 
rayos X incide sobre la muestra a un ángulo rasante cercano al ángulo crítico de reflexión 
total el cual permanece fijo mientras el detector se desplaza angularmente relevando la 
intensidad difractada por la muestra. El empleo de luz sincrotrón de alta intensidad y 
colimación en condiciones de incidencia rasante permite obtener difractogramas bien 
definidos a pesar de la poca cantidad de materia que componen las muestras. A través de esta 
técnica se analizaron la influencia del sustrato sobre la cristalinidad de las PDMP de TiO2 y la 
naturaleza cristalina de las NPM infiltradas pudiéndose calcular, a partir de los 
difractogramas, un tamaño estimativo de las cristalitas que componen el sistema mediante el 
uso de la llamada ecuación de Scherrer11,12 

x 
y 

z 

P6mm 

Im3m 

Fm3m 
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Ecuación 2-8 

 
Donde Dhkl corresponde al tamaño de cristalita calculado a partir del pico de difracción 
asignado a la familia de planos hkl, Bhkl es el ancho a media altura de dicho pico de difracción, 
al cual debe ser restarse el ancho instrumental b característico del equipo utilizado para la 
mediciónvii, y  hkl  es el ángulo de difracción de dicha familia de planos. 
 

2.3.4. Elipsometría 

La elipsometría13,14 es una técnica óptica utilizada para la caracterización de películas 
delgadas y la determinación de constantes ópticas.viii Su principio de funcionamiento se basa 
en la medición de los cambios en la polarización de la luz incidente al reflejarse en una 
superficie plana formada por una o varias capas de espesor micro o sub-micrométrico sobre 
un material volumétrico que constituye el sustrato. Del análisis de los datos ópticos referidos 
a los cambios en la fase e intensidad de la luz luego de la reflexión, puede extraerse el espesor 
y las constantes ópticas (índice de refracción y constante de absorción) de las capas que 
forman el sistema. La técnica es no destructiva y puede utilizarse de manera muy versátil 
para el estudio de procesos dinámicos y en condiciones controladas de ambiente.  

 
Figura 2-12 Fotografías del equipo SOPRA GESP utilizado para la medición de 
elipso-porosimetría ambiental (PEA). 

La primera generación de elipsómetros comerciales utilizaba una única longitud de onda para 
el análisis de la muestra limitando la cantidad de información que podía extraerse. Los 
equipos modernos de elipsometría utilizan fuentes de luz con emisión en un amplio rango de 
longitudes de onda abarcando el ultravioleta cercano y todo el espectro visible. En este 
trabajo se utilizaron este tipo de elipsómetros espectroscópicos para la caracterización de las 
PDMP en estructuras monocapa y multicapa infiltradas y sin infiltrar con NPM.  
 
 
Los equipos utilizados fueron: 

- Elipso-porosímetro espectroscópico de la firma SOPRA, modelo GES5-E. Software 
de análisis de datos: Winelli II. Gerencia Química, CAC-CNEA. Utilizado para 
estudios de rutina y para mediciones de porosimetría elipsométrica ambiental 

                                                             
vii para el caso de luz sincrotrón el ancho instrumental es de 0,03°. 
viii El nombre de la técnica y la descripción del principio de funcionamiento se deben a Alexander 
Rothen, 1945 (Rev. of Sci. Instruments, 16, 2, pp. 26-30, 1945).  

 

a) b) c)
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(PEA). mediante la configuración micro-spot es posible reducir el área de 
medición a una región de aproximadamente 1 mm2 mediante el uso de lentes de 
enfoque. 

- Elipsómetro espectroscópico J. A. Woollam, modelo M-2000 de ángulo 
manualmente ajustable. Software de adquisición y análisis: WVASE. Laboratoire 
de Chemie Condensé, Collège de France, Paris, Francia. Utilizado para estudios de 
termoelipsometría y fotorreducción in-situ. 

 
Existen varias configuraciones en que los elementos ópticos de un elipsómetro pueden 
combinarse para la medición de los cambios en la polarización de la luz luego de la reflexión. 
Una de tales configuraciones es la llamada configuración de polarizador rotante. En esta 
configuración, esquematizada en la Figura 2-13, la luz proveniente de una fuente de emisión 
en el rango UV-visible es polarizada linealmente antes de incidir sobre la muestra. El 
polarizador utilizado con este fin rota a una velocidad fija cambiando la orientación del 
campo eléctrico relativamente al plano de la superficie de la muestra. Para localizar el punto 
de medición, puede utilizarse un sistema de enfoque. Luego de la reflexión y como resultado 
del cambio producido en la fase, la luz emergente se encuentra elípticamente polarizada 
hasta que un elemento adicional, llamado analizador, que permanece fijo a un ángulo 
determinado, polariza la luz linealmente antes de ser detectada.ix  
 

 
Figura 2-13 Esquema del equipo de elipsometría Sopra GES5-E en la configuración 
de polarizador rotante. 

 
La luz polarizada incidente sobre la superficie de estudio debe satisfacer las condiciones de 
contorno impuestas por las ecuaciones de Maxwell, siendo diferentes para las componentes 
del campo eléctrico en la dirección paralela (modo p) y perpendicular (modo s) al plano de 
incidencia (Figura 2-14). Como resultado de esto, la reflexión y transmisión de cada modo de 
polarización en una interface es diferente y puede calcularse mediante las llamadas 
ecuaciones de Fresnel (Ecuación 2-9). 
 

                                                             
ix Características del equipo SOPRA GES5-E: Fuente: Lámpara de Xenon, 75 W, arco corto, alto brillo. 
Velocidad de rotación del polarizador (MgF2)= 6Hz. Tamaño de micro-
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Figura 2-14 Esquema de los cambios producidos en el vector de polarización de la 
luz incidente luego de la reflexión en una muestra formada por una capa delgada 
sobre un sustrato plano. El cociente entre la reflectividad del modo p y el modo s 
constituye la información obtenida por elipsometría. 

. 
Ecuación 2-9 

Donde i y t son los ángulos de incidencia y transmisión y ni y nt son los índices de refracción 
del medio desde el cual incide y se transmite la luz respectivamente. En sistemas formados 
por muchas capas, las ecuaciones pueden aplicarse a cada una de ellas ocurriendo en cada 
caso un cambio de fase dado por  

. 
Ecuación 2-10 

La información completa acerca de la reflexión de los modos s- y p- puede expresarse en la 
 y  según la 

siguiente relación: 

. 
Ecuación 2-11 

Los datos obtenidos en una medición de elipsometría  
aunque también pueden evaluarse los parámetros derivados Alfa y Betax. El análisis posterior 
consiste en la formulación de un modelo para la descripción de la muestra en el que se 
                                                             
x Alfa y Beta están relacionados con  mediante:  , donde A es el ángulo del 

analizador. 
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proponen las constantes ópticas y los espesores de las capas que la conforman a fin de 
emular, mediante las ecuaciones de Fresnel, los datos obtenidos de la reflexión. Los valores 
estimativos que se proponen inicialmente para tales parámetros son luego sometidos a un 
procedimiento de ajuste por cuadrados mínimos hasta minimizar la diferenciaxi con los datos 
experimentales. 
 
El mecanismo general para la interpretación de los datos obtenidos de la medición se 
describe en la Figura 2-15 comenzando por la adquisición de los datos elipsométricos de la 
muestra y la confección del modelo. En este sentido, la estructura multicapa es construida por 
apilamiento de capas de diferente espesor siendo las funciones dieléctricas 

 de cada una de ellas parametrizadas independientemente. Para la 
construcción de la función dieléctrica puede utilizarse diferentes relaciones de dispersión 
siendo las más comunes las del tipo Cauchy, en la que el índice de refracción o la función 
dieléctrica es descripta por una ley proporcional a potencias negativas de la longitud de onda: 
 

 
Ecuación 2-12 

La relación de dispersión del tipo Cauchy es útil para materiales dieléctricos pero no posee 
términos de absorción de luz. Para tener en cuenta las absorciones características del 
material se utilizó como parametrización funciones del tipo oscilador de Lorentz dadas por  
 

 
Ecuación 2-13 

Donde Amp 
de la banda y  es el ancho medio. Las funciones lorentzianas fueron utilizadas especialmente 
para la descripción de la absorción del TiO2 en el rango UV y para la parametrización de la 
banda PSL de partículas de Ag y Au en las muestras infiltradas con NPM de tales elementos. 
 

                                                             
xi Como parámetro cuantitativo de la bondad del ajuste suelen usarse el error cuadrático medio (MSE) o el 
coeficiente de determinación, R2, indicando la máxima calidad del ajuste cuando R2=1. 
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Figura 2-15 Esquema del procedimiento de análisis de los datos elipsométricos 
obtenidos de la medición de una muestra. 

 

2.3.4.1. Elipsoporosimetría 

La incorporación de accesorios en la cámara de medición hace de la técnica de elipsometría 
una herramienta de caracterización sumamente versátil. Una de las posibilidades es la 
utilización de la elipsometría para la medición de las propiedades de sorción de PDMP a 
través del seguimiento de los cambios del espesor y de las propiedades ópticas de una capa 
delgada porosa durante la condensación capilar de agua, o algún otro solvente, en la 
porosidad de la muestra. El aumento del índice de refracción que se produce al adsorberse y 
condensar el agua en el interior de los poros permite la determinación de las propiedades 
ópticas de las PDMP en función de la humedad relativa para construir una isoterma de 
adsorción de agua a partir de la cual es posible determinar la fracción de volumen poroso 
accesible y la distribución de tamaños de poro15. La técnica de elipsometría adaptada para el 
estudio de la adsorción y condensación de solventes en películas delgadas porosas recibe el 
nombre de Porosimetría Elipsométrica Ambiental (PEA).  

Las posibles maneras en que la adsorción de gases puede producirse sobre materiales 
adsorbentes porosos fue clasificada por la IUPAC16 (Internationa Union of Pure and Applied 
Chemistry) y se muestra en la Figura 2-16. 
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Figura 2-16 Clasificación de las isotermas de adsorción de gases sobre sólidos y de 
los ciclos de histéresis de las isotermas del tipo IV y V según IUPAC ref. 16. 

 
Las PDMP tratadas en este trabajo presentan isotermas de adsorción del tipo IV y V y por 
tanto presentan ciclos de histéresis correspondientes principalmente a los tipos H1 y H2. La 
existencia de un ciclo de histéresis en la adsorción de gases está asociada a la condensación 
capilar en los mesoporos del material17 (ver Figura 2-17). En las isotermas del tipo IV, el 
comienzo del ciclo de adsorción-desorción está asignado a la formación de monocapas y 
multicapas del adsorbato por analogías con el tipo II. Las isotermas del tipo V son menos 
frecuentes y se producen cuando la interacción entre el adsorbente (la superficie) y el 
adsorbato (el gas) es débil y por tanto capaz de fluir con facilidad. Con respecto a los tipos de 
ciclos de histéresis la explicación completa del fenómeno aún es sujeto de investigación pero 
sin embargo, por comparación de diferentes adsorbentes que presentan histéresis del mismo 
tipo, suelen asociarse a las isotermas con histéresis tipo H1 sistemas formados por poros de 
tamaño regular (baja polidispersidad) no conectados entre sí; la interpretación de este tipo 
de adsorción considera que el sistema poroso completo puede explicarse considerando lo que 
ocurre en un único poro representativo del resto.  Algunos ejemplos de materiales que 
presentan este tipo de comportamiento son los polvos mesoporosos MCM-41 y SBA-15 de 
extenso uso en industrias. Las adsorciones con histéresis tipo H2 se relacionan con la 
interconectividad de los poros aunque los detalles del proceso de adsorción aún no se 
comprenden completamente. Se reconoce que la distribución más ancha de tamaños de poros 
y la existencia de poros y cuellos resultan en ciclos del tipo H2.  
A partir de las ramas de adsorción y de desorción respectivamente es posible calcular la 
distribución de los tamaños de poros y cuellos de la estructura mesoporosa.  
 
 

P/P0 P/P0

ISOTERMAS DE ADSORCIÓN CICLOS DE HISTÉRESIS
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Figura 2-17 Condensación capilar de una fase líquida a partir de su vapor dentro 
de un mesoporo y formación del ciclo de histéresis de adsorción-desorción en 
poros de geometría cilíndrica (izq.) y esférica (der.). Imágenes tomadas de la 
referencia 17. 

 

El cálculo de las distribuciones de tamaño de poros y de cuellos se realizó de manera 
automática por medio del software Winelli II incorporado a la interfaz del elipsómetro 
SOPRA. El programa efectúa el cálculo a partir de la medición directa de los datos 
elipsométricos construyendo, luego del ajuste de los parámetros del modelo propuesto, los 
valores de índice de refracción en función de la humedad relativa dentro de la cámara de 
medición. Del valor obtenido de índices de refracción a valores de humedad relativa (HR) 
cercanos a 100% y 0%, el software, aplicando una teoría de medio efectivo (e.g. Lorentz-
Lorenz), calcula la fracción en volumen de H2O presente en el film, este valor representa 
fracción total adsorbida y constituye una magnitud apropiada para la caracterización de la 
accesibilidad del sistema mesoporoso. Una vez obtenida la isoterma, expresada como fracción 
de volumen adsorbido vs. presión parcial de agua relativa a la presión de vapor (P/P0), la 
distribución de tamaños de poro se calcula por medio de la ecuación de Kelvin la cual 
relaciona el radios de curvatura de una interface agua-aire con la presión relativa P/P0 
(Ecuación 2-14). El valor de la energía superficial , el volumen molar VL del líquido, y el ángulo 
de mojado  entre el líquido y el sólido intervienen también en la ecuación.   
 

 
Ecuación 2-14 

Para poros esféricos la relación dS/dV es proporcional a 1/rk donde rk es el llamado radio de 
Kelvin. El verdadero tamaño de poro, para el caso de poros esféricos, proviene de la 
corrección del radio de Kelvin por el espesor t de la capa de agua previamente adsorbida 
homogéneamente sobre la superficie del sólido: 

 
rp=rk + t 

Ecuación 2-15 

Las propiedades de sorción de las PDMP y la información estructural de la porosidad 
obtenida mediante la técnica PEA fueron cotejadas con los resultados de otras técnicas de 
caracterización como XRR, SAXS y microscopía electrónica.  
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2.3.4.2. Termoelipsometría 

En esta técnica de elipsometría, una plataforma calefactora controlada electrónicamente 
acoplada a un elipsómetro de la firma Woollam permite el estudio de procesos dinámicos que 
tienen lugar al modificar la temperatura de la muestra (Figura 2-18). El ángulo de incidencia 
fue fijado en 70 C y el ángulo del polarizador a 45 . Mediante el programa de adquisición es 
posible automatizar la medición para relevar los espectros a intervalos periódicos de pocos 
segundos. Luego de la adquisición de los 
para cada temperatura son ajustados a partir de un modelo propuesto para la descripción del 
sistema en la que se parametriza la función dieléctrica efectiva por alguna relación de 
dispersión. La información concerniente al sustrato se obtiene independientemente 
realizando sobre el mismo, mediciones de elipsometría a la temperatura ambiente y a la 
temperatura final de los tratamientos efectuados en cada experimento. En el caso de 
sustratos de silicio, una capa extra muy delgada de óxido de silicio, usualmente presente en 
este material y referida como capa de óxido nativo, fue debidamente agregada en el modelo 
de ajuste, considerando para las constantes ópticas de esta capa las reportadas por Palik18. 
Los detalles de los parámetros específicos utilizados en los experimentos de termo-
elipsometría serán presentados en el Capítulo 4. 

 
 

Figura 2-18 Elipsómetro J. A. Woollam utilizado para la caracterización por termo-
elipsometría. En a) imagen completa del equipo utilizado, b) cámara de medición 
donde va montada la muestra a medir, en c) los controladores de humedad y 
temperatura de la cámara de medición. 

 

2.3.5. Microscopía de Fuerza Atómica 

La microscopía de fuerza atómica (MFA) utiliza una sonda compuesta por una punta aguda 
unida al extremo de un cantilever. La punta tiene típicamente una altura de menos de 5 µm y 
un radio de curvatura del orden de 10 nm en el ápice; el cantilever tiene una longitud entre 
100 y 500 µm. Al aproximar la sonda a la superficie de una muestra ocurren distintos tipos de 
interacciones entre la punta y la muestra, que dependen de la distancia entre ellas. 
Registrando las variaciones en estas interacciones, el MFA es capaz de reconstruir la 
topografía de la muestra, y de medir distintas propiedades físicas de la misma19,20. 

Existen distintos modos de operación para un MFA, relacionados con la naturaleza de las 
interacciones entre la punta y la muestra. Los tres modos fundamentales son contacto, no-
contacto y semi-contacto o contacto intermitente (también conocido como tapping). En este 
trabajo se utilizó mayormente el modo contacto tanto para caracterización de la topografía 
como para experimentos de conducción eléctrica. En estos últimos se utilizó una familia de 

a) b) c)
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técnicas de microscopía de fuerza atómica con punta conductora (MFA-PC). En ésta técnica se 
utiliza una punta conductora que realiza una exploración en modo de fuerza constante a lo 
largo de una superficie, mientras se aplica un determinado voltaje entre la punta y la muestra. 
De este modo se genera una corriente que circula entre estas y es registrada por el equipo, 
conformando un mapa de corriente eléctrica para el área inspeccionada. Simultáneamente, el 
equipo registra las variaciones en la deflexión del cantilever y construye una imagen 
topográfica. 
Existen varios tipos distintos de recubrimiento, en este trabajo se utilizaron mayormente 
puntas de contacto con recubrimiento de platinoxii. Para el caso de las muestras estudiadas en 
este trabajo, el sustrato conductor (silicio dopado tipo p) funciona como electrodo inferior y 
la punta conductora como electrodo superior. Durante todas las mediciones se mantuvo el 
sustrato a tierra y se aplicó el voltaje sobre la punta. Este modo de caracterización resultó 
apropiado para estudiar el transporte eléctrico en la dirección vertical (transversal a la 
película) mientras que un diseño diferente, que habrá de presentarse en el Capítulo 6, fue 
utilizado para la medición de conductividad lateral. 
En este trabajo se realizaron mediciones de MFA en modo contacto, contacto con punta 
conductora (Spreading Resistance) y en algunos casos, semi-contacto (tapping). Todas las 
mediciones fueron realizadas a temperatura ambiente y bajo un flujo de aire seco, o N2, para 
bajar la humedad ambiente durante las mediciones. 
Se realizaron dos tipos de mediciones de transporte en estas muestras: mapas de corriente a 
tensión constante, y curvas I-V. Las mediciones de curvas I-V se realizan en un punto fijo de la 
muestra, barriendo en tensión entre dos valores seleccionados. 
Para interpretar tanto los mapas de corriente obtenidos en los barridos de MFA-PC como 
también las curvas I-V, es importante notar que la corriente se encuentra saturada a partir de 
los 15 nA aproximadamente, siendo limitada por el circuito interno del MFA, y que el signo de 
la misma se encuentra invertido por la forma en que el software del equipo interpreta las 
mediciones de corriente. 
 

2.4. Simulación numérica de propiedades ópticas 

Los colores característicos de las muestras infiltradas estudiadas en este trabajo son el 
resultado de la absorción y dispersión de luz debida a las NPM inmersas en el medio 
dieléctrico de las PDMP. El objetivo de este capítulo es lograr un método de cálculo basado en 
un modelo físico del sistema que permita simular las propiedades ópticas de los 
nanocompuestos y contrastarlos con las mediciones experimentales. Existen al menos dos 
estrategias diferentes para abordar el problema: el cálculo de la sección eficaz de extinción de 
las NPM seguido de la formulación de la absorbancia; y en segundo lugar la formulación de un 
medio efectivo como mezcla de los materiales que constituyen el nanocompuesto.  

En el primer caso, a través del cálculo de la polarizabilidad de las partículas y de la sección 
eficaz de extinción, será posible construir un espectro de absorción equivalente 
considerando, entre otras posibilidades, las distribuciones de tamaño y forma de las 
partículas. Como primera aproximación, fundamentada en el tamaño de las NPM, la absorción 
constituye la principal componente de la extinción siendo despreciable la pérdida de 
intensidad por dispersión (Cabs>>Cdisp); además, en los casos en los que las interacciones 
                                                             
xii NT-MDT Accessories Catalogue (2005). 
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plasmónicas entre partículas puedan despreciarse, la aproximación dipolar será el punto de 
partida de los cálculos a realizarse. La extensión hacia sistemas fuertemente interactuantes se 
realizará siguiendo metodologías propuestas en la literatura.  
Para el segundo enfoque propuesto, se hará uso de las mediciones de elipsometría, las cuales 
permiten extraer información adicional referida a la estructura mesoporosa y al espesor de 
las diferentes capas que pudieran constituir el sistema nanocompuesto. La técnica plantea un 
problema inverso cuya resolución requiere de la proposición de un modelo físico del sistema 
y del posterior ajuste de los parámetros que lo describen. En este caso, la parametrización de 
la función dieléctrica efectiva y el espesor aproximado de las capas es la información de 
entrada que se utiliza para ajustar a los datos de la medición de elipsometría (Tan( ), 
Cos( )). En caso de ser exitoso el proceso de ajuste, el modelo propuesto será interpretado en 
términos de las teorías de medio efectivo planteadas para materiales compuestos por una 
fase metálica dispersa en una matriz dieléctrica. Esta metodología posibilita la incorporación 
de la información específica concerniente a la forma,  estructura y distribución de las 
partículas metálicas.  
En cualquiera de las dos metodologías de caracterización de las propiedades ópticas 
empleadas (UV-Vis, elipsometría), la naturaleza del problema inverso limita la validez de los 
modelos planteados por la razón de no poderse garantizar la unicidad de la solución 
obtenida. En tal caso, la utilidad de esta metodología no radicará en dar una respuesta 
definitiva sobre la nanoestructura en cuestión sino en permitir, con cierto grado de certeza, 
representar el  nanocompuesto a través de una estructura más sencilla que condiga con las 
observaciones experimentales. Así, el resultado será tan solo una aproximación al sistema 
verdadero, con la posibilidad de extenderse en complejidad según la necesidad de mejorar el 
ajuste, es decir, de minimizar el error cuadrático medio entre los datos experimentales y los 
calculados a partir del modelo propuesto.  
 
 

2.4.1. Metodología de estudio 

En el esquema de la  Figura 2-19 se resume la metodología general: sobre una misma muestra 
se realiza una medición del espectro de absorbancia en el espectrofotómetro UV-Visible y se 

ipsometría. El espectro de abosorbancia es 
simulado a través de la formulación de la sección eficaz de extinción y su producto con el 
espesor de la película y el número de partículas por unidad de volumen. Esta formulación, 
basada en la aproximación dipolar, solo es válida sí se cumplen las hipótesis planteadas en la 
sección 1.3.2.2, es decir, cuando el tamaño de las partículas es mayor a 2 nm y menor a 10 nm y 
cuando no existen interacciones dipolares entre los centros dispersores. En el caso de la 
elipsometría, la función dieléctrica es parametrizada por una relación de dispersión del tipo 
Cauchy (Sección 2.4, Ecuación 2-12), para la descripción de la matriz mesoporosa, y por una o 
varias componentes anómalas expresadas mediante funciones del tipo Lorentz (Sección 2.4, 
Ecuación 2-13). La función dieléctrica efectiva se construye mediante la mezcla homogénea de 
la matriz mesoporosa y las partículas metálicas utilizando una expresión del tipo Maxwell-
Garnett (Sección 1.5.2.2, Ecuación 1-22) hasta acordar con la función paramétrica .  
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Figura 2-19 Diagrama representativo de la metodología utilizada en el modelado 
de las propiedades ópticas de los nanocompuestos. En la ecuación 1, los datos 
elipsométricos son parametrizados por los espesores hj e índices de refracción 
complejos (nj+iki) de cada capa j. En la ecuación 2, n(r,z) representa el número de 
partículas de radio r por unidad de volumen en función de la distancia z al sustrato. 

 
El empleo de ambas técnicas en la caracterización de una misma muestra otorga una 
posibilidad adicional por cuanto que los modelos propuestos deben ser capaces de 
reproducir suficientemente bien ambos resultados, validándose relativamente su utilización 
como representación veraz del sistema. Asimismo, existe una relación explícita entre el 
coeficiente de extinción (bajo la hipótesis de no dispersión de luz) y la función dieléctrica 
efectiva, remarcada en la Figura 2-19, mediante la cual los modelos propuestos en una y otra 
técnica deben ser consistentes entre sí. 

2.4.2. Aspectos determinantes de las propiedades ópticas de PDMP 

Los estudios realizados sobre la infiltración de las PDMP con NPM a desarrollarse en los 
Capítulos 4 y 5 muestran una relación íntima entre el grado de llenado de la mesoporosidad y 
la forma y posición de la banda PSL. También se analizará en los capítulos mencionados la 
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estabilidad química y térmica de las propiedades ópticas y los tratamientos post-infiltración 
capaces de alterar la banda de absorción. En el caso de Ag se observó un desplazamiento al 
azul de la banda PSL en las primeras instancias de la foto-reducción (Sección 5.2.6), mientras 
que para dosis mayores de irradiación se observó un desplazamiento al rojo de la banda PSL 
asociada a la interacción plasmónica de las NPM21,22. La infiltración con NPM de oro también 
presentó la tendencia al corrimiento batocrómico al progresar el número de pasos de 
reducción (Sección 4.2.1). En el caso Ag, el tratamiento con HCl y otros ácidos y halogenuros 
produjo, según se mostrará en la Sección 5.2.11, un cambio notable en la posición y la forma de 
la banda PSL, mientras que la inestabilidad química, en particular la oxidación de las NPM de 
Ag, también produjo un cambio característico de la banda PSL aumentando su ancho 
espectral y desplazando al rojo la posición central de la banda PSL. (Sección 5.2.10).  
Todas estas cuestiones son en principio susceptibles de ser analizadas a partir de modelos 
físicos de medio efectivo y absorción y dispersión de luz. Los cálculos sufrirán la 
confrontación con los datos experimentales y con la información acerca de la morfología 
extraída de microscopía MET y MEB.  
A los modelos descriptivos de la morfología de la fase metálica de los nanocompuestos se 
suma la necesidad de considerar las constantes ópticas específicas de cada material que 
componen el sistema, esto incluye la función dieléctrica de los metales estudiados, Ag y Au, y 
la de los óxidos mesoporosos y otras especies que pudieran formar parte del sistema. Debe 
tenerse en cuenta que la información existente en la literatura está referida, en la mayoría de 
los casos, para materiales volumétricos (bulk) determinados a partir de diferentes técnicas 
experimentales. Para el caso de los óxidos, debe considerarse que los materiales obtenidos 
por los métodos de síntesis sol-gel se caracterizan por poseer una gran cantidad de defectos y 
son diferentes, en general, a los materiales sobre los cuales se realizaron las caracterizaciones 
ópticas tabuladas en las bases de datos y libros de referencia. Por ello, las matrices 
mesoporosas son caracterizadas independientemente mediante UV-Visible y elipsometría, e 
interpretados como materiales compuestos formados por el óxido denso (sin surfactante) y 
aire. El medio efectivo se calcula aquí mediante la formulación de Bruggeman midiendo 
previamente las constantes ópticas del film denso y el volumen accesible de las PDMP por 
PEA. 
En vista de todas estas cuestiones, los modelos a desarrollar tendrán como objetivo evaluar 
los siguientes aspectos: 

1) Las constantes ópticas de los materiales macroscópicos constituyentes del 
nanocompuesto utilizadas para los cálculos de medio efectivo y de la sección eficaz de 
absorción. 

2) El tamaño medio y la distribución de tamaños de partícula. 
3) Estructuras núcleo-cáscara (core-shell) en los casos de partículas oxidadas o 

recubiertas. 
4) Partículas elipsoidales para la consideración de anisotropías de forma. 
5) Homogeneidad del grado de infiltración en el espesor de la PDMP. 
6) Interacción plasmónica de NPM. 

Como se verá, cada una de las cuestiones analizadas introduce uno o varios parámetros de 
ajuste en el modelo final, restándole validez ya que combinaciones de diferentes parámetros 
pueden resultar en espectros similares. Ante esto, es necesario reducir las variables de ajuste 
ya sea simplificando los modelos (por ejemplo no considerar anisotropía de forma de 
partículas) o limitando el rango de valores aceptable (por ejemplo tamaños de partícula entre 
1 y 10 nm). La reducción del problema estará fundamentada en la información experimental, 
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por ejemplo de la morfología de las NPM, o por la magnitud de los cambios que introduce tal 
o cual parámetro (si el cambio es pequeño es preferible usar un valor fijo para ese parámetro 
y analizar la influencia de las otras variables). 
Por último, la metodología del estudio comienza por considerar el modelo más sencillo: 
partículas esféricas monodispersas sin interacción; para luego considerar las variaciones de 
tamaños, formas, estructura e interacciones.  
 

2.4.2.1. La función dieléctrica 

Las condiciones de resonancia de PSL de las NPM dependen de la función dieléctrica del 
metal en cuestión. Para el caso de partículas esferoides la función dieléctrica toma la forma 
sugerida por Hövel, Vollmer y Kreibig23 en la Ecuación 1-12, en la cual interviene la función 
dieléctrica del metal macroscópico y términos adicionales como correcciones debidas al 
efecto de la superficie en la respuesta dieléctrica de los electrones de conducción, basados en 
un modelo de Drude corregido por el tamaño característico de la partícula. Estos valores 
contienen también la información respecto de las transiciones interbanda independientes del 
tamaño de partícula en el rango de tamaños considerados aquí.  

Para el primer término, bulk, se utilizaron los valores reportados por Johnson y Christy24, y 
por Palik25, tanto para Ag como para Au. En la Figura 2-20 se muestran los datos por los 
autores citados de la parte real e imaginaria de la función dieléctrica volumétrica de Ag y Au. 
Se observan diferencias importantes en los valores de la parte imaginaria de la función 
dieléctrica, especialmente para el caso de Ag. 

 
Figura 2-20 Parte real (izq.) e imaginaria (der.) de la función dieléctrica 
volumétrica de Ag (arriba) y Au (abajo) determinadas por Johnson & Christy24 y 
por Palik25. 
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2.4.2.2. La sección eficaz de extinción en la aproximación dipolar 

En la aproximación dipolar o cuasi-estacionaria, válida para partículas no interactuantes de 2 
a 10 nm de diámetro, la sección eficaz de extinción, habiendo despreciado los fenómenos de 
dispersión (Cdisp 0), coincide con la sección equivalente de absorción. Las secciones eficaces, 
también llamadas coeficientes, están dadas, para partículas esféricas, por la siguiente 
expresión: 

 
 

Ecuación 2-16 

Mediante el empleo de esta ecuación pueden calcularse los coeficientes de extinción de NPM 
de Ag y Au de radio r y en un entorno dieléctrico dado por m. Utilizando la función dieléctrica 
del metal  (corregida por efectos de tamaño según la Ecuación 1-12) se observa que el 
resultado muestra diferencias apreciables según se utilicen los valores bulk de Johnson & 
Christy o de Palik. Para partículas esféricas de 2 nm de radio de cada metal y en un entorno 
de índice de refracción fijo (N= m1/2=1,62) el coeficiente de extinción calculado en cada caso 
se muestra en la Figura 2-21. 
 

 

Figura 2-21 Coeficientes de extinción para partículas esféricas de 2 nm de radio en 
un entorno dieléctrico de N=1,62 calculados usando los valores de Johnson & 
Christy y Palik para la función dieléctrica volumétrica de los metales Ag y Au (A=1). 

Según se observa, las variaciones en el coeficiente de extinción son importantes tanto en 
forma como en posición espectral e intensidad. La Figura 2-21 pone en evidencia la las 
notorias anisotropías que la banda PSL presenta para el caso de Au, cuando se calcula usando 
datos de Palik. Debido a ello, y a los mejores resultados obtenidos utilizando los valores de 
Johnson & Christy, se decidió utilizar estos valores en la simulación de los espectros de PDMP 
infiltradas con NPM de Ag y Au en todos los casos que se analizan en lo que sigue. 
 
Dos cuestiones fundamentales para la simulación de los espectros de absorción, a saber, la 
influencia del parámetro A sobre el cálculo de la banda PSL, y la manera en que la posición 
espectral y el ancho a media altura evolucionan durante el crecimiento de las partículas.  
Con respecto a la primera cuestión, el cálculo de la sección eficaz de absorción, utilizando 
valores del parámetro A entre 0,1 y 2, muestra una disminución del máximo de la banda y un 
aumento del ancho a media altura y de la longitud de onda central.  
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Figura 2-22 Influencia del parámetro A sobre el coeficiente de absorción calculado 
mediante la Ecuación 2-16. 

  

Para el estudio del crecimiento de las NPM, se exponen en la Figura 2-23 los cambios en la 
amplitud máxima, la posición central y el ancho a media altura del pico de Cext en función del 
radio de partícula esférica. Se observa que la posición central de la banda de extinción se 
desplaza ligeramente hacia menores longitudes de onda (mayor energía) durante las 
primeras etapas del crecimiento de las partículas desde un radio inicial de 0,5 nm hasta un 
valor de 2,5 nm, a partir del cual la posición espectral de la banda alcanza un valor fijo. La 
amplitud calculada para Cabs (Figura 2-23a) sigue una ley del tipo r3 conforme a la Ecuación 2-
16; es por este motivo que en un sistema de partículas de diferente tamaño la absorción total 
está determinada principalmente por la población de partículas más grandes, cuya 
contribución es más importante. La disminución del ancho de la banda de absorción en los 
cálculos de Cabs (Figura 2-23b) también concuerda con lo reportado en la literatura y establece 
que partículas más grandes presentan un plasmón de menor ancho de banda.   
 

 
Figura 2-23 Influencia del tamaño de partícula En a) parámetros de la sección 
eficaz de extinción calculado bajo a aproximación dipolar; en b) resultados de la 
foto-reducción de Ag in-situ en el sistema TF/Py. La comparación con los resultados 
conocidos en la literatura para clusters de Ag se resume en la figura c) tomada de 
Kreibig&Vollmer.21 
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2.4.2.3. La distribución de tamaños de partícula 

En los cálculos anteriores se ha supuesto un tamaño de partícula único. Esta situación es una 
simplificación burda de los sistemas reales en los que una distribución más bien ancha se 
observa por técnicas de microscopía electrónica. En un sistema formado por partículas 
monodispersas, y bajo las hipótesis de validez de la aproximación cuasi-estacionaria, el 
espectro de absorbancia puede calcularse a partir de la sección eficaz de extinción mediante 
una ley del tipo Lambert-Beer 

 

 
Ecuación 2-17 

Donde NNP es el número de partículas por unidad de área, expresable como el producto entre 
la densidad de partículas por unidad de volumen np y el espesor del film h. Si se observan 
conjuntamente la Ecuación 2-16 y la Ecuación 2-17 se notará que la absorbancia calculada de 
esta manera depende linealmente de la fracción de volumen metálico del compuesto ya que el 
producto entre np y (4/3) r3 es justamente la fracción de volumen metálico, definida 
anteriormente como fmetalV=fNPfp (Ecuación 2-6) .  

 

 
Ecuación 2- 18 

 
En un sistema formado por partículas de diferentes tamaños, la absorbancia se puede escribir 
calculando previamente el número total de partículas por unidad de volumen 
 

 
Ecuación 2-19 

teniendo en cuenta que fp es la fracción porosa accesible obtenida por PEA, fNP es la fracción 
de llenado de la porosidad con la fase metálica, determinada por XRR o EDS de acuerdo a lo 
establecido en la sección; y Pi  representa las poblaciones de cada barra del histograma que 
define la distribución de tamaños, Pi =1 (ver ejemplo 
en la Figura 2-24). Debido a que la absorbancia se construye de forma aditiva, dentro de la 
hipótesis de no interacción entre partículas, cada partícula del sistema contribuye con una 
magnitud dada por la Ecuación 2-16 a la absorbancia total, la cual puede expresarse como una 
suma de los coeficientes de extinción correspondientes a cada tamaño de partícula y 
ponderada por la población relativa de ese tamaño dentro de la distribución. Considerando 
nuevamente constante la fracción volumétrica de la fase metálica, la absorbancia queda 
expresada de la siguiente forma: 

 
Ecuación 2-20 
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Ecuación 2-21 

En este cálculo, para una distribución gaussiana de tamaños de partícula (ver expresión en 
Figura 2-24), la influencia de la dispersión (s) de la distribución y de su valor medio (R0), con 
la restricción de asegurar una fracción metálica fija, pueden ser analizadas 
independientemente. Los resultados de tales análisis se muestran en la Figura 2-24 de la que 
puede concluirse que si se mantiene fijo el valor de dispersión pero se aumenta el tamaño 
medio de las partículas (con lo cual el número total de las mismas disminuye) la absorbancia 
total del sistema aumenta progresivamente. El análisis inverso, en el que el tamaño medio de 
las partículas se deja constante y en cambio se incrementa la dispersión de tamaños, es decir 
el valor de la desviación estándar s, se observa que la absorbancia también aumenta en valor 
máximo y disminuye el ancho medio. Este resultado, que puede parecer anti-intuitivo, se 
explica si se observa que en la Ecuación 2-16 el coeficiente de absorción es proporcional a la 
tercera potencia del radio de la partícula, mientras que el ancho de la banda PSL disminuye al 
incrementarse el tamaño de partícula. De esta forma, una distribución más ancha aumenta el 
número de partículas más grandes las cuales contribuyen en mayor medida a la absorción 
total.  
Una consecuencia importante que se desprende de estos cálculos es la conclusión de que los 
procesos de maduración, en los que las partículas más grandes crecen a expensas de las más 
pequeñas cambiando la distribución hacia una de mayor valor medio y menor dispersión, la 
amplitud de la banda PSL, observable en el espectro UV-Visible, aumenta a pesar de la 
disminución del número total de partículas.  

 
Figura 2-24 Efecto de la distribución de tamaños de partícula en el espectro de 
absorbancia. 

 

2.4.2.4.  Partículas núcleo-cáscara 

En este tipo de partículas una capa dieléctrica rodea a las partículas metálicas alterando 
significativamente el entorno dieléctrico de las mismas. El cálculo de la sección eficaz de 
extinción para este tipo de estructuras puede hallarse en varios artículos y libros de 
texto21,22,26. El mismo se expresa de la siguiente forma 

,
Ecuación 2-22 



NPM@PDMP                                                                CAPÍTULO 2: Síntesis, caracterización y modelado 
 

- 83 - 
 

donde P tiene la forma funcional dada por 
 
         ; 
 
 
 
donde med, cs y  representan respectivamente las funciones dieléctricas del medio exterior, 
de la cáscara y del metal ( =2 c/ ). F está definido, según se indica, como el cociente entre el 
radio del núcleo metálico (rint) y el radio externo de la cáscara (rext). 
En la Figura 2-25 se presentan los resultados del cálculo de la sección eficaz de extinción y su 
relación con los valores de radio interno, radio externo e índice de refracción de la capa 
dieléctrica. 

 
Figura 2-25 Cálculo de la sección eficaz de extinción de partículas núcleo-cáscara 
considerando el espesor e índice de refracción de la capa dieléctrica. 

La consideración de partículas de forma núcleo-cáscara es de especial interés para los 
sistemas mesoporosos infiltrados con NPM de Ag debido a la gradual oxidación de las 
partículas y la formación de Ag2O en la superficie de las mismas.  

2.4.2.5.  Anisotropía de forma de partícula 

La formulación general de la absorción y dispersión de luz desarrollada por Mie para 
partículas esféricas fue extendida hacia partículas elipsoidales por Gans27. La polarizabilidad 
de las partículas contiene en este caso factores geométricos que representan la excentricidad 
de las mismas. La orientación relativa entre el campo eléctrico incidente y los ejes principales 
de los elipsoides es promediada en todas las direcciones a fin de obtener un valor medio de la 
sección eficaz de extinción, el cual puede expresarse de la siguiente forma26: 
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donde k=2 /  y i representa la polarizabilidad de las partículas elipsoidales en las 
direcciones principales de simetría y están dadas por 
 
 
 
 
 
siendo los Li factores geométricos definidos como 
 
 
 
 
con xi=a, b o c y la función auxiliar  
 
 
 
Utilizando las constantes dieléctricas de Johnson & Christy para Au y considerando partículas 
cuya relación de aspecto h=a/b (a:radio mayor, b:radio menor) varía en el rango 1-2 se 
calcularon los coeficientes de extinción para partículas elipsoidales del tipo oblado y prolado. 
Los cálculos se muestran en la Figura 2-26 en la que puede notarse que para partículas de 
forma prolada la banda de absorción se desdobla en dos bandas diferentes que se desplazan 
en direcciones opuestas del espectro al incrementar la relación de aspecto.  Los cambios en la 
posición de la banda principal son mucho más pronunciados que para el caso de partículas 
obladas, para las cuales solo se observa una banda de absorción menos sensible al parámetro 
h.  

 
 

Figura 2-27 Coeficientes de extinción promediados en orientación calculados para 
partículas de Au de volumen fijo y relación de aspecto h variable (partícula esférica 
h=1, r=3, m=2,8 correspondiente al sistema TF. 
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El cálculo de la sección eficaz de extinción de partículas elipsoidales sin orientación 
preferencial será de especial interés para el análisis de los experimentos de estabilidad 
térmica efectuados en el sistema TF infiltrado con NPM de Au que habrán de presentarse en 
la Sección 4.4.2.  
 

2.4.2.6.  La densidad electrónica 

Otro de los parámetros a analizar en el cálculo de la sección eficaz de extinción de NPM 
concierne a la dependencia de la posición espectral del plasmón con la densidad electrónica 
de las NPM. Para ello es necesario recordar que en la Ecuación 1-12, correspondiente la 
función dieléctrica corregida por efecto del tamaño, contiene en su expresión una 
dependencia explícita con la frecuencia de plasma, dada por 

 
Ecuación 2-28 

Donde e es la carga del electrón, m0 es la masa en reposo del electrón, mef es la masa efectiva 
del electrónxiii, 0 es la permitividad eléctrica del vacío y n es la densidad de electrones de 
conducción del metalxiv. Según se mostrará en capítulos posteriores, los procesos de 
transferencia de carga TiO2  NPM debidos a la transferencia de foto-electrones generados 
en el TiO2, aumentan de manera significativa la densidad electrónica de las NPM afectando la 
condición de resonancia y por tanto la posición central de la banda PSL. La Figura 2-28 
muestra los cambios en el coeficiente de absorción calculados a partir de las funciones 
dieléctricas volumétricas de Jhonson & Christy y Palik. Se observa que los valores aportados 
por el segundo autor conducen a un cambio más sensible de la posición del plasmón en 
función de la densidad electrónica.  

 
Figura 2-28 Estudio del efecto de la densidad electrónica en la posición espectral 
de la banda PSL. Izq.: Coeficientes de extinción calculados con datos de Palik 
variando la densidad electrónica relativa n/n0 desde 0,5 a 1,5 veces la densidad 
electrónica en volumen, n0, de Ag. Der.: cambios calculados de la posición central de 
la banda PSL en función de la densidad electrónica relativa n/n0. Parámetros de la 
simulación: r=1nm, Nm=1,99. 

                                                             
xiii mef = 0,96 para Ag, para Au mef = 0,99  [Ref. 24, Johnson & Christy]. 
xiv n=5,86x1028 m-3 (Ag); 5,9x1028 m-3 (Au) [Ref. 8, Ashcroft & Mermin] 

350 400 450 500 550 600
0.2
0.4
0.6
0.8
1.0
1.2

Palik

0.8 0.9 1.0 1.1 1.2

465

470

475

Johnson & Christy
Palik

Cabs

Long. de onda (nm) n/n0

n/n0



NPM@PDMP                                                CAPÍTULO 2: Síntesis, caracterización y modelado 
 

- 86 - 
 

2.4.2.7.  Interacción plasmónica entre NPM 

La última de las consideraciones a evaluar sobre las propiedades ópticas de los 
nanocompuestos es la relativa al efecto sobre las propiedades ópticas de la interacción 
plasmónica entre las NPM alojadas en el interior de la mesoporosidad. La incorporación de 
este fenómeno en el cálculo de las propiedades ópticas constituye una de las mayores 
dificultades puesto que la condición de resonancia de PSL en conjuntos de partículas 
interactuantes, aún en grupos reducidos de 3 o más partículas, depende fuertemente de la 
distribución, tamaños y distancias entre las partículas y la dirección respecto del vector de 
polarización de la luz incidente28. En arreglos de NPM aleatorios y en tres dimensiones como 
los estudiados en este trabajo resulta sumamente complejo el cálculo exacto de las 
interacciones. La mayoría de los trabajos al respecto parten de sistemas ideales formados por 
pares29,30, trímeros y conjuntos discretos de NPM en estructuras particulares como ser 
arreglos lineales y otras configuraciones28,31,32,33,34. Los sistemas estudiados aquí están 
formados por una distribución de tamaños de partículas sin una correlación espacial definida 
y dentro de una estructura dieléctrica 3D con un alto número de interfaces metal/óxido. En 
vista de estas dificultades, nuevamente se procederá aquí formulando una parametrización 
del sistema consistente con las discusiones planteadas anteriormente. Para ello, se apelará a 
un modelo desarrollado por García, et. al.35 en el cual se parte del concepto de esfera de 
Lorentz presentado en la sección 1.5.1.  

El material compuesto por NPM inmersas en una matriz dieléctrica es representado por un 
volumen esférico imaginario conteniendo un número reducido de partículas. Las NPM 
ubicadas fuera de tal región solo son consideradas a través de la polarización resultante P de 
una distribución de carga sobre la superficie de la esfera. El campo eléctrico local que actúa 
sobre cada nanopartícula se calcula como la suma del campo eléctrico externo (la luz 
incidente), el campo debido a la polarización de la esfera completa, dado por P m, y el 
campo eléctrico producido por las NPM ubicadas dentro de la esfera de Lorentz,  

Ecuación 2- 29 

Si se tiene en cuenta que el campo eléctrico producido por cada partícula individual está dada 
por la Ecuación 1-9 en función de la polarización (momento dipolar eléctrico) p de las NPM, la 
contribución al campo eléctrico total debida a la colección de NPM puede entonces ser 
calculada mediante  

 
Ecuación 2- 30 

Donde la sumatoria se extiende sobre todas las NPM dentro de la esfera de Lorentz; rij 
corresponde al vector que une el centro de la partícula i con el centro de la partícula j, y pj el 
vector polarización de la partícula j. De esta manera, el efecto de las NPM en el material es 
separado entre la contribución debida a las partículas dentro de la esfera, dada por el 
segundo término, y la contribución del resto de las partículas en el material representada por 
el primer término. 

 +  
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Teniendo en cuenta que la medición de los espectros mediante UV-Visible implica la 
incidencia normal del haz sobre la muestra, el campo eléctrico incidente solo tiene 
componentes en alguna dirección inscripta en el plano del film, digamos el eje-x. En tal caso, 
el término dentro de la sumatoria de la Ecuación 2-30 puede ser aproximado por pjxxij y la 
contribución total al campo eléctrico puede ser reescrita como35  

 
Ecuación 2- 31 

donde K es un parámetro escalar definido como 
 

 
Ecuación 2- 32 

Así definido, el parámetro K representa la relación entre el campo eléctrico creado en la 
posición de una partícula debido a las partículas adyacentes y el campo creado por el resto 
del material. Un valor de K=0 representa una situación en la que la presencia de partículas 
adyacentes no influye sobre la polarización de una dada partícula, en este sentido se entiende 
que no hay interacción plasmónica entre las NPM. Esta situación se obtiene cuando la 
distancia entre partículas rij es suficientemente grande. Por el contrario, un valor grande de K 
significa que el campo eléctrico local en las cercanías de una dada NPM depende fuertemente 
de la presencia de otras partículas en su entorno. El parámetro K puede incluso ser negativo 
indicando una contribución del campo eléctrico de partículas adyacentes opuesta al campo 
producido por la partícula en cuestión.  
Considerando la relación entre la polarización P y (Ecuación 1-
10) mediante P Eloc, donde N es el número de partículas por unidad de volumen, y la 
relación con el campo eléctrico incidente P ef - m)E0 se obtiene, tras reemplazar ambos 
factores en la Ecuación 2- 29, ef  
 

 
Ecuación 2- 33 

A partir de las partes real e imaginaria de la función dieléctrica efectiva es posible reconstruir 
el espectro de absorción mediante el procedimiento indicado por las ecuaciones (5), (4) y (3) 
de la Figura 2-19. Puede demostrarse que el para el caso K=0 la función dieléctrica efectiva 
coincide con el  modelo Maxwell-Garnett en la formulación de Genzel y Martin36. 
La simulación de los espectros de absorción y la influencia del parámetro K se muestran en la 
Figura 2-29 donde se han calculado los espectros de absorción para partículas de Au (datos de 
Jhonson & Christy) en una PDMP de TiO2 de 100 nm de espesor. 
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Figura 2-29 Espectros de absorción calculados para NPM de Au en PDMP de TiO2 
en función del parámetro K. Los valores utilizados de K fueron 0, 2, 4, 6, 8, 10, 20, 
30, 40 y 50. 

El resultado de tales simulaciones deja en claro el efecto que las interacciones plasmónicas 
ejercen sobre los espectros de absorción, desplazando la banda PSL hacia mayores longitudes 
de onda según se incrementa el valor del parámetro K. Este desplazamiento batocrómico, 
observado en los espectros experimentales de PDMP infiltradas con NPM de Ag y Au, será 
discutido en los Capítulos 4 y 5. 
 

2.4.3. PDMP infiltradas con NPM como materiales compuestos. Medio efectivo 

En esta sección se discutirá la posibilidad de modelar las propiedades ópticas de los 
materiales nanocompuestos mediante la formulación de un medio efectivo surgido de la 
combinación adecuada de funciones dieléctricas de la matriz mesoporosa y las NPM.  

2.4.3.1.  PDMP = Oxido denso + aire 

En primer lugar, la propia película delgada mesoporosa será descripta en términos de un 
medio efectivo formado por un óxido denso y aire. Para este tipo de mesoestructuras, la 
aproximación de medio efectivo de Bruggeman resulta adecuada, en especial la formulación 
asimétrica expresada en la Figura 2-30 en la que uno de los componentes constituye una fase 
dispersa en una matriz continua37. 

El procedimiento empleado para este estudio es el siguiente: se realizan mediciones de 
elipsometría a 0% de humedad relativa (HR) sobre películas delgadas densas (sin 
surfactante) y mesoporosas del mismo óxido (TiO2) depositados sobre vidrio sódico-cálcico. 
El análisis se realiza ajustando los datos elipsométricos mediante un modelo de dispersión 
del tipo Cauchy. Para el caso TiO2 una absorción en la región UV puede ser incorporada 
mediante una función del tipo Lorentz. El ajuste en cada caso permite parametrizar la función 
dieléctrica de las películas densas y mesoporosas. Utilizando estas funciones y aplicando la 
ecuación de Bruggeman asimétrica será posible determinar la fracción volumétrica de aire 
(i.e. porosidad) presente en la PDMP y contrastarlo con el valor obtenido directamente por 
poro-elipsometría ambiental (PEA) y reflectometría de rayos X (XRR). 
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Figura 2-30 Esquema de la formulación del medio efectivo para la descripción de 
la PDMP. 

 

2.4.3.2.  Nanocompuestos = PDMP + NPM 

Un procedimiento similar al mostrado hasta aquí se utilizará para la determinación de la 
función dieléctrica efectiva del sistema compuesto formado por PDMP infiltradas con NPM. 
En este caso, la combinación de la función dieléctrica de las NPM de Au, dada por la Ecuación 
1-12, y la que surge del ajuste de los datos de elipsometría de PDMP de TiO2, serán 
combinadas mediante una teoría de medio efectivo. Para fracciones bajas de llenado en las 
que no existe interacción plasmónica entre las partículas metálicas, una formulación 
apropiada para la descripción del medio efectivo es la propuesta por Maxwell-Garnett (MG)21 
en la expresión de Granqvist y Hunderi38 dada por la ecuación inserta en la Figura 2-31. 

 

 
Figura 2-31 Esquema de la formulación del medio efectivo para la descripción de 
los nanocompuestos NPM@PDMP. 

En términos de las magnitudes medidas por elipsometría, la relación de MG queda expresada 
como38: 

 
Ecuación 2-34 

Donde  MTTF, NP y ef representan respectivamente las funciones dieléctricas del film 
mesoporoso, de las NPM (corregida por efectos de tamaño), y la función efectiva 
calculada por MG. 
 
A partir de las ecuaciones precedentes se calcula el coeficiente de 
absorción  y la absorbancia Abs de acuerdo a las relaciones expuestas en la Figura 2-19. 
Por otro lado, el coeficiente de absorción queda expresado según: 
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Ecuación 2-35 

mientras que la absorbancia se calcula mediante la relación dada por la Ecuación 2-17. 
Finalmente, las expresiones parametrizadas de la absorbancia serán ajustadas a los espectros 
experimentales tomando como parámetros de ajuste los valores de radio r y fracción de 
llenado de la porosidad, fNP.  
 

2.4.4. Comparación de las técnicas de caracterización UV-Visible vs. Elipsometría 
espectroscópica  

Lo mostrado hasta aquí resalta el uso de la elipsometría para la caracterización de la banda 
PSL en películas delgadas de materiales compuestos. Se mostrará que la elipsometría otorga 
la posibilidad de estudiar los cambios en la banda PSL debidos a la condensación de vapores 
en la mesoporosidad de film, y también permite la obtención de información estructural, 
como por ejemplo el tamaño de las NPM y su localización en estructuras multicapas. La 
elipsometría permite la evaluación de la respuesta plasmónica de las NPM ante cambios en el 
entorno dieléctrico, proveyendo una herramienta adicional en el estudio de sensores de base 
plasmónica. Sin embargo, las limitaciones de esta técnica deben también ser consideradas 
tanto respecto a las condiciones de medición como en la precisión de los parámetros 
resultantes luego de los ajustes. El primer aspecto involucra: las condiciones ambientes en el 
entorno de las muestras, el ángulo de incidencia el cual debe ser lo más cercano posiblemente 
al ángulo de Brewster, a fin de mejorar la sensibilidad, y el uso o no de la configuración micro-
spot. Puesto que esta configuración reduce el área de medición a unos pocos milímetros 
cuadrados, varios puntos de una misma muestra deben ser medidos a fin de cuantificar la 
homogeneidad de la misma y de los parámetros ajustados. El análisis dependerá, por 
supuesto, del tipo de muestra bajo estudio pero es posible que la inhomogeneidad de la 
misma sea la principal causa de incerteza en los valores finales, más allá de la precisión de los 
ajustes sobre cada medición particular. Con respecto al proceso de ajuste varios aspectos 
deben tenerse en cuenta: por un lado, la función dieléctrica propuesta puede ser aplicable 
solo en un intervalo restringido del espectro, limitando su validez fuera del intervalo de 
medición. Por otra parte, una vez que se establecen el modelo dieléctrico y la estructura 
multicapa propuesta, el procedimiento de ajuste es altamente dependiente de los parámetros 
iniciales, ya que el algoritmo de minimización del error cuadrático medio puede no tener una 
única solución. Por este motivo, cualquier información adicional que se tenga del sistema en 
estudio resulta valiosa, y especiales cuidados han de tenerse en el estudio de sistemas 
desconocidos. 

Por otro lado, a pesar de la simplicidad de su operación, la espectrofotometría UV-Visible 
provee una medición directa y confiable del espectro de absorción en muestras soportadas 
sobre sustratos transparentes. Aunque en principio también podrían ser analizadas muestras 
depositadas sobre sustratos opacos utilizando configuraciones en modo de reflexión, esto 
requiere de accesorios tales como fibras ópticas y esferas integradoras, de uso menos 
frecuente. En cualquier caso, los espectros adquiridos son insensibles a los detalles de la 
micro/nano-estructura ya que solo se detectan intensidades transmitidas (o reflejadas) 
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relativas a la intensidad incidente, careciendo de información relativa al estado de la 
polarización y de la fase de la luz reflejada.   
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3. PROPIEDADES ÓPTICAS DE PELÍCULAS DELGADAS 
MESOPOROSAS 

 
 
 
 

 
 
 
Los materiales mesoporosos empleados en este trabajo fueron SiO2 y 
TiO2, tanto en sus composiciones puras como en mezclas homogéneas 
SixTiyO2(x+y), y ya sea como películas delgadas de una sola capa, o bien, 
en estructuras multicapa. En este capítulo se presentan los principales 
resultados de la síntesis de películas delgadas de estas composiciones 
mediante el empleo de los agentes surfactantes CTAB, Brij58 y F127. 
 

 
A continuación se presentan los resultados de la síntesis sol-gel de PDMP depositadas sobre 
sustratos planos según los procedimientos descriptos en la Sección 2.1. Cada uno de los 
materiales mesoporosos estudiados parte de un sol conteniendo los precursores inorgánicos 
que darán lugar al óxido y un agente moldeante responsable de la formación de la 
mesoestructura. 

Para el desarrollo de esta tesis se seleccionaron 2 tipos de óxido y 3 surfactantes: SiO2-CTAB, 
SiO2-Brij58, SiO2-F127, TiO2-Brij58 y TiO2-F127 y óxidos mixtos SixTiyO2(x+y)-F127 por ser 
sistemas cuya síntesis es de conocida reproducibilidad, sustentada tanto en la experiencia del 
grupo de investigación en el que se desarrolló este trabajo, como por la comunidad de 
materiales mesoporosos1,2,3,4, y por el interés tecnológico que resulta de sus propiedades 
físico-químicas5,6,7,12,13,14 .  

Debido a las propiedades tecnológicas discutidas previamente y a las características 
fotoquímicas del sistema formado por PDMP de TiO2 infiltradas con Ag, la síntesis de 
películas delgadas de TiO2 cubre la mayor parte del estudio de esta parte, siendo el sistema de 
mayor empleo en lo que sigue de este trabajo, por lo cual, muchas de las técnicas de 
caracterización de difícil acceso estuvieron restringidas al estudio de este material. 
 

3.1. Sistemas TiO2 

Para la síntesis de estos sistemas, la solución precursora o sol consistió en una solución en 
etanol absoluto del precursor inorgánico TiCl4 (Merck) en presencia de un agente moldeante 
y el agregado de H2O para producir la hidrólisis del centro metálico3. Inicialmente, una 
solución madre de TiCl4 en etanol absoluto fue preparada agregando bajo campana 19g de 
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TiCl4 en 181g de EtOH en baño de agua-hielo y bajo fuerte agitación. A partir de esta solución 
se prepararon los soles mediante el agregado del agente surfactante y del agua en las 
cantidades referidas en la Tabla 3-1. A diferencia del sistema SiO2, la hidrólisis del precursor 
TiCl4 es suficientemente rápida por lo cual no se requiere una etapa de pre-hidrólisis ni de 
envejecimiento del sol. 

 F127 Brij58 
 Masa (g) Relación molar Masa (g) Relación molar 

TiCl4 (sn) 20 1 20 1 
Surfactante 0,67 0,005 0,56 0,05 

H2O 1,8 10 1,8 10 
EtOH - 40 - 40 

 
Tabla 3-1 Composiciones de los soles de base Ti, expresadas en relación molar, con 
agregado de surfactantes F127 y Brij58. 

Para la síntesis de películas de TiO2 no mesoporosas (TNM), el sol utilizado no contenía el 
agente surfactante.  
 

3.1.1. Dip-coating  TiO2 

Para el depósito de las PDMP de TiO2 mediante dip-coating el sol fue calentado a una 
temperatura de 32 °C y la humedad de la cámara fue regulada en el rango 30-35% HR. La 
velocidad de extracción fue variada entre 0,5 mm·s-1 y 3,0 mm·s-1. En el caso de las películas 
no mesoporosas de TiO2 (TNM) el sol fue calentado a una temperatura de 40 °C y el depósito 
se realizó en condiciones de baja humedad relativa (HR< 20%), dando como resultado 
depósitos más homogéneos y uniformes. 
La determinación del espesor, la porosidad y las constantes ópticas de las muestras 
sintetizadas se llevó a cabo principalmente mediante técnicas de elipsometría. Con el fin de 
validar las condiciones experimentales en que hubieron de realizarse sistemáticamente las 
mediciones, se efectuaron estudios preliminares para definir el modelo dieléctrico a utilizar, 
conocer el grado y el perfil de las inhomogeneidades en el espesor de las muestras, y evaluar 
la constancia de los parámetros característicos luego de someter las PDMP a ciclos de 
adsorción-condensación-desorción de agua dentro de la porosidad. 
 
Modelo dieléctrico propuesto para el análisis de elipsometría 
El análisis de los datos obtenidos por la técnica de elipsometría requiere de la formulación de 
un modelo dieléctrico para la relación de dispersión de las PDMP. Para el caso de TiO2, el 
modelo dispersivo utilizado en los ajustes de elipsometría, según lo indicado en la sección 
2.3.4. está basado en la parametrización de la función dieléctrica mediante una relación del 
tipo Cauchy (Ecuación 2-12) con el agregado de una componente de dispersión anómala del 
tipo oscilador lorentziano (Ecuación 2-13) para las absorciones de luz en el rango ultravioleta; 
sin embargo, existen para modelar el comportamiento óptico de materiales semiconductores 
otras relaciones de dispersión8. A fin de corroborar la consistencia de los diferentes modelos 
y validar el empleo de la parametrización del tipo Cauchy-Lorentz, se realizaron los 
procedimientos de ajuste de las mediciones efectuadas sobre las PDMP de TiO2 depositadas a 
diferentes velocidades de extracción mediante el empleo del modelo Forouhi9. Se encontró 
que la diferencia entre los resultados obtenidos para los valores de espesor tras el ajuste de 
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cada uno de los modelos fue en todos los casos menor al 8% (Figura 3-1) mientras que los 
valores de R2, índice utilizado para evaluar la calidad del ajuste, fueron en casi todos los casos 
más cercanos a 1 para el modelo Cauchy-Lorentz. 
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80
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140

160

180

200

 Cauchy + Lorentz
 Forouhi
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Figura 3-1 Comparación de los modelos dieléctricos Cauchy+Lorentz y Forouhi. Ajuste 
desde 300 a 900 nm de PDMP TF 32 °C-35%HR s/Vidrio por dip-coating a distinta 
velocidad de extracción. 

 
Perfil de espesores 
La medición de elipsometría efectuada en distintas posiciones de la misma muestra permiten 
construir un mapa topológico en base a los espesores obtenidos en cada región. En la Figura 3-
2. se muestran los resultados correspondientes a una muestra del sistema TF/Vid depositado 
a 1mm/s. Las mediciones se realizaron utilizando la configuración de micro-spot (tamaño del 
spot 1 mm2) del elipsómetro SOPRA G5S en los puntos indicados con x ; debido a la 
simetría esperable en esta técnica de deposición y a la continuidad de los valores de espesor 
entre diferentes puntos medidos, los resultados fueron extrapolados e interpolados al resto 
de la superficie. 
 

 
Figura 3-2 Perfil de espesores de las PDMP TF depositadas por dip-coating a 1mm/s 
sobre vidrio. 

 
La variación de espesor en distintos puntos de la muestra es del orden de 4% siendo el film 
ligeramente más grueso en la región central del sustrato y cerca del borde superior. Con este 
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resultado en consideración, las mediciones posteriores de espesor efectuadas sobre muestras 
de este sistema fueron realizadas en la región central del portaobjetos y asociadas a un error 
característico del 4% de su valor.  
 
Ciclado 
La muestra TF depositado sobre vidrio sódico-cálcico Marienfeld fue sometido a ciclos de alta 
y baja humedad para evaluar la estabilidad mecánica de las películas frente a las fuerzas 
capilares producto de la condensación del agua dentro de los poros. Como puede verse en 
Figura 3-3 la condensación del agua puede apreciarse tanto en el incremento del valor del 
índice de refracción (medido a 630 nm) como por el cambio en el valor de espesor10. Dentro 
de los 34 ciclos efectuados de alta y baja humedad no se detectan cambios significativos en el 
comportamiento elástico de la muestra. Este resultado es importante por cuanto permite 
desvincular los resultados obtenidos tras una medición de la historia reciente a la que 
pudiesen haber estado sometidas las muestras. Los ciclos de adsorción-condensación-
desorción ocurren naturalmente en muestras micro- y meso- porosas conservadas en 
condiciones ambientales, donde las variables climáticas como presión atmosférica, humedad 
y temperatura fluctúan constantemente11. De hecho, muchas aplicaciones tecnológicas de 
materiales micro- y meso-porosos fallan debido al deterioro que les imponen las fuerzas de 
capilaridad en cada ciclo de adsorción-desorción puesto que, en general, las propiedades 
mecánicas de los materiales mesoporosos son pobres, especialmente para el caso de SiO212,13. 
Como ejemplo, se señala el caso de recubrimientos anti-reflectantes en lentes y celdas 
solares14.  
  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Tomando en consideración los resultados de los estudios preliminares para la aplicación de la 
técnica de elipsometría en el estudio de las PDMP, se realizaron mediciones de 
elipsoporosimetría ambiental (EPA) sobre muestras mesoporosas de TiO2 soportadas sobre 
distintos sustratos10,15,16,17. 
 
Elipso Porosimetría Ambiental (EPA) 
SISTEMA TF/Vid 32 °C - 35%HR.  
La información obtenida a partir de las mediciones de EPA, para el sistema TF/Vid 
depositado a 1mm/s por dip-coating, se ilustra en la Figura 3-4. Todos los ajustes fueron 
realizados usando el modelo dieléctrico Cauchy+Lorentz en el rango 300 900 nm y un valor 
de ángulo de contacto agua-TiO2 de 30°.  Las isotermas presentadas en la Figura 3-4, así como 
otras obtenidas sobre distintas muestras, corresponden, según la clasificación IUPAC 
resumida en la sección 2.3.4.1., a isotermas del tipo IV, aunque las etapas iniciales de 

Figura 3-3 Experimento de ciclado a altas y bajas humedades relativas efectuado 
sobre el sistema TF/Vid. 
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adsorción (a presiones cercanas a cero) no llegan a resolverse por esta técnica. Las isotermas 
presentan ciclos de histéresis que en distintas muestras alternan entre las del tipo H1 y H2 
indicando poros de tamaño regular (baja polidispersidad) interconectados entre sí mediante 
cuellos de tamaño característico. 
El resultado de las mediciones de EPA efectuadas sobre PDMP de TiO2 depositadas sobre 
vidrio a diferentes velocidades de extracción se muestra en la Figura 3-4. Si bien los 
parámetros obtenidos tras el ajuste de los datos de elipsometría coinciden, dentro del error 
asociado, con los valores reportados para este sistema en la literatura y en las referencias 
citadas1,2,3, caben señalarse los siguientes aspectos: por un lado, la tendencia creciente de los 
espesores con la velocidad de extracción, corroborando las ecuaciones expuestas en la sección 
1.1.3; y en segundo lugar, las variaciones observadas para los casos de películas depositadas a 
0,5 mm/s, en los que la distribución de tamaños de poro y de cuello resultan llamativamente 
anchas. Este último punto fue observado en distintas muestras de este sistema preparadas en 
iguales condiciones. 

 
 
 

Para corroborar los valores de espesor obtenidos por elipsometría se realizaron 
observaciones de microscopía MEB-EC sobre raspaduras de las PDMP, la distribución 
aleatoria de los fragmentos así obtenidos permite visualizar en algunos casos las PDMP en 
posición lateral y analizar la sección para extraer un valor aproximado del espesor. En la 
Figura 3-5 se presentan los resultados de este análisis confirmando, dentro de la incerteza 
asociada a cada técnica, los valores de espesor obtenidos por elipsometría. Por supuesto, la 
precisión en las mediciones del espesor mediante MEB-EC resulta menor que para 
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Figura 3-4 EPA del sistema TF/Vid 1mm/s calcinado a 350 °C. Angulo de contacto = 30°, 
modelo dieléctrico Cauchy-Lorentz. 
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elipsometría debido a las diversas fuentes de incerteza: en primer lugar, el corte de las PDMP 
no es exactamente recto, en segundo lugar, los extremos que determinan el valor medido 
están definidos a menos de unos pocos nanómetros, finalmente, la calibración del equipo no 
fue confirmada antes de tomar las imágenes.  
 

 
Figura 3-5 Microscopía MEB-EC de PDMP depositadas por dip-coating sobre vidrio a 
distintas velocidades de extracción. 

En una sección posterior se compararán los resultados del espesor de PDMP de TiO2 
depositadas sobre silicio y vidrio obtenidos por reflectometría de rayos X (XRR). 
 
Efecto del sustrato en las propiedades ópticas de las PDMP de TiO2 
Llamativamente, para PDMP de TiO2 de espesores mayores (>200nm) depositadas sobre 
vidrio sódico-cálcico a velocidades de extracción mayores a 2,5 mm/s, los ajustes de los datos 
de elipsometría a partir de un modelo de capa única no resultan suficientemente buenos 
como para extraer valores definitivos y confiables; sin embargo, si se modifica la estructura 
propuesta en el modelo de ajuste y se representa, en cambio, la película delgada como una 
estructura estratificada, formada por dos, o más, capas diferentes, se observa que el acuerdo 
entre los espectros calculados y los datos experimentales mejora notablemente, obteniéndose 
valores razonables para todos los parámetros ajustados.  
Una muestra del sistema TF/Vid depositada a 2,5 mm/s fue caracterizada por elipsometría y 
los datos obtenidos fueron modelados utilizando el modelo de capa única y el modelo de capa 
estratificada. En el último caso se propuso un modelo de dos capas, una en contacto con el 
sustrato, de espesor fijo igual a 100 nm, y una capa exterior cuyo valor de espesor fue 
parámetro de ajuste. La Figura 3-6 muestra comparativamente el resultado de los ajustes 
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obtenidos para cada modelo. Además de la mejor calidad del ajuste (mayor R2), resulta 
importante señalar la diferencia observada en el valor de índice de refracción N 
(correspondiente a 630 nm) entre las capas del modelo estratificado, el cual resulta 
ligeramente mayor para la capa exterior, es decir, la más alejada del sustrato.  
 

 
 
Figura 3-6 Comparación de los ajustes efectuados sobre Alfa y Beta (ver sección 2.3.4.) 
a partir de modelos de una sola capa y de dos capas para la película delgada TF 
depositada sobre vidrio a 2,5 mm/s. Capa 2 en contacto con el sustrato. 

Para la PDMP depositada a 3,0 mm/s se planteó un modelo de tres capas dejando el espesor 
fijo en 70 nm para las dos capas más próximas al sustrato. En la Figura 3-7 se muestra el 
resultado de los ajustes y los valores obtenidos para los índices de refracción de cada capa. 
Nuevamente se encontró que el modelo propuesto de capa estratificada, en este caso de tres 
capas, resulta en una estructura en la cual el índice de refracción es ligeramente mayor para 
las zonas más alejadas del sustrato. Puesto que el índice de refracción guarda una relación 
proporcional a la densidad del material, una posible explicación para esta tendencia es la que 
resulta de considerar la cristalización del TiO2 depositado sobre sustratos de vidrio sódico-
cálcico. Es conocido que las impurezas presentes en el vidrio (iones Na+, K+, Mg2+, Ca2+, Al3+, 
etc.) logran difundir hacia el depósito durante el tratamiento térmico de calcinación 
retardando la cristalización de la fase anatasa. Este fenómeno ha sido reportado y estudiado 
por varios grupos de investigación18,19,20,21. Como se discutirá en la Sección 5.2.5, este hecho 
resulta relevante al tratar la foto-reducción de Ag+ en estos sistemas por ser esta última 
fuertemente dependiente de la presencia de una fase cristalina. 
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Figura 3-7 Comparación de los ajustes efectuados sobre Alfa y Beta a partir de modelos 
de una sola capa y de tres capas para la película delgada TF depositada sobre vidrio a 
3,0mm/s. Capa 3 en contacto con el sustrato. 

Si el proceso difusivo resulta en un perfil de concentración de impurezas a lo largo del 
espesor de la película delgada, la concentración de las mismas sería menor en las zonas más 
alejadas a la fuente de impurezas, en este caso el vidrio, con lo cual el efecto de inhibición o 
retardo de la cristalización sería mayor cerca del mismo y menor en la superficie exterior del 
depósito. El resultado de este fenómeno es la formación de un gradiente del grado de 
cristalinidad en la dirección normal al sustrato. Puesto que la estructura cristalina 
corresponde a una de mayor densidad del óxido, el índice de refracción reflejaría el perfil de 
cristalinidad siendo mayor en las capas más alejadas del sustrato. Si bien es cierto que el 
índice de refracción efectivo surgido del análisis de elipsometría surge como combinación del 
índice de refracción de la matriz inorgánica y del índice del aire, el valor creciente de índice 
de refracción podría deberse también a una menor porosidad de las capas más externas del 
film y no necesariamente a una mayor cristalinidad del TiO2, sin embargo, los resultados de 
los experimentos de foto-reducción de Ag+, y en particular los resultados de RBS sobre los 
perfiles de infiltración, que habrán de presentarse en la sección 5.2.5, complementan estos 
resultados y refuerzan la hipótesis de un gradiente de cristalinidad. 
Cabe señalar que las PDMP de TiO2 depositadas sobre silicio y sobre vidrio borosilicato no 
muestran esta tendencia. Siendo diferente la composición química de estos sustratos, el 
fenómeno difusivo de impurezas no ocurre y por tanto la cristalización del TiO2 resulta 
homogénea en todo el espesor. Adicionalmente, el depósito de una capa intermedia de TiO2 
no mesoporoso (TNM) entre el sustrato de vidrio sódico-cálcico y la capa TF conduce también 
a una PDMP de mayor índice de refracción que el resultante de depositar una película TF 
directamente sobre el vidrio. La capa densa actuaría como barrera a la difusión de las 
impurezas del sustrato favoreciendo la cristalización de la capa exterior. Nuevamente aquí, 
los experimentos de foto-reducción sostienen esta hipótesis. 
 

R2 = 0,973 
N630 = 1,538 

R2 = 0,996 
Capa 1: N630 = 1,531 
Capa 2: N630 = 1,526 
Capa 3: N630 = 1,524 

 

Modelo 1 capa Modelo 3 capas 

Long. de onda (nm) Long. de onda (nm) 

Long. de onda (nm) Long. de onda (nm) 

Ajuste 
Medición 

Ajuste 
Medición 
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Caracterización extendida de las PDMP de TiO2 
La información estructural concerniente al grado de ordenamiento de la porosidad, la 
estructura mesoporosa obtenida y la cristalinidad de las PDMP fue obtenida mediante 
microscopía MET y técnicas de dispersión de rayos X (SAXS). En la Figura 3-8 se muestran 
imágenes de MET en distintas escalas de magnificación del sistema TF/Vid depositado a 
1mm/s y calcinado a 350 °C, incluyendo una imagen (Figura 3-8b) en la que un fragmento de 
la muestra raspada está ubicado lateralmente pudiéndose resolver el espesor y el 
ordenamiento de la porosidad en la sección transversal del film.  Los diagramas de dispersión 
SAXS a 3° de incidencia muestran, al utilizar un detector bidimensional, la formación de una 
estructura del tipo Im3m contraída en la dirección normal al sustrato22,23, mientras que el 
diagrama de dispersión a 90° permite calcular una distancia media interporo, en el plano del 
sustrato, de (11,9 + 0,3) nm, consistente con las imágenes MET y lo reportado en literatura 
sobre este sistema.  
 

 
 
Figura 3-8 Imágenes MET de PDMP TF depositadas sobre vidrio sódico-cálcico a 35% 
de HR y 32 °C de temperatura del sol. Velocidad de extracción: 1mm/s, temperatura de 
calcinación: 350 °C. Der.: Imágenes SAXS a bajo ángulo (3°) y en incidencia normal 
(90°). 

El mismo tipo de información referida al sistema TB/Vid a 1mm/s puede verse en la Figura 3-9. 
Para este sistema se encontró el mismo tipo fase mesoestructural (Im3m contraída) y una 
distancia media entre poros, en el plano del sustrato, de (6,4 + 0,2) nm, coincidente con 
resultados independientes reportados para este sistema1,2,3. 
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Figura 3-9 Imágenes MET de PDMP TiO2-Brij58 depositadas sobre vidrio sódico-cálcico 
a 1mm/s y calcinadas a 350 °C. Der.: Imágenes SAXS a bajo ángulo (3°) y en incidencia 
normal (90°). 

SISTEMA TF/Silicio 32 °C 35% HR.  
El mismo sistema mesoporoso pero depositado sobre sustratos de silicio fue caracterizado 
por EPA. Nuevamente aquí, todos los ajustes fueron realizados aplicando un modelo 
Cauchy+Lorentz en el rango 300 nm 900 nm ajustando Tan( ) y Cos( ) y usando ángulo de 
contacto de 30°.  
 
El mismo tipo de estudio fue realizado sobre PDMP de TiO2 depositadas por dip-coating sobre 
sustratos de silicio. El resultado de las mediciones de EPA para el caso TF/Si 1mm/s se 
muestra en la Figura 3-10 y en la Tabla 3-2 se presentan los parámetros obtenidos para muestras 
depositadas sobre silicio a diferentes velocidades de extracción. 
 

TF/Si             
Velocidad 

(mm/s) 
Espesor 

(nm) 
Err Espesor 

(nm) 
Vol. 

Accesible 
Radio medio 

de poro 
(nm) 

FWHM 
poro 
(nm) 

Radio medio 
de cuello 

(nm) 

FWHM 
cuello 
(nm) 

0,5 80 3 50 4,4 2,4 2,5 0,5 
1 114 4 46 5,2 2,6 3,0 0,6 

1,5 133 5 41,5 5,1 2,6 2,7 0,5 
2 152 5 38,5 5,6 3,1 2,8 0,7 

2,5 177 6 43,6 4,4 1,6 2,8 0,5 
Tabla 3-2 Parámetros estructurales obtenidos por EPA en PDMP TF depositadas 
sobre silicio a diferentes velocidades de extracción y calcinadas a 350 °C. 
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Figura 3-10 EPA del sistema TF/Si 1mm/s calcinado a 350 °C. Ángulo de contacto = 
30°, modelo dieléctrico Cauchy-Lorentz. 

Imágenes de microscopía MET del sistema TF/Si 1mm/s se presentan en la Figura 3-11. 
Nuevamente se observa una estructura porosa ordenada aunque en algunos casos, como el 
indicado en la Figura 3-11a pueden encontrarse regiones sin un ordenamiento de largo alcance. 
En ese caso, y en otros no mostrados en la figura, las películas fueron depositadas en 
ambiente de humedad relativa controlada al 35%, el sol a 32 °C y colocadas inmediatamente 
después de realizado el depósito en una cámara de conservación con humedad regulada al 
50%. En los casos de las imágenes b) y c) de la misma figura, las películas, luego de ser 
depositadas, fueron sometidas durante unos pocos segundos a vapor de agua y luego 
colocadas en la cámara de 50% de humedad. El análisis de distintas muestras realizadas en 
ambas condiciones de preparación indica con claridad que el tratamiento con vapor de agua 
mejora notablemente el grado de ordenamiento de la porosidad tanto en la extensión de los 
dominios ordenados como en la regularidad de los mismos. Este fenómeno también ha sido 
observado en las PDMP del tipo TF depositadas sobre vidrio. Se cree que el contacto con 
vapor de agua otorga fluidez al sistema micelar al disminuir momentáneamente la viscosidad 
del depósito permitiendo el ordenamiento de la fase polimérica en una estructura del tipo 
cristal líquido24. En función de estos resultados, las PDMP de este sistema fueron en adelante 
realizadas aplicando el tratamiento de vapor luego de realizado el depósito. 
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Figura 3-11 Imágenes TEM del sistema TF/Si depositado a 1mm/s y calcinado a 350 °C. 
En a) sin tratamiento de vapor, b) y c) con tratamiento de vapor de agua.  

 
Cristalinidad de las PDMP TiO2 
La naturaleza cristalina de las muestras TF depositadas sobre silicio fue estudiada mediante 
dos técnicas complementarias, GI-WAXS y microscopía MET de alta resolución. La Figura 3-12 
muestra imágenes MET de alta resolución tomadas sobre un borde de un fragmento de una 
película TF depositada sobre silicio a 1mm/s y calcinada a 350 °C. La resolución permite 
resolver el espaciamiento atómico de estructuras cristalinas con lo cual es posible identificar 
cristales individuales y extraer un tamaño característico de cristalita. La transformada de 
Fourier de la imagen de la izquierda denota la presencia de regiones periódicas asociadas a la 
cristalinidad de la muestra. 
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Figura 3-12 Imágenes MET-AR de TF/Si. Arriba: imagen tomada en el borde de un 
fragmento del film, inserto: transformada de Fourier de la imagen revelando el 
carácter policristalino de la muestra. Abajo: Ampliación de la imagen anterior con 
análisis de Fourier de zonas monocristalinas. 

 
El diagrama de difracción de rayos X, realizado con luz sincrotrón de 1,57498 Å de longitud 
de onda y 8000 eV de energía en un ángulo de incidencia de 0,237°, muestra la existencia de 
picos de difracción correspondientes a la fase anatasa25 para las PDMP TF depositadas sobre 
silicio, vidrio borosilicato (Pyrex) y sobre una capa no mesoporosa de TiO2 (TNM) depositada 
a su vez sobre vidrio sódico-cálcico; sin  embargo, no se observa difracción en las películas TF 
depositadas directamente sobre vidrio sódico-cálcico. Estas observaciones coinciden con las 
reportadas previamente en la literatura18. Para la muestra de mayor cristalinidad (TF/Si) se 
analizó el pico más intenso (101) mediante el ajuste de funciones de tipo Lorentz y Gauss, si 
bien este tipo de análisis suele realizarse mediante ajustes del primer tipo de funciones, se 
observó que el ajuste por cuadrados mínimos era más preciso para una función gaussiana. 
Con los valores así calculados del ángulo de difracción y del ancho a media altura, se 
calcularon los tamaños de cristalita mediante la ecuación de Debye-Scherrer (Ecuación 2-8). El 
valor obtenido fue de 6,4 + 0,1 nm. Este valor coincide aceptablemente con las imágenes de 
MET de alta resolución mostrados en la Figura 3-12. 

FFT
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Figura 3-13 Izq.: Difractograma de rayos-X en modo WAXS de los sistema TF/Si, 
TF/TNM/Vid, TF/Pyrex (borosilicato) y TF/Vid (sódico-cáicico) depositados por dip-
coating a 1mm/s y calcinados a 350 °C. Der.: Ajustes de funciones de tipo Gauss y 
Lorentz sobre el pico de difracción (101) de la muestra TF/Si. 

La influencia del sustrato 
Los resultados obtenidos hasta aquí dan cuenta de la relevancia del sustrato en la 
cristalinidad de las PDMP de TiO2 depositadas. A continuación (Figura 3-14) se muestra la 
comparación de los espesores obtenidos por elipsometría en función de la velocidad de 
extracción y el material del sustrato utilizado. Para ello se depositaron por dip-coating a 
partir del mismo sol y en las mismas condiciones (vel=1mm/s, HR=35%, Tsol=32 °C) películas 
delgadas del sistema TF. El tratamiento posterior de las muestras depositadas fue en todos 
los casos el mismo según lo indicado en la Figura 2-2.  
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Figura 3-14 Comparación de los espesores obtenidos por elipsometría de PDMP de TF 
depositados sobre diferentes sustratos en función de la velocidad de extracción. 

 
Los resultados obtenidos para los valores de espesor para PDMP TF depositadas a distintas 
velocidades de extracción y sobre sustratos de vidrio y de silicio indican con claridad que 
para el primer tipo de sustrato los espesores son mayores que para las muestras depositadas 
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sobre silicio. La misma conclusión se extrae de las mediciones del espesor a partir del período 
de las oscilaciones de Kiessig calculados mediante la Ecuación 2-2 en experimentos de 
reflectometría de rayos X (XRR) mostrados la Figura 3-15. El origen de esta diferencia puede 
encontrarse nuevamente en el grado de cristalinidad que alcanza, luego de la calcinación, la 
titania depositada sobre cada uno de esos materiales, siendo menor en el caso del vidrio 
sódico-cálcico debido a la migración de impurezas iónicas que retardan la formación de la 
fase anatasa. En el caso de TiO2 depositado sobre silicio este fenómeno difusivo de impurezas 
no ocurre por lo cual la cristalización que tiene lugar durante el tratamiento térmico culmina 
en una estructura del óxido más cristalina, densa y compacta, siendo el espesor final ca. 10% 
menor al obtenido sobre vidrio sódico-cálcico. Cabe señalar que la comparación de los 
resultados de EPA de las muestras depositadas sobre vidrio y silicio (Figura 3-3 y Figura 3-10 ) 
muestra valores muy similares tanto en los volúmenes accesibles como en los tamaños de 
poro y cuellos. Similarmente, las películas depositadas sobre vidrio borosilicato se ajustan 
sobre la tendencia marcada para silicio, coincidiendo en el argumento de una mayor 
cristalización del TiO2 sobre este material, explicable por la composición química de menor 
concentración de impurezas y de menor movilidad que en el caso del vidrio sódico-cálcico. 
Queda expuesto por tanto que la cristalización y densificación de las PDMP de TiO2 dependen 
de la composición química del sustrato, conforme a lo ya reportado en la literatura18,19,20. 

 
Figura 3-15 Oscilaciones de Kiessig en sistemas TF/Vid y TF/Si depositados a 1mm/s. 
Se indican los valores de espesor calculados con la ec. 2.1 a partir del período de las 

. 

  

3.1.2. Spin-Coating TiO2  

La formación de PDMP de TiO2 mediante spin-coating a partir del sol utilizado para los 
experimentos de la sección anterior resultaron en películas de espesor considerablemente 
mayor, por lo cual, para el estudio de la dependencia entre la velocidad de rotación del 
cabezal de spin-coating y el espesor de las películas delgadas, se realizaron diluciones del sol 
de TF a fin de disminuir su viscosidad. Las diluciones serán expresadas como relación en 
volumen de las partes del sol original y EtOH, así, el sol TF 1:1 tomado como ejemplo, indica 
una dilución de una parte en volumen de sol TF y una parte en volumen de EtOH. 
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La Figura 3-16 muestra los resultados obtenidos para el espesor tras la dilución del sol y la 
realización del depósito en diferentes condiciones de velocidad y aceleración. Como era de 
esperarse, la disminución de la viscosidad a través de la dilución del sol  por agregado de 
etanol produce PDMP de menor espesor. La velocidad de rotación del cabezal rotante, por 
otro lado, provee una manera sencilla de regular el espesor entre 100 y 200 nm para el caso 
de un sol 2:1.  
La Figura 3-16c muestra la dependencia del espesor en función de la aceleración programada 
hasta alcanzar una velocidad final de 8000 rpm. Vale aquí comparar los resultados obtenidos 
con los que surgen de los estudios teóricos26,27,28,29 en los que a partir del cálculo de las 
fuerzas centrífugas y de corte, y de la velocidad de evaporación del solvente, se extrae una 
dependencia del espesor final con la velocidad de rotación del tipo h  -1/2. Según se extrae 
de la figura mencionada, el cumplimiento de esta relación potencial entre el espesor y la 
velocidad de rotación se cumple satisfactoriamente para altos valores de aceleración, 
encontrándose apartamientos importantes a esta ley para valores menores de la aceleración.    
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Figura 3-16 Resultados del depósito del sistema TF sobre vidrio sódico cálcico por 
spin-coating. En (a) efecto de la dilución del sol con etanol absoluto, (b) espesor vs. 
Velocidad de rotación del cabezal rotante para distintos valores de aceleración (en 
rpm/s), y (c) dependencia del espesor con la variable -1/2 ( : velocidad de 
rotación). 

 
A partir de los resultados obtenidos en este experimento, el depósito de las PDMP realizadas 
por spin-coating se llevó a cabo haciendo una dilución del sol agregando a dos partes en 
volumen del mismo una parte en volumen de etanol absoluto (dilución 2:1) a fin de reducir la 
viscosidad de la solución y obtener películas delgadas de espesor comparable al obtenido por 
dip-coating. 
Debido a que en el proceso de spin-coating no es posible controlar la humedad relativa dentro 
de la cámara donde se produce la rotación del cabezal, el orden mesoporoso de las PDMP TF 
se obtuvo exitosamente exponiendo las muestras, inmediatamente después de realizado el 
depósito, durante unos pocos segundos a vapor de agua. La caracterización de los perfiles de 
espesor y de la mesoestructura para estas muestras se realizó mediante elipsometría y 
microscopía electrónica respectivamente. La Figura 3-17 expone los principales resultados de tal 
caracterización, de la que se extrae el alto grado de ordenamiento de la porosidad y un perfil de 
espesores en la que el espesor del film depende radialmente de la distancia al centro de la muestra 
disminuyendo su valor.  
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Figura 3-17 Resultados del depósito del sistema TF sobre vidrio borosilicato por 
spin-coating a v=8000 rpm y a=8000 rpm/s. En (a) imagen MET, (b) imagen MEB-EC 
y (c) perfil de espesores obtenido por elipsometría. 

 

3.2. Sistemas SiO2 

La síntesis de películas delgadas mesoporosas de SiO2 fue realizada siguiendo la metodología 
general propuesta por Kresge30 y Beck31 a partir del precursor inorgánico tetraetil 
ortosilicato (TEOS) y el empleo de los surfactantes CTAB, Brij58 y F12732. 

 
Pre-hidrólisis: Debido a la baja velocidad de hidrólisis del precursor de silicio es necesario 
realizar previamente a la preparación del sol un tratamiento a reflujo de una solución de 
TEOS (Aldrich-98%) en etanol (Merck-absoluto) durante una hora. La composición de la 
solución de pre-hidrólisis se detalla en la Tabla 3-3. Una vez realizada esta primer etapa, la 
solución pre-hidrolizada puede ser utilizada en la preparación de los soles con el agregado de 
los agentes surfactantes CTAB, Brij58 o Pluronics F127. La composición final de los soles 
utilizados, expresadas en masa y en fracción molar, puede hallarse en la Tabla 3-4 y la Tabla 
3-5 respectivamente. 

 Peso Molecular (g/mol) Moles masa (g) Relación molar peso final (g) (X 12)) 
TEOS 208,33 0,01 2,08 1 25,00 
EtOH 46,07 0,077 1,38 3 16,59 
HCl 36,46 5,0E-07 0,00001823 0,00005 

HCl 0,138 M      2,16 
H2O 18 0,01 0,18 1 

 
Tabla 3-3 Composición de la solución de prehidrólisis de TEOS. 

 
 
 
 
 

F127 Brij58 CTAB 
Prehidrólisis (g) 3,64 3,64 7,29 

EtOH (g) 17,04 17,04 15,66 
Surfactante (g) 0,69 0,56 0,72 

HCl 5,5*10-2 M (g) 1,62 1,62 1,44 

Tabla 3-4 Composiciones en masa de los soles de base Si con agregado de surfactantes 
F127, Brij58 y CTAB. 
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En algunos casos que se mencionarán oportunamente, se prepararon soles con agregado de 
F127 en una relación molar de 0,0075 con respecto a Si a fin de incrementar la porosidad 
accesible en este sistema. En este caso, la masa de F127 en el sol preparado fue de 1,035 g. 
Esta composición resulta en PDMP de mayor accesibilidad aunque sin un orden 
mesoestructural de largo alcance2. 
Una vez preparados los soles, estos deben pasar una etapa de envejecimiento y permancer 
durante 80 horas en agitación a temperatura ambiente para favorecer las reacciones de 
hidrólisis del TEOS. En el caso de los soles con Brij58 el tiempo de envejecimiento necesario 
es de solamente 48hs. Luego de esta etapa los soles son colocados en un freezer a -20 °C para 
su conservación. 

3.2.1. Dip-coating - SiO2 

El depósito de películas delgadas de SiO2 por dip-coating se llevó a cabo sobre sustratos de 
vidrio y silicio acondicionando la humedad relativa dentro de la cámara en un valor de 50%. 
Los soles, luego de retirados del freezer en el que se conservan, fueron mantenidos en 
agitación hasta alcanzar la temperatura ambiente. La Figura 3-18 ilustra los resultados 
extraídos de las mediciones de EPA, en este caso para el sistema SF/Si depositado a 1mm/s. 

 
Figura 3-18 EPA del sistema SF/Si 1mm/s calcinado a 350 °C. Angulo de contacto=0°, 
modelo dieléctrico Cauchy. 
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F127 Brij58 CTAB 
Si 1 1 1 

H2O 10 10 5 
EtOH 40 40 20 
HCl 0,008 0,008 0,004 

Surfactante 0,005 0,05 0,1 

Tabla 3-5 Composiciones en fracción molar de los soles de base Si con agregado de 
surfactantes F127, Brij58 y CTAB. 
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De manera similar a lo realizado para el sistema TF/Vid, se evaluó la dependencia del espesor 
y las constantes ópticas del film SF/Si luego de 20 ciclos de adsorción y desorción de H2O 
(Figura 3-19). Luego de ese número de ciclos no se observan cambios apreciables en los 
parámetros ajustados demostrando la estabilidad del sistema mesoporoso y la efectividad del 
tratamiento de consolidación a 350 °C. Este experimento permite además independizar los 
resultados de la historia reciente a la que fue sometida la muestra. 

 
Figura 3-19 Experimento de ciclado a altas y bajas humedades relativas efectuado 
sobre el sistema SF depositado a 1mm/s sobre silicio. 

La Figura 3-20 y la Tabla 3-6 presentan la comparación de las isotermas de adsorción obtenidas 
por EPA sobre muestras de los sistemas SF, SB y SC depositados sobre silicio a 1mm/s y 
calcinados a 350 °C. Se observa que el sistema SC presenta el mayor volumen accesible a 
pesar del menor tamaño de poro, el cual puede extraerse del valor de humedad relativa a la 
cual comienza el aumento de la fracción de volumen adsorbido. Los resultados son 
coincidentes con los obtenidos en trabajos previos del grupo.2 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 3-20 Comparación de isotermas de adsorción (izq.) y distribución de tamaños de 
poros y cuellos (der.) obtenidos por EPA de PDMP de SiO2 depositadas sobre silicio a 
1mm/s y calcinadas a 350 °C. Angulo de contacto = 0°. 

 

 
Tabla 3-6 Resultados de EPA obtenidos para los sistemas SiO2 depositados 
calcinados a 350 °C. 
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Figura 3-21 Izq.: Imagen MET del sistema SF/Vid. Calcinado a 350 °C. Der.: 
Imagen SAXS a 3° de incidencia mostrando la estructura mesoporosa del tipo 
Im3m. 

La Figura 3-21 muestra la porosidad ordenada obtenida en el sistema SF/Vid calcinado a 350 
°C en una estructura Im3m contraída en la dirección perpendicular al sustrato. 
 

3.2.2. Spin-coating  SiO2 

Las características generales de la técnica spin-coating para depositar PDMP de SiO2 fueron 
estudiadas utilizando como sistema modelo el sol SiO2-CTAB. Se evaluaron los perfiles de 
espesor y su dependencia con la velocidad de rotación y aceleración del cabezal rotante y de 
la dilución del sol como medio de control de la viscosidad. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
La Figura 3-22 muestra los valores de espesor obtenidos luego del depósito del sol SC en 
dilución 2:1. Puede verse que el valor de espesor depende fuertemente de la velocidad y 
aceleración del cabezal rotante. Una medición de EPA sobre la zona central de la muestra 
depositada a una velocidad de 8000 rpm y aceleración 8000 rpm/s revela que la isoterma de 
adsorción presenta un volumen accesible de 50,2% (Figura 3-23) muy similar al obtenido para 
el mismo sistema depositado por dip-coating. Para el caso del sol sin diluir depositado a 

Figura 3-22 Izq.: Curvas de espesor vs. velocidad de rotación para el sistema SC en 
dilución 2:1 depositado sobre vidrio por spin-coating con aceleración 8000 rpm/s y 
medidas por elipsometría a HR=0% y 50%, inserto: efecto de la aceleración en películas 
depositadas a v=8000 rpm. Der.: Perfil de espesores obtenido por mediciones de 
elipsometría en diferentes puntos de la muestra depositada a v=8000 rpm y a=8000 
rpm/s. 
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v=8000 rpm y a=8000 rpm/s se obtuvo un espesor de 291 nm demostrando el amplio rango 
de valores de espesor que es posible obtener mediante el control de la viscosidad del sol a 
través de la dilución del mismo con etanol. Sin embargo, el estudio realizado sobre el perfil de 
espesor en distintos puntos de la muestra indica que la inhomogeneidad en el espesor del 
depósito es del orden del 10%, esta variabilidad es mayor que la encontrada para el sistema 
TF.  

 

Figura 3-23 EPA de SC/Vid depositado por spin-coating a v=8000 rpm y a=8000 
rpm/s. 

 
3.3. Sistemas mixtos TiO2-SiO2 

La síntesis de óxidos mixtos parte de la preparación de un sol de cuya composición contiene 
una mezcla de los precursores de los elementos Ti:Si en la proporción (relación molar) 
deseada1,2. La composición de los soles preparados para la síntesis de PDMP de óxidos mixtos 
se presenta en la Tabla 3-7. 
 

TS19-F TS55-F TS91-F 

TEOS 1,87 1,04 0,208 

EtOH 16,58 9,2 2,037 

TiCl4:EtOH 1:40 2 10 18 

F127 0,69 0,69 0,69 

H2O 1,8 1,8 1,8 
Tabla 3-7 Composiciones en masa (g) de los soles mixtos TiO2-SiO2 con agregado de 
F127.  
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Los resultados de las mediciones de EPA efectuadas sobre las PDMP de óxidos mixtos 
depositados sobre vidrio sódico-cálcico se muestran en la Tabla 3-8. 
 

TS-F/Vid          
Composición Espesor 

(nm) 
Volumen Accesible 

(fracción %) 
Radio medio 
de poro (nm) 

Radio medio de 
cuello (nm) 

N (630nm 
HR=0%) 

TF 127 45,8 5,1 3,1 1,53 
TS91-F 108 46 4,9 3,2 1,49 
TS55-F 106 31 3,7 2,2 1,47 
TS19-F 61 31 4,2 3,0 1,32 

SF 69 39 4,4 2,8 1,22 

Tabla 3-8 EPA de PDMP de óxidos mixtos TiO2-SiO2 depositados sobre vidrio sódico-
cálcico a 1mm/s y calcinados a 350 °C. 

Si bien no se encuentra una tendencia definida en los parámetros relacionados con el 
volumen accesible y los tamaños característicos de los poros y cuellos de la porosidad, vale la 
pena remarcar el menor índice de refracción para óxidos de composición creciente en SiO2 y 
el menor valor de los espesores finales alcanzados, los cuales dependen de la viscosidad de 
los soles, mayor para el sol TF, de la contracción producida durante el tratamiento térmico y 
de la densidad electrónica del material resultante. 
La información referida a la mesoestructura se obtuvo mediante la técnica SAXS en incidencia 
normal y a bajo ángulo utilizando un detector bidimensional. El resultado se muestra en la 
Tabla 3-9 donde se detallan además las distancias medias interporo en el plano del sustrato 
calculadas a partir del diagrama SAXS a 90° de incidencia. Únicamente para la muestra TS55-
F la mesoestructura posee un orden de largo alcance correspondiente a la fase Im3m 
contraída; para la muestra TS91-F el diagrama de dispersión de rayos X a bajo ángulo 
muestra la presencia de dos mesoestructuras diferentes, por un lado la Im3m y por otro la 
Fm3m. Cabe señalar que estas muestras no fueron sometidas al tratamiento con vapor de 
agua. La muestra TS19-F no presenta ningún orden aparente a largo alcance pero si un orden 
local, es decir, a primeros vecinos.  
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Tabla 3-9 Diagramas de dispersión de rayos-x (SAXS) en modo de incidencia normal 
y de bajo ángulo en películas mesoporosas mixtas TiO2-SiO2 calcinadas a 350 °C.  

 

3.4.  Estructuras bicapa 

Para la preparación de estructuras multicapa se utilizó un procedimiento desarrollado en la 
tesis doctoral de M. C. Fuertes2,33 por el cual se realiza, luego del depósito de cada capa, un 
tratamiento térmico de estabilización a temperaturas moderadas sin que se produzca la 
pirólisis del surfactante polimérico. El ciclo térmico utilizado se describe en la Figura 3-24. 
Según se indica, la temperatura máxima de tratamiento antes de realizarse el depósito 
siguiente fue de 200 °C con lo cual la matriz inorgánica, parcialmente consolidada, contenía 
aún dispersa la estructura micelar no calcinada, impidiendo la impregnación de la película 
con el sol precursor de la capa siguiente. Finalmente, una vez depositada la última capa de 
interés, el conjunto fue sometido al ciclo normal de tratamiento térmico señalado en la Figura 
2-2 luego de lo cual fue lavada rigurosamente con acetona, alcohol y agua a fin de remover los 
residuos carbonosos de la calcinación del surfactante.  
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Figura 3-24 Tratamiento térmico de estabilización aplicado a la primera capa de PDMP 
luego de ser depositada y antes del depósito de la segunda capa. 

Dado que en las condiciones normales de preparación de muestras para microscopía MET 
(sección 2.3.1.) el espesor total de los sistemas multicapa es en general suficientemente grande 
como para impedir la transmisión del haz de electrones, el estudio de las estructuras bicapa 
estuvo restringido a las técnicas de elipsometría y microscopía MEB. La primera de las 
técnicas revela los espesores de cada capa y sus constantes ópticas, y a través de la EPA, las 
isotermas de adsorción de agua en cada una de las capas mesoporosas. En la Figura 3-25 se 
muestran las isotermas de cada capa y las imágenes MEB-EC de muestras raspadas ubicadas 
en corte transversal. 
El resultado más llamativo extraíble de las mediciones de EPA es la importante disminución 
en el volumen accesible de las capas TF respecto de los valores obtenidos para los sistemas 
monocapa (Vads~45%). Este hecho, junto con el menor valor de humedad relativa a la cual 
comienza la adsorción de H2O en la capa TF, fueron observadas en trabajos previos del 
grupo2.  La interpretación de estos resultados en términos de los cambios en la presión de 
vapor que pudieran surgir localmente en la interfaz entre una y otra capa sugiere que, puesto 
que la condensación de H2O ocurre a menores valores de humedad relativa en el sistema de 
menor tamaño de poros, la capa exterior actuaría como cuello de botella  para la 
condensación de agua en la capa inferior (TF). Si bien esta explicación resultaría válida para 
el sistema SC/TF/Vid no parece ser adecuada para explicar el mismo fenómeno observado en 
el sistema SF/TF/Vid, en el cual el tamaño de los poros es similar en ambas capas pero donde 
la mayor hidrofilicidad del TiO2 conduciría a una condensación favorecida en la capa TF. En 
este sistema, sin embargo, también se observa una disminución importante de la 
accesibilidad de la capa TF, aunque menor que en el sistema anterior. La posibilidad de que el 
depósito de la capa SiO2 sobre la capa TF cubra parcialmente la porosidad de esta última, 
bloqueando una porción importante de los poros, puede ser considerada; sin embargo, dado 
que el sistema de poros está altamente interconectado, el bloqueo del mismo en la interfaz no 
debería limitar significativamente la accesibilidad total.  
Aunque una explicación definitiva escapa a los alcances de los experimentos realizados y 
exigiría una caracterización más detallada de la interface entre ambas capas, surge con 
claridad que las propiedades de sorción de las PDMP multicapa no son el resultado de los 
comportamientos observados para los sistemas monocapa independientes sino que existe 
una fuerte influencia de la capa superior en la accesibilidad y las propiedades de sorción de 
las capas inferiores, i.e. más cercanas al sustrato. Este principio será de especial importancia 
en la aplicabilidad de los sistemas bicapas infiltrados con NPM en espectroscopía SERS, como 
se ha demostrado también en otras aplicaciones ópticas de películas multicapa.34,35 
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Figura 3-25 Izq. resultados de EPA de PDMP bicapa, der. Imágenes de microscopía 
MEB-EC. 

 

3.5.  Conclusiones del capítulo 

Los resultados presentados hasta aquí permiten extraer las siguientes conclusiones parciales 
acerca de la síntesis de PDMP: 

 
 Se pueden depositar por dip-coating PDMP de TiO2 y SiO2  en el rango de espesores 50-

250 nm mediante el control de la velocidad de extracción.  
 En el caso de PDMP de TiO2, los depósitos fueron realizados con el sol a una 

temperatura de 32 °C y a una humedad relativa de 35%. Si bien estas condiciones 
resultaron en la mayoría de los casos en estructuras ordenadas de largo alcance del 
tipo Im3m, se encontró cierta variabilidad en los resultados. Por este motivo se 
adoptó exitosamente un tratamiento inmediatamente posterior a la realización del 
depósito, consistente en exponer el film a vapor de agua, antes de colocarlo en la 
cámara de estabilización a 50% de HR, a fin de garantizar la formación de una 
mesoestructura ordenada. 

 La técnica de spin-coating permite obtener PDMP de TiO2 y SiO2 en el rango 50- 300 
nm mediante el control de la velocidad y aceleración del cabezal rotante y la 
viscosidad de sol a través de diluciones con agregado de etanol.   

 Para el depósito de PDMP por spin-coating los modelos físicos propuestos en la 
literatura para predecir el espesor en función de la velocidad se cumplen en los 
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sistemas estudiados para altos valores de aceleración, existiendo en ese caso una 
dependencia del tipo h~ -1/2.  

 El tratamiento con vapor de agua fue aplicado también para los depósitos de TiO2 
hechos por spin-coating resultando en estructuras altamente ordenadas. 

 Los perfiles de espesor obtenidos por dip-coating son más homogéneos en toda la 
extensión del sustrato que los obtenidos por spin-coating. 

 Existe una influencia del sustrato en la contracción de las películas de TiO2 
depositadas durante el tratamiento térmico. Se cree que este efecto está relacionado 
con el grado de cristalización de la fase anatasa la cual depende de la migración de 
impurezas provenientes del sustrato y de la temperatura de calcinación. 

 El análisis de elipsometría efectuado sobre PDMP de TiO2 de espesor >200 nm 
depositado sobre vidrio sódico-cálcico muestra la existencia de un gradiente en el 
índice de refracción que podría estar relacionado con una mayor cristalización del 
TiO2 en las capas más alejadas del sustrato y por tanto, con una menor concentración 
de impurezas.  

 El depósito de una capa intermedia de TiO2 no mesoporoso entre el sustrato de vidrio 
sódico-cálcico y la capa TF conduce a una PDMP de mayor índice de refracción que el 
resultante de depositar una película TF directamente sobre el vidrio. 

 Se sintetizaron PDMP de óxidos mixtos SiO2-TiO2 para el estudio posterior de los 
procesos de infiltración con NPM. 

 Se sintetizaron exitosamente estructuras bicapa SiO2-TiO2 interponiendo entre cada 
depósito un tratamiento de estabilización a 200 °C. La accesibilidad de la capa inferior 
de los sistemas bicapa es menor a la del mismo sistema mesoporoso de una sola capa.  
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4. INFILTRACIÓN DE NPM DE Au EN PDMP  
 

  
 
 

 
 

En este capítulo se describe el método de infiltración de NPM de Au en 
PDMP mediante la reducción química de iones metálicos precursores. 
Se mostrarán las principales características de las diferentes 
estrategias utilizadas para la infiltración en cuanto a las fracciones de 
llenado de la porosidad accesible, la morfología de los depósitos y la 
homogeneidad de la infiltración. Se analizarán las propiedades ópticas 
de los nanocompuestos a través de la caracterización y el modelado de 
la respuesta plasmónica de los sistemas formados. 
 

 
 
En esta tesis se estudiaron los métodos de Reducción Suave (RS) y Foto-reducción (FR) para 
la infiltración de películas delgadas mesoporosas con NPM de Ag y Au. Tanto uno como otro 
método presentan ventajas y desventajas respecto del control del proceso de infiltración. Las 
características específicas de cada sistema mesoporoso y de cada uno de los metales 
determinan el método más conveniente para obtener de manera reproducible una infiltración 
homogénea en un grado de infiltración controlable. En este capítulo se presentarán los 
resultados de la infiltración de Au en diferentes matrices mesoporosas. El caso particular de 
NPM de Au en PDMP de TiO2, debido a la estabilidad química de las NPM de Au, será utilizado 
para la evaluación de los modelos de absorción de luz a fin de comprender las propiedades 
ópticas de los nanocompuestos. Este mismo sistema, será utilizado para estudiar de manera 
completa los procesos de maduración que tienen lugar al incrementarse la temperatura. La 
elipsometría brindará en este estudio una herramienta fundamental para examinar en tiempo 
real los cambios en las propiedades ópticas de los nanocompuestos y su interpretación en 
términos de la excitación de PSL.  
 

4.1. Reducción suave de iones Au3+ 

La infiltración de películas delgadas de TiO2 con NPM de Au se realizó exitosamente a por 
reducción suave. El método utilizado emula otros ya reportados en la literatura para el 
depósito de NPM de Au sobre partículas y películas delgadas porosas de TiO21,2 en los que se 
utilizaron diferentes agentes reductores en solución. 
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Antes de abordar estos temas se hará una breve descripción del método de Reducción Suave 
y de las condiciones operativas en que se realiza el procedimiento. 
 
Descripción General del Método de Reducción Suave 
La síntesis de NPM en el interior de la porosidad de las PDMP por RS ocurre en tres etapas 
sucesivas: en primer lugar, la impregnación de la muestra mesoporosa con una solución 
conteniendo el catión metálico de interés el cual debe adsorberse sobre la superficie del 
óxido; en segundo término, la incorporación de un agente reductor en solución para 
favorecer la reacción de reducción propiamente dicha; y por último, la remoción por 
enjuague de los excedentes de la reacción de reducción. Las instancias de nucleación 
heterogénea y crecimiento de las partículas, pueden controlarse tanto mediante las 
concentraciones de los reactivos intervinientes como por el número de veces que se realiza el 
procedimiento descripto.  
 
La infiltración de las PDMP con partículas de plata fue estudiada por M. C. Fuertes en su tesis 
doctoral3 a partir de AgNO3 y mediante el empleo de formaldehido (HCHO) como agente 
reductor.4 Tomando esa metodología como punto de partida, se propuso extender y optimizar 
el método de infiltración dirigiendo los experimentos al cumplimiento de los siguientes 
objetivos: 

 
i. Producir la infiltración de NPM de plata en matrices de SiO2 en tiempos cortos de 

reacción, comparables a los empleados en la infiltración de TiO2. 
ii. Extender el método a la infiltración de las PDMP con NPM de oro. 

iii. Mejorar la homogeneidad de los depósitos. 
 
Preparación de las Muestras a Infiltrar 
En cualquiera de los métodos de infiltración utilizados se realiza previamente un 
procedimiento de limpieza de las películas delgadas. El lavado en cuestión es el mismo que se 
realiza antes de la caracterización por elipsometría y consiste en un primer enjuague con 
acetona, luego con etanol y finalmente con agua MilliQ o agua bidestilada. Las muestras son 
secadas en estufa a 60 °C y a 130 °C sucesivamente. Con este procedimiento se busca remover 
del interior de la estructura porosa cualquier contaminante que pudiera ocluir los poros o 
alterar las reacciones que habrán de ocurrir durante la infiltración.i  
Antes de la infiltración, las muestras de PDMP son cortadas según el tamaño conveniente 
conservando en todos los casos una porción de las mismas como blanco o control. En los 
casos en que la caracterización óptica se realizó mediante técnicas en transmisión de luz, 
como espectroscopía UV-Visible, las PDMP fueron depositadas solamente en una de las caras 
del sustrato; una marca intencional se realiza en una de ellas para poder hacer un 
seguimiento de la ubicación de la película delgada.  
 

4.1.1.  Reducción suave de AuCl4- con NaBH4 en PDMP de TiO2 

La infiltración con Au por reducción suave dentro de la porosidad de las PDMP de TiO2 se 
llevó a cabo utilizando ácido tetracloroáurico (HAuCl4·3H2O, Sigma-Aldrich) como precursor 

                                                 
i Los contaminantes más comunes son los producidos por la combustión del surfactante polimérico y los 
compuestos orgánicos volátiles (COV). 
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del metal. Para ello se prepararon soluciones acuosas de este compuesto de concentración 1 
mM estabilizadas a un valor de pH=4 mediante el agregado por goteo de una solución 0,1 M 
de NaOH. Como agente reductor se utilizó borohidruro de sodio (NaBH4) en solución acuosa 
10 mM en (0,019 g en 50 mL) preparada en el momento de realizar la infiltración y 
conservada en baño de agua hieloii. Una vez preparadas las soluciones, la infiltración se lleva 
a cabo mediante el siguiente protocolo:  

1) Se sumergen las muestras mesoporosas en la solución (SN) AuCl4- y se dejan en 
agitación por 1 minuto. 

2) Se retiran y se enjuagan someramente con H2O para eliminar precursor en superficie 
y en exceso y se secan con flujo de aire seco o N2. 

3) Se sumerge la muestra en la solución NaBH4 y se deja en agitación por 1 minuto. 
4) Se retira y enjuaga con abundante agua y se seca con flujo de aire seco o N2. 
5) Se repite el procedimiento desde el paso 1. 
6) Cada 4 o 5 pasos se limpia la superficie suavemente con papel óptico mojado y se 

reemplaza la solución de NaBH4. 
 
El proceso, esquematizado en la Figura 4-1, se repite tantas veces como se desee logrando en 
cada paso un aumento en la fracción volumétrica del metal dentro de la porosidad de la 
PDMP. La formación de partículas de oro se evidencia a simple vista por la aparición de un 
color rosado característico el cual comienza a ser visible a partir de los primeros 3 pasos de 
reducción.  
 
 

 
Figura 4-1 Esquema del procedimiento de infiltración por reducción suave de NPM 
de Au en matrices mesoporosas de TiO2. 

 
El control del pH tiene por objeto regular la carga superficial de TiO2 cuyo punto isoeléctrico 
está entre 5,5 y 6,5 unidades de pH. De acuerdo a esto, a pH 4, la superficie del TiO2 se 
encuentra cargada positivamente mientras que el ión Au3+ se encuentra formando en 
solución dos especies distintas según indica el diagrama de especiación de la Figura 4-2. 
 

                                                 
ii Las soluciones acuosas de NaBH4 no son estables ya que este compuesto es capaz de descomponer el H2O y 
producir H2 como producto de la reacción. 
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Figura 4-2 Diagrama de especiación de Au3+ y reacciones de hidrólisis de AuCl4- 
tomados de la referencia 5. 

La medición de los espectros de absorción tras cada paso de reducción efectuado en una 
muestra del sistema TF/Vid con la PDMP depositada en ambas caras del sustrato, permite 
apreciar el crecimiento de la banda PSL y el desplazamiento al rojo al incrementarse la 
fracción de llenado (Figura 4-3). A longitudes de onda menores a 400 nm se observan 
absorciones asociadas a las transiciones interbanda del oro. La Figura 4-3b muestra que si 
bien el aumento de la absorbancia máxima es monótono, luego de los primeros 5 pasos de 
reducción la pendiente se incrementa hasta llegar a un valor constante por el cual el aumento 
de absorbancia en cada paso posterior parece depender linealmente del número de pasos de 
reducción. Por otro lado, la Figura 4-3c indica que, inicialmente, la longitud de onda central de 
la banda PSL se mantiene aproximadamente constante pero que luego de los primeros 10 
pasos comienza un paulatino desplazamiento batocrómico proporcional al número de pasos 
de reducción hasta que, cerca de los 20 pasos, la tendencia aminora la magnitud del 
desplazamiento. En estas instancias el color de la muestra adquiere una tonalidad azul, 
característica de las estructuras nanoscópicas de oro formadas, o bien por partículas de 
tamaño en el rango 50-200 nm, en los que intervienen términos multipolares en la dispersión 
y absorción de luz, o bien, constituidas por partículas de menor tamaño pero con un fuerte 
acoplamiento plasmónico entre ellas.6,7,8,9 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Figura 4-3 Evolución de los espectros de absorción al progresar el número de pasos de 
reducción de HAuCl4·3H2O a pH=4 en el sistema TF/Vid (2 caras). 
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El análisis de la fracción de llenado obtenido por este proceso de infiltración se realizó 
mediante reflexión de rayos X (XRR) sobre muestras del sistema TF/Vid con el film 
mesoporoso depositado en una sola de las caras a fin de poder correlacionar estos datos con 
la absorbancia máxima. El cálculo de la fracción de llenado a partir de la medición del ángulo 
crítico de reflexión total se realizó mediante el procedimiento descripto en la sección 2.3.1 y 
las referencias 3 y 4. A fin de correlacionar la información óptica de las muestras medidas se 
adjunta en la Figura 4-4 los espectros de absorción y los parámetros característicos de la 
banda PSL. 

 
 
 
 
 
 
El protocolo de infiltración también puede ser utilizado para la infiltración de PDMP de TiO2 
depositadas sobre silicio. En ese caso, la caracterización de las propiedades ópticas se llevó a 
cabo por elipsometría, técnica que además permite el registro de los cambios en el sistema 
nanocompuesto en función de la humedad relativa. El resultado de los análisis efectuados por 
elipsometría en muestras del sistema TF/Si infiltrado con Au se muestra en la Figura 4-5. Para 
el ajuste de los datos de elipsometría se propuso un modelo consistente en una única capa 
cuya función dieléctrica fue expresada por medio de una relación de dispersión del tipo 
Cauchy, una función lorentziana para las absorciones del TiO2 en el rango UV y una segunda 
función lorentziana para la absorción debida a los PSL de las NPM de Au10. En la Figura 4-5a se 
muestran los cambios en el índice de refracción (a 630 nm) tanto en su parte real (N) como 
en su componente imaginaria (K). Ambos valores aumentan con el número de pasos 
realizados de reducción; la figura Figura 4-5b despliega los cambios en la componente K, 
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Figura 4-4 Resultados de la infiltración con Au del sistema TF/Vid. Paneles a) y b): 
caracterización óptica y parámetros de la banda PSL. Paneles c) y d) curvas XRR para la 
determinación del ángulo crítico de reflexión total de rayos X y valores calculados de la 
fracción en volumen de la porosidad ocupada por la fase metálica. 



NPM@PDMP                                                               CAPÍTULO 4: Infiltración con NPM de Au 
 

- 126 - 
 

proporcional a la absorción del nanocompuesto. Cuando las mediciones se realizan en 
condiciones de alta y baja humedad los valores obtenidos tras el ajuste varían, siendo la 
diferencia tanto mayor cuanto mayor es el grado de infiltración de la fase metálica. Los 
paneles c) y d) de la misma figura demuestran la sensibilidad de los parámetros de ajuste 
ante las condiciones de humedad en que se efectúan las mediciones, notándose un cambio de 
aprox. 10 nm en la posición central del oscilador lorentziano asociado a la banda PSL, lo cual 
expresa la sensibilidad del plasmón de NPM de Au a los cambios en el entorno dieléctrico, el 
cual aumenta su índice de refracción cuando el agua condensa en la porosidad de la PDMP11.  

 

Figura 4-5 Resultados de las mediciones de elipsometría efectuadas en una muestra del 
sistema TF/Si infiltrado con Au luego de distintos números de pasos de reducción. 

 

La morfología de los depósitos metálicos dentro de la porosidad de las PDMP fue estudiada 
por microscopía electrónica MEB-EC (Figura 4-6) y MET (Figura 4-7). En el primer tipo de 
microscopía, fragmentos de una muestra TF/Vid infiltrada con Au con 19 pasos de reducción 
(Au19p) se observan en su sección transversal mostrando la presencia de partículas 
aparentemente esféricas de tamaño menor al de los poros.  
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La microscopía electrónica de transmisión es más potente para resolver la morfología de la 
fase metálica. Las imágenes MET correspondientes al mismo sistema infiltrado con 10 pasos 
de reducción se muestran en la Figura 4-7 en las que logra discernirse con claridad que la fase 
metálica está infiltrada dentro de la mesoporosidad del sistema TF en forma de partículas 
esferoides parejamente distribuidas en el film. 
 

 
 
 
 
 
En la Figura 4-8 se exhibe una imagen MET de un fragmento de la misma muestra ubicado en 
forma lateral y mostrando la presencia de NPM de Au parejamente en todo el espesor del film.  

Figura 4-6 Imágenes MEB-EC de una muestra TF/Vid infiltrada con Au con 19 
pasos de reducción. Las NPM de Au aparecen como puntos brillantes, blancos, en 
las imágenes. 

Figura 4-7 Imágenes MET del sistema TF/Vid infiltrado con Au tras 10 pasos de 
reducción. Inserto: Imagen de difracción de electrones revelando la naturaleza 
cristalina de las NPM. 



NPM@PDMP                                                               CAPÍTULO 4: Infiltración con NPM de Au 
 

- 128 - 
 

 
 

 

 
 
 
 
 
 
 
 

Figura 4-8 Imagen MET del sistema TF/Vid Au10p en sección lateral (cross-section) 
mostrando la infiltración de NPM en todo el espesor de la PDMP. 

Un análisis estadístico de las imágenes MET permite obtener una aproximación al tamaño 
medio y a la distribución de tamaños de las NPM. Un estudio en este sentido se expone en la 
Figura 4-9. 
 

 
Figura 4-9 Determinación de tamaño medio y distribución de tamaños de NPM de Au 
por análisis estadístico de imágenes MET del sistema TF/Vid Au 10p. 

El estado de la superficie luego de la infiltración con 10 pasos de reducción se muestra en la 
Figura 4-10 antes y después de limpiar la superficie con papel óptico. El tamaño de las 
partículas que se observan antes de la limpieza es comparable al tamaño de los poros y en un 
grado de cobertura muy bajo. Se observó que la adherencia de las partículas no es muy fuerte 
y que el método de limpieza con papel óptico, cuidando de no rayar el film, es efectivo para 
remover las mismas de la superficie garantizando que las propiedades del film compuesto se 
deban exclusivamente a partículas incluidas dentro de la matriz mesoporosa.  
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Lo observado hasta aquí en términos del desarrollo y evolución de la banda PSL (Figura 4-3 y 
Figura 4-4) y de la morfología de las partículas infiltradas (Figura 4-8 y Figura 4-9) habilita que 
la infiltración pueda comprenderse en tres etapas diferentes: una etapa inicial hasta los 
primeros diez pasos de reducción,  probablemente signada por la nucleación de partículas de 
oro en el interior de la porosidad, en la que la posición espectral de la banda PSL permanece 
prácticamente inalterada salvo un ligero corrimiento al rojo; una segunda etapa entre los 
pasos 10 y 20 en la que se observa un incremento lineal, tanto de la absorbancia máxima 
como de la longitud de onda de resonancia; y finalmente una etapa posterior, pasados los 20 
pasos de infiltración, en que la interacción plasmónica dominaría la absorción explicando la 
coloración azulada de las muestras formadas por partículas de tamaño similar al del poro. 
 

4.1.2. Reducción suave de AuCl4- con NaBH4 en PDMP de óxidos mixtos TiO2-SiO2 

El mismo procedimiento de infiltración por RS fue efectuado en las muestras de óxidos 
mesoporosos de composición binaria TiO2-SiO2. Luego de un total de 10 pasos de reducción la 
absorbancia desarrollada en cada una de las muestras sigue una tendencia de 
proporcionalidad con la relación molar de TiO2. Se observó que la fracción de llenado de la 
porosidad parece estar en íntima relación con la fracción de TiO2 presente en el film. La 
capacidad del TiO2 de catalizar reacciones redox a través de la interacción entre la superficie 
y los cationes metálicos adsorbidos ha sido previamente reportada;12 en particular, se ha 
observado que para el caso de la reducción de Ag+, la reacción ocurre selectivamente en 
contacto con Ti(IV) y es por tanto dependiente de la concentración de Ti en el óxido mixto4. 
Sin embargo, debe tenerse en cuenta que la intensidad de la banda de absorción no depende 
solamente de la fracción de llenado sino de los valores de volumen poroso y espesor. Ambos 
valores fueron obtenidos por PEA para estos sistemas (ver Tabla 3-3) siendo el sistema 
TF/Vid el de mayor espesor (127 nm) frente al TSF91 (108 nm) y al TSF55 (106 nm); los 
volúmenes porosos resultaron similares en los dos primeros sistemas (~46%) mientras que 
para TSF55 el volumen accesible determinado fue de 31%. Teniendo en cuenta que bajo la 
hipótesis de no interacción plasmónica la contribución de cada partícula a la adsorción se 
calcula de manera aditiva (sección 2.4.2.3., Ecuación 2-18), y que la infiltración es homogénea en 
todo el espesor del film, es posible comparar los espectros de absorción de los espectros 
tomando el cociente entre los valores de absorbancia medidos y el producto entre el espesor 
(d) y la fracción de volumen accesible (fp). La comparación de los espectros normalizados de 
esta manera permite sostener que las diferencias en las intensidades de la banda PSL se 

Antes Después 

Figura 4-10 Estado de la superficie antes y después de la limpieza con papel óptico. 
Sistema TF/Vid Au10p. 
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deben a una diferencia en la fracción de llenado con NPM de Au, siendo menor para muestras 
mesoporosas conteniendo una menor relación molar Ti:Si.  
Si bien es cierto que la adsorción del precursor metálico a partir de la solución a pH 4 
depende del punto isoeléctrico de la superficie del óxido mixto, se destaca el hecho de que 
experimentos adicionales, en los que se intentó infiltrar muestras de PDMP de SiO2 
modificando el pH de la solución entre 1 y 5, no produjeron, luego de 10 pasos de 
impregnación-reducción, ninguna banda de absorción en el espectro visible, comportándose 
como un material inerte. En vista de estos resultados se refuerzan las conclusiones 
reportadas en trabajos previos3,4 acerca de que la presencia de cationes Ti(IV) activos en la 
superficie interna del óxido actúa catalizando las reacciones de reducción. 
 
 
 
 
 
 
 

 

 

 

 

 

 

4.2. Foto-reducción de iones Au3+ 

El oro metálico puede producirse por foto-reducción del ión AuCl4- mediante la acción foto-
catalítica del TiO2 y la presencia en solución de un compuesto fácilmente oxidable, como por 
ejemplo etanol13. Al igual que en el método de reducción suave y a fin de permitir el ingreso y 
la adsorción del ion negativo tetracloroaurato(III) (AuCl4-) en la matriz mesoporosa de TiO2, 
cuyo punto isoeléctrico es 5, fue necesario ajustar el valor de pH de la solución acuosa del 
precursor metálico, HAuCl4·3H2O (Merck) de concentración 1mM, mediante el agregado de 
NaOH hasta alcanzar un valor de pH 4.   
Para la síntesis por FR del ión AuCl4- se utilizaron PDMP TF depositadas sobre vidrio 
borosilicato (TF/Py). El protocolo empleado consistió en sumergir las muestras mesoporosas 
en 1,5 mL de la solución precursora de Au dentro de la cubeta de cuarzo utilizada en la 
configuración 2 de foto-reducción (sección 2.2.2). Luego de permitir durante algunos minutos 
la impregnación del ión precursor de Au, se agregó un volumen de 1 mL de etanol absoluto. El 
oxígeno de la solución, el cual compite con el precursor metálico como aceptor de electrones, 
fue removido mediante el burbujeo de gases inertes como N2 o Ar. El conjunto fue luego 
ubicado en el reactor de fotólisis descripto en la sección 2.2 (configuración 2). 

Figura 4-11 Infiltración por RS de AuCl4- luego de 10 pasos de reducción en los sistemas 
de óxido mixto TiO2-SiO2 depositados sobre vidrio sódico-cálcico. Valores de absorbancia 
corregidos por el producto entre el espesor d y la fracción de volumen accesible fp. 
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Figura 4-12 Espectros de absorción de muestras TF/Py infiltradas con Au por FR. 

Los resultados obtenidos por este método de infiltración se muestran en la Figura 4-12 y se 
diferencian significativamente de los obtenidos por RS. En primer lugar, luego de la 
irradiación se observan precipitados sobre la superficie de la muestra mesoporosa. Al 
remover esos depósitos con el uso de papel óptico, las muestras permanecen con un color 
azulado intenso según indican los espectros de absorción de la Figura 4-12, los cuales 
muestran una banda PSL más ancha, desplazada hacia el rojo en comparación con los 
resultados mostrados para la infiltración con Au por RS. El color azul observado en las 
muestras infiltradas por FR induce a pensar en una distribución de partículas con una fuerte 
interacción plasmónica cuyo efecto es desplazar la banda PSL hacia mayores longitudes de 
onda aumentando su ancho espectral (sección 2.4.2.7). La morfología de las muestras 
infiltradas fue analizada por microscopía MET confirmando una estructura agregada de NPM 
(Figura 4-13a) que se extiende a través de todo el espesor del film (Figura 4-13a). Estas 
características de llenado inhomogéneo, junto con las dificultades prácticas que demanda la 
desoxigenación de la solución, hacen de la RS un método más confiable, práctico y 
reproducible para controlar el llenado de la porosidad y por tanto la banda PSL. En tales 
condiciones resulta posible comprender las propiedades ópticas en términos de partículas 
esferoides de tamaño regular.  
A pesar de las desventajas mencionadas respecto del proceso de FR, la morfología de la fase 
metálica presenta características de gran interés, como por ejemplo la presencia de regiones 
en las que la fuerte interacción entre NPM podría producir una alta intensificación del campo 
eléctrico, uno de los objetivos exigidos para el diseño de plataformas SERS. Por otra parte, la 
agregación de las NPM podría, con gran probabilidad, estar relacionada con características 
propias de la mesoestructura, como ser la interconectividad y la orientación, tal como sugiere 
la Figura 4-13c, abriendo posibilidades atractivas para el control del crecimiento a partir del 
diseño de la matriz mesoporosa. En cuanto a las propiedades eléctricas de tales estructuras, 
es posible, aunque no ha sido estudiado, que las estructuras agregadas de NPM que parecen 
atravesar todo el espesor de las PDMP manifiesten una percolación eléctrica, posibilitando 
caminos de conducción eléctrica entre un sustrato conductor y el ambiente en contacto con el 
film, cuestión de gran relevancia en aplicaciones electroquímicas14. 
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Cabe mencionar que los experimentos de infiltración por FR realizados en presencia de 
oxígeno resultaron en la nucleación de partículas en la solución.  
 

 

Figura 4-13 Imágenes MET del sistema TF/Py infiltrado con Au por FR. 

 

4.3. Modelado de la respuesta óptica de nanocompuestos Au@TiO2  
 
En esta sección se presentarán los avances en el modelado de las propiedades ópticas de los 
materiales nanocompuestos mediante la formulación de un medio efectivo surgido de la 
combinación adecuada de funciones dieléctricas de la matriz mesoporosa y las NPM.  

4.3.1. Nanocompuestos = PDMP + NPM 

Conforme a lo establecido en la sección 2.4.3., la caracterización de las propiedades ópticas de 
los nanocompuestos se llevó a cabo mediante elipsometría y espectrofotometría UV-Visible. 
Tanto la elipsometría15 18  como la espectrofotometría UV-Visible19,20,21 han sido utilizadas en 
la literatura para la caracterización de las propiedades ópticas de coloides y películas 
delgadas sintetizadas por sol-gel, sin embargo, la interpretación de los espectros es 
incompleta o cualitativa. En esta esta parte del trabajo, la primera de las técnicas se utilizó 
para la determinación de la función dieléctrica efectiva del sistema compuesto formado por 
PDMP infiltradas con NPM. La combinación de la función dieléctrica de las NPM de Au, 
corregida por efectos de tamaño, y la que surge del ajuste de los datos de elipsometría de 
PDMP de TiO2, fueron combinadas mediante una teoría de medio efectivo. Para fracciones 
bajas de llenado en las que no existe interacción plasmónica entre las partículas metálicas, se 
utilizó el modelo de Maxwell-Garnett (MG) planteado en la Ecuación 1.22.
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Para la realización de este estudio se sintetizaron dos muestras del sistema TFAu5p obtenido 
tras infiltrar con Au PDMP TF/Vid depositados por dip-coating a 1 mm·s-1. Del análisis de las 
imágenes TEM obtenidas sobre una de las muestras, y mostradas en la Figura 4-14, se extrajo 
un valor medio del radio de partícula r de (2,9 ± 0,5) nm. Conocido el tamaño de partícula de 
esta muestra, y habiendo adquirido el espectro de absorción, se utilizaron tales datos para 
determinar el parámetro A, relacionado con la naturaleza de la interface TiO2/Au, ajustando 
el espectro de absorción, proporcional al coeficiente de extinción según la Ecuación 2-17. Como 
resultado de este procedimiento se obtuvo un valor de A=1,5. Una vez obtenido el valor de A 
fue posible analizar los espectros de absorción correspondientes a la segunda muestra a fin 
de extraer los valores de radio y de fracción de llenado mediante el cálculo del coeficiente de 
extinción y la absorbancia; independientemente, la función dieléctrica efectiva, 
parametrizada a partir de las mediciones de elipsometría, fue contrastada con la que surge 
del cálculo de MG (Ecuación 2-34), en el que intervienen el tamaño y el número de partículas 
por unidad de área (NNP), ambas cantidades relacionadas con la fracción de la porosidad (fp) 
del film ocupada por la fase metálica (fNP).  
 

 
Figura 4-14 Imágenes MET de films mesoporosos de TiO2 antes (a) y después (b,c)  de 
la infiltración con NPM de Au con 5 pasos de reducción (Au5p). En la imagen d) se 
muestra un ejemplo del conteo estadístico de las partículas de la imagen c) junto con la 
DTP obtenida sobre varias microscopías. 

Finalmente, las expresiones parametrizadas de la absorbancia dadas por las Ecuaciones 2-16 y 
2-17, fueron ajustadas a los espectros experimentales tomando como parámetros de ajuste 
los valores de radio r y fracción de llenado fNP. El resultado de tales procedimientos se 
muestra en la Figura 4-15. 
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Figura 4-15 Espectros de absorción medidos por UV-Visible (círculos) y calculados a 
partir de las teorías de Mie (línea roja) y MG (línea verde). Comparación con el espectro 
normalizado obtenido a partir de la función dieléctrica determinada por elipsometría. 
Rango de ajuste: 440-750 nm. 

 

 
Tabla 4-1 Parámetros ajustados a y fNP de las expresiones de Mie y MG respecto al 
espectro UV-Visible mostrado en la Figura 4-15.  

Puesto que la función dieléctrica efectiva del sistema TF-Au5p se construye ajustando a los 
datos elipsométricos una relación de dispersión en el rango 400-960 nm, el modelo 
dieléctrico no incluye componentes adicionales para describir las absorciones producidas por 
las transiciones interbandas, las cuales tienen lugar por debajo de dicho rango espectral, por 
este motivo, el espectro de absorción reconstruido se diferencia de los otros mostrados en la 
Figura 4-15.  
Tanto la posición como el ancho espectral de la banda PSL fueron adecuadamente 
reproducidos por las teorías de Mie y MG arrojando valores de tamaño de partícula y 
fracciones de llenado similares y consistentes con las observaciones de MET (rTEM=2,9 ± 0,5 
nm) y de EDS (1,9% ± 0,5%) y XRR (2,2% ± 0,1%, Figura 4-4d) respectivamente. 
Llamativamente, la reconstrucción del espectro de absorción a partir de la parametrización 
de la función dieléctrica determinada por elipsometría muestra una diferencia significativa 
respecto a la intensidad de la absorción, siendo aproximadamente el doble la absorbancia 
máxima determinada por elipsometría respecto del espectro medido por UV-Visible. Cabe 
señalar que este fenómeno por el cual el coeficiente de absorción de la PDMP infiltrada con 
NPM de Au es aparentemente mayor que el observado directamente por UV-Visible solo se 
observó para películas conteniendo NPM. Experimentos adicionales se realizaron a fin de 
cotejar los datos de espectrofotometría UV-Visible con los extraídos de elipsometría. En 
particular se prepararon y caracterizaron por ambas técnicas muestras del sistema TF/Vid 
impregnadas en soluciones concentradas de azul de metileno (AM). La adsorción de este 
colorante sobre la superficie interna del film mesoporoso produce la coloración del mismo, la 
cual es observable a simple vista. En la caracterización de estas muestras por elipsometría se 
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ajustaron los parámetros correspondientes a dos bandas de absorción del tipo Lorentz a fin 
de emular el espectro de absorción del AM. Luego de realizados exitosamente los ajustes, se 
reconstruyeron los espectros de absorción y se compararon con los medidos por 
espectrofotometría, hallando un excelente acuerdo entre los mismos según se muestra en la 
Figura 4-16. 
 

 
Figura 4-16 Comparación de los espectros de absorción de PDMP TF/Vid impregnadas 
en azul de metileno determinados por espectrofotometría UV-Visible y elipsometría. 

 
En vista de estos resultados permanece abierta la cuestión acerca del desacierto de la 
absorbancia en muestras infiltradas con NPM, ya que discrepancias similares también fueron 
observadas para muestras TF infiltradas con Ag. Los experimentos realizados con AM ponen 
de manifiesto que el origen de tales diferencias no responde a las características operativas 
de cada una de las técnicas (ángulo de incidencia del haz de medición, camino óptico efectivo, 
etc.) sino que la componente lorentziana descriptiva de la banda PSL en muestras 
conteniendo NPM resulta sobreestimada en intensidad tras el ajuste de los datos 
elipsométricos. Por tal motivo, la caracterización de este tipo de muestras por elipsometría y 
la posterior aplicación de los modelos planteados no resulta válida para la cuantificación de la 
fracción de llenado, aunque sí lo es para la determinación del tamaño de partícula, 
relacionado principalmente con el ancho de la banda PSL.  
 

4.3.2. Condensación de vapores 
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Figura 4-17 Mediciones de elipsometría a diferentes condiciones de humedad 
controlada. Las figuras a) y b) muestran los datos elipsométricos Alfa a 0% y 95% HR 
respectivamente. El cambio en la posición de la banda PSL se muestra en el panel c). 

 

4.3.3. En sistemas bicapa 

A fin de analizar la posible extensión de este método de análisis de los espectros de absorción 
se sintetizaron PDMP en estructuras bicapa compuestas por una capa TiO2-F127 (TF) 
depositada sobre una capa SiO2-CTAB (SC) conformando el sistema TF/SC/Vid.  
Para las mediciones de elipsometría cada capa fue ajustada adecuadamente mediante un 
modelo Cauchy. El sistema bicapa fue luego infiltrado con NPM de Au tras 10 pasos de 
reducción (Au10p) puesto que para este sistema la banda PSL desarrollada luego de 5 pasos 
era menos intensa que la obtenida para el sistema monocapa TF. La muestra infiltrada fue 
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medida por elipsometría utilizando la configuración de micro-spot (punto de medición menor 
a 1mm de diámetro) sobre cinco puntos diferentes de la muestra separados entre sí por 
varios milímetros. Las mediciones fueron luego analizadas proponiendo un modelo en el cual 
un oscilador lorentziano fue incorporado en la descripción de cada capa a fin de describir la 
banda PSL. Los parámetros iniciales propuestos para esta componente de absorción fueron 
los mismos para las dos capas, suponiendo una infiltración similar en cada una. Sin embargo, 
luego del realizado el procedimiento de ajuste, se observó que en todos los casos los 
parámetros de la banda lorentziana convergieron a valores similares para la capa TF 
mientras que para la capa SC los valores obtenidos fueron erráticos; siendo la amplitud en 
todos los casos un orden de magnitud menor (Figura 4-18). De hecho, el ajuste de un modelo 
dieléctrico en el que solo se consideraran partículas en la capa TF (sin función de Lorentz en 
la capa SC) fue excelente (R2=0.996). Estos resultados sugieren una menor fracción de llenado 
de la capa SC. Tal diferencia en el proceso de infiltración podría explicarse en función de la 
menor adsorción del ión AuCl4- a pH 4 en la superficie de SiO2, para el cual el punto 
isoeléctrico es aproximadamente 2. Por el contrario, el ión AuCl4- puede ser adsorbido 
eficientemente sobre la superficie del TiO2 cuyo punto isoeléctrico está entre 5 y 6 conforme 
a lo discutido en la sección 4.1.2. Además, la reducción selectiva podría estar catalizada por el 
TiO2 tal como ha sido reportado para estructuras multicapa de este tipo para el caso de 
reducción de Ag+.4 El análisis MEB-EC de imágenes en vista lateral de muestras de este 
sistema, expuestas en la Figura 4-19, confirman la localización preferencial de las NPM en la 
capa TF.  
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Figura 4-18 Parámetros ajustados de la absorción lorentziana describiendo la 
amplitud, posición y ancho espectral de la banda PSL para cada capa del sistema 
TF/SC/Vid. 
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Figura 4-19 Imágenes MEB-EC del sistema bicapa TF/SC/Vid sin infiltrar (a, b) e 
infiltrado con 10 pasos de reducción de Au (c, d). La interface entre ambas capas puede 
identificarse debido a la menor porosidad del sistema SC. Partículas individuales 
(señaladas con flechas) se observan únicamente en la capa TF. 

 
Para el cálculo del tamaño de partícula y la fracción de llenado, el volumen poroso de la capa 
TF fue determinada por elipsoporosimetría hallando un valor de 35%. Al igual que en el 
sistema monocapa y utilizando un valor de A=1,5, los procedimientos de ajuste de los 
modelos Mie y MG fueron realizados sobre los espectros de UV-Vis. Los resultados se 
muestran en la Figura 4-20 junto con el espectro reconstruido y corregido determinado por 
elipsometría. De este análisis se extrajo un valor de radio de partícula r = (2,8 ± 0,1) y una 
fracción de llenado de la porosidad de fNP(%) =(3,8 ± 0,1)%.  
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Figura 4-20 Espectros de absorción medidos por UV-Visible (círculos) y calculados a 
partir de las teorías de Mie (línea roja) y MG (línea verde) para el sistema TF/SC/Vid 
Au10p. Comparación con el espectro normalizado obtenido a partir de la función 
dieléctrica determinada por elipsometría. Rango de ajuste: 440-750 nm. 

 

4.3.4. Análisis del crecimiento de NPM 

El modelo propuesto en esta sección pudo ser aplicado a los primeros pasos de reducción a 
fin de resolver la evolución de la infiltración. Para ello se analizaron muestras sometidas al 
proceso de infiltración por RS desde los pasos 4 a 8 y se determinaron, luego de los ajustes 
correspondientes, los tamaños de partícula y las fracciones de llenado de la porosidad. A 
partir de estos resultados fue posible calcular la densidad numérica de partículas (número de 
partículas por unidad de volumen np) y la distancia media entre partículas definida como 

 
dgap= (3fp/4 np)1/3-2a 

 
Los resultados, mostrados en la Figura 4-21, indican que tanto el número de partículas como el 
tamaño de las mismas se incrementa al progresar la infiltración. Mientras que la densidad 
numérica parece arribar a un valor máximo, la distancia entre partículas disminuye 
monótonamente luego de cada paso de reducción.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Figura 4-21 Valores calculados de a) fracción de llenado y radio de partícula, y b) 
distancia media inter-partícula y densidad numérica luego de sucesivos pasos de 
reducción. 
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Estas observaciones sugieren que el mecanismo de formación de partículas procede 
mediante etapas de nucleación y crecimiento; mientras que una rápida nucleación de NPM de 
ca. 2 nm de radio ocurre en los primeros pasos, la exposición posterior al precursor Au(III)  y 
el agente reductor resultaría simultáneamente en una nueva nucleación junto con el 
crecimiento de las partículas preexistentes. Luego de seis pasos de reducción, sin embargo, 
mientras que la fracción de llenado y el tamaño medio de partícula continúan 
incrementándose, el número total de partículas se estabiliza, sugiriendo que la infiltración 
prosigue su curso principalmente mediante el crecimiento del tamaño de partícula. Tal 
crecimiento va acompañado de una disminución de la distancia inter-partícula. Es interesante 
notar que las distancias de separación entre partículas son del orden de los tamaños de poro, 
con lo cual cada poro contendría como mucho una única partícula, lo cual es consistente con 
lo observado en las imágenes MET.  
Para muestras sometidas a un número mayor de pasos de reducción se observa un 
desplazamiento batocrómico significativo de la posición de la banda PSL. Según se discutió 
previamente, tales desplazamientos podrían ser el resultado de la interacción plasmónica 
entre las NPM. Una regla general indica que la interacción plasmónica ocurre típicamente 
cuando la distancia de separación es del orden del tamaño de las partículas7, en este caso, los 
tamaños y distancias calculados y presentados en la Figura 4-21 son consistentes con la 
hipótesis de una interacción plasmónica desarrollada para un número de pasos de reducción 
mayor a diez. 
La Figura 4-22 muestra imágenes TEM de PDMP TF infiltradas con NPM de Au mediante 6, 12 
y 16 pasos de reducción. Un número creciente de NPM se observa dentro del sistema 
mesoporoso al incrementarse el número de pasos de reducción, mientras que un conteo 
estadístico del tamaño de las mismas en cada caso revela el crecimiento del tamaño medio de 
las NPM desde ca. 5 nm hasta aproximadamente 9 nm.   
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Figura 4-22 Imágenes MET de PDMP TF infiltradas con NPM de Au tras 6, 12 y 16 
pasos de reducción. Abajo, conteos estadísticos de varias imágenes (tamaño medio de 
particular (D0) y desviación estándar ( ) determinados a partir del ajuste de 
distribuciones gaussianas en cada caso). 

 
Las propiedades ópticas y estructurales observadas son el resultado de la combinación de, al 
menos, los siguientes tres fenómenos que se desarrollan para un número de pasos mayor a 
10:  
 

a) Crecimiento del tamaño de partícula 
b) Desarrollo de partículas anisotrópicas 
c) Interacción plasmónica entre NPM 
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En este contexto, puede afirmarse que el mecanismo de crecimiento dentro del sistema 
poroso es complejo e implica los procesos a-c presentados arriba. Para bajas fracciones de 
llenado, solo partículas esféricas sin interacción están presentes y tanto el modelo MG como 
Mie son capaces de describirlo adecuadamente. Para llenados mayores, el crecimiento del 
tamaño de partícula resulta responsable del aumento en el espectro de absorción. El 
crecimiento posterior podría, aunque no pudo confirmarse, completar el espacio disponible 
dentro del poro, resultando en la formación de NPM de forma elipsoidal y, eventualmente, al 
bloqueo del sistema porosoiii. En este último caso, la nucleación de Au0 tendría lugar en las 
interfaces TiO2-solución dentro de un poro vacío. Dadas las altas condiciones de 
supersaturación de este método de infiltración, la nueva nucleación es seguida, 
probablemente, por un rápido crecimiento del tamaño de partícula. Esto conduciría a una 
disminución en el número de partículas que en última instancia están moldeadas por el 
tamaño y forma de los poros. Además, para un número de pasos de reducción mayor a 10, los 
tamaños de NPM comienzan a ser comparables a su distancia de separación, implicando 
interacciones plasmónicas entre las NPM, sosteniendo la hipótesis c).  
En resumen, la combinación entre los efectos de forma de NPM y de las interacciones pueden, 
verosímilmente, explicar el marcado desplazamiento batocrómico que tiene luego de los 10 
primeros pasos de reducción (Figura 4-3). 
 

4.3.5. Reproducibilidad y poder predictivo del modelado 

El modelo presentado aquí permite comprender los caminos en que evoluciona la estructura 
de los nanocompuestos, abriendo la posibilidad de diseñar sus propiedades ópticas. La 
reproducibilidad del proceso de infiltración es un asunto esencial para este fin. Con este 
criterio se compararon los espectros desarrollados en experimentos de infiltración 
independientes, hallando ligeras diferencias en los máximos de absorción desarrollados para 
un dado número de pasos de reducción. Consecuentemente, se decidió realizar la 
comparación de tales experimentos en función de la absorbancia máxima, en lugar de 
considerar el número de pasos de reducción.  
La Figura 4-23 muestra las fracciones de llenado y los radios de partícula calculados para 
distintas series de muestras infiltradas incluyendo la presentada en la Figura 4-21, graficadas 
en función de la absorbancia máxima. La tendencia creciente de ambas cantidades es 
evidente. Un acuerdo excelente entre los tamaños y fracciones de llenado de estas series, 
extraídos del modelado de los espectros, y la muestra obtenida independientemente 
discutida en la sección anterior, se muestra en la Figura 4-23a. Esto refuerza la confianza en el 
poder predictivo del modelo. Sin embargo, existen sutiles diferencias en el procedimiento de 
la síntesis que deben ser tenidos en cuenta a fin de evaluar correctamente los espectros. Un 
experimento independiente realizado en condiciones ligeramente diferentes, llamada aquí 
síntesis-2 (símbolos azules en la Figura 4-23a) exhiben fracciones de llenado similares a la 
síntesis-1 pero un tamaño de NPM mayor. La única diferencia entre las dos series de 
muestras es la limpieza de la superficie del film. En la síntesis-1, la superficie fue limpiada 
luego de cada paso de reducción antes de la medición del espectros, tal como se hizo para la 
muestra Au5p discutida en las secciones anteriores. Este procedimiento de limpieza no fue 
                                                 
iii Conforme a lo explicado en el capítulo 3, los poros adquieren, luego de la contracción uniaxial  debida al 
tratamiento térmico, una forma elipsoidal. La contracción en del orden del 40-50%, con lo cual la menor 
dimensión de los poros es de aproximadamente 5-6 nm. Este hecho soporta la hipótesis b) en la que los poros 
podrían contener partículas anisotrópicas. 
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realizado en la síntesis-2. El efecto de esta práctica puede verse en la Figura 4-23b, en la que se 
muestra el espectro y los valores determinados del radio de partícula antes y después de 
efectuar la limpieza de la superficie. El tamaño de partícula calculado luego de la limpieza de 
la superficie coincide con las imágenes TEM mostradas en el Anexo (diámetro 6±1nm). Las 
diferencias observadas antes y después de la limpieza llevan a valorar la capacidad del 
modelado para detectar las ligeras variaciones en el crecimiento de las NPM, cuestión difícil 
de resolver con otras herramientas de caracterización. 
Posiblemente, los primeros pasos de infiltración-reducción son más sensibles a las 
condiciones físico-químicas que afectan el mecanismo de crecimiento, además de las 
variables que no fueron sistemáticamente exploradas como ser la temperatura, el espesor de 
los films, el envejecimiento de las soluciones de Au(III) y NaBH4. El modelo presentado aquí 
provee un método rápido y confiable para evaluar y eventualmente corregir la influencia de 
estas variables de la síntesis.  

 
Figura 4-23 a) Valores calculados de fracción de llenado y radio de partícula para dos 
muestras diferentes preparadas en condiciones similares. La figura inserta muestra la 
evolución de los espectros para la síntesis-1. El punto marcado como 1 representa la 
monocapa TF Au5p discutida en secciones anteriores. El punto marcado como 2 
corresponde al radio de partícula y la fracción de llenado calculados antes y después 
de la limpieza de la superficie. En el panel b) se muestran los espectros antes y 
después de la limpieza de la superficie junto con los valores calculados de radio. 

 

4.3.6. Discusión acerca de la elipsometría como técnica de caracterización de 
sistemas plasmónicos 

Lo mostrado hasta aquí resalta el uso de la elipsometría para la caracterización de la banda 
PSL en películas delgadas de materiales compuestos. Se ha mostrado que la elipsometría abre 
la posibilidad de estudiar los cambios en la banda PSL debidos a la condensación de vapores 
en la mesoporosidad de film, y en la obtención de la información estructural, como por 
ejemplo el tamaño de las NPM y su localización en estructuras multicapas; incluso en 
sistemas más complejos conteniendo NPM y colorantes adsorbidos, de interés en celdas 
solares sensibilizadas con tintas. La elipsometría permite la evaluación de la respuesta 
plasmónica ante cambios en el entorno dieléctrico, proveyendo una herramienta adicional en 
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el estudio de sensores de base plasmónica. En el ejemplo estudiado del sistema bicapa 
infiltrado, la localización de las NPM solo podría ser revelada por técnicas destructivas (MEB, 
MET) o técnicas de difícil acceso como XRR o RBS. En este sentido, la elipsometría provee de 
una técnica óptica no destructiva para este tipo de sistemas.  

Para las muestras que constituyen el tema de este trabajo, las mediciones UV-Visible son 
suficientes para calcular tanto la fracción de volumen poroso cubierto por NPM como el 
tamaño medio de las NPM pero son insuficientes para la determinación de la localización de 
las NPM en una estructura multicapa. En este sentido, la elipsometría brinda información 
complementaria. 
Es necesario remarcar que el empleo de microscopía MET es decisivo para determinar la 
morfología y el tamaño de las NPM. El cruce de información entre MET y las técnicas ópticas 
(UV-Vis, elipsometría) permiten determinar el parámetro A relativo a la interface entre las 
NPM y el soporte a partir del cual pueden calcularse con precisión el tamaño y la fracción de 
llenado con NPM. 
 

4.3.7. Conclusiones acerca del modelado de los sistemas Au@TiO2 

En este capítulo se han contrastado dos técnicas de caracterización óptica aplicadas a los 
sistemas compuestos NPM@PDMP y se han descripto los modelos físicos aplicados a fin de 
interpretar las propiedades ópticas de las muestras. Dos formulaciones diferentes, Mie y 
Maxwell-Garnett han sido expuestas para describir los sistemas mesoporosos infiltrados. La 
validez de tales modelos exige una baja fracción de llenado para evitar la interacción 
plasmónica de las NPM asegurando tamaños de partícula menores a 10 nm que convaliden la 
aproximación dipolar o cuasi-estacionaria.  
En estas condiciones, la caracterización por UV-Visible permitió determinar 
satisfactoriamente la fracción de llenado y el tamaño medio de partícula aplicando cualquiera 
de las formulaciones mencionadas. La elipsometría, en cambio, permitió igualmente 
determinar los tamaños de partícula pero no la fracción de llenado ya que el coeficiente de 
absorción del sistema nanocompuesto resulta sobreestimado por un factor aproximado de 2. 
Sin embargo, tales discrepancias no se observan en el estudio de muestras mesoporosas 
conteniendo azul de metileno. Más allá de la limitación en el cálculo de la fracción de llenado, 
la elipsometría ha permitido con precisión resolver la localización de NPM de Au en un 
sistema bicapa TF/SC/Vid y ha mostrado ser lo suficientemente sensible para observar 
cambios en el entorno dieléctrico de las NPM al producirse la condensación de vapor de agua 
(como también de etanol) en un ambiente controlado. También ha probado ser una 
herramienta útil en el estudio de procesos de transferencia de carga mediante el seguimiento 
de la banda PSL al modificarse la densidad de electrones de conducción en las NPM como 
habrá de mostrarse en la sección 5.2.6.  
En vista de estas observaciones se extrae que tanto la elipsometría como la 
espectrofotometría UV-Visible constituyen técnicas complementarias para la caracterización 
óptica de PDMP infiltradas con NPM. El proceso de caracterización y modelado estudiado en 
este capítulo es en principio extrapolable a sistemas similares formados por PDMP de SiO2, 
ZrO2, CeO2, mono- y multicapas infiltrados con NPM de Ag, Au y Cu.  
La ecuaciones utilizadas pueden ser fácilmente modificadas para contemplar partículas 
anisotrópicas incorporando la teoría de Gans como una extensión a la formulación de Mie, y 
un medio efectivo como el desarrollado por Polder & Van Santen23. Para NPM mayores a 10 
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nm, la aproximación dipolar deja de ser válida y modos multipolares de orden superior deben 
ser tenidos en cuenta en el cálculo de Cext.. 
La mayor limitación, sin embargo, ocurre cuando las distancias entre partículas son lo 
suficientemente cortas como para favorecer interacciones plasmónicas entre las NPM. En tal 
caso, tanto MG como Mie dejan de ser válidos y cálculos más complejos deben ser aplicados; 
en particular, García et. al. ha propuesto un método simple para parametrizar las 
interacciones en sistemas similares mediante la adición de un parámetro extra24. 
 

4.4. Estabilidad térmica de nanocompuestos Au@TiO2 

Una vez infiltradas las PDMP con NPM de Au el sistema es susceptible de experimentar 
cambios en su morfología. En el caso de la infiltración con Ag, el sistema es especialmente 
propenso a la oxidación y la maduración en procesos fuertemente dependientes de las 
condiciones de conservación que serán tratados en el capítulo siguiente. Para el caso de Au, la 
estabilidad frente a la oxidación es muy superior lo cual permite realizar estudios más 
confiables y reproducibles acerca de los mecanismos de maduración de las partículas 
alojadas en la matriz mesoporosa, sin interferencia de los procesos oxidativos.  
Al igual que en sistemas coloidales, los arreglos de NPM evolucionan mediante procesos de 
maduración cambiando significativamente la distribución de tamaños de partícula (DTP) y 
las propiedades derivadas de ella. Para el caso de partículas soportadas sobre sustratos 
planos, debido a las propiedades de interés tecnológico en catálisis, los fenómenos de 
maduración han sido estudiados tanto a nivel teórico como experimental desde hace ya 
bastante tiempo.25,26 El fenómeno reconstructivo involucra procesos de transferencia de masa 
entre partículas a través de la difusión superficial y en fase vapor de átomos de Au en un 
proceso similar al de maduración de Ostwald; la evolución también puede progresar 
mediante procesos de migración de partículas, i.e. un proceso intra-partícula en el que la 
difusión atómica resulta en un movimiento del tipo browniano de las NPM, seguido por la 
coalescencia de las mismas luego de su colisión. Ambos mecanismos involucran procesos 
térmicamente activados. Una presentación completa de esta temática fue sumariada por 
Wynblatt & Gjostein27 derivando expresiones para cada una de las distintas etapas, tanto 
termodinámica como cinéticamente. 
Observaciones directas de los procesos de maduración han sido reportados utilizando 
técnicas de microscopía de efecto túnel (Scanning Tunel Microscopy, STM) y de microscopía 
electrónica MET sobre diferentes sistemas catalíticos modelo. Goodman y 
colaboradores28,29,30 han estudiado los procesos de maduración de NPM de Pt y Au sobre 
superficies TiO2 (110) por STM. Otros ejemplos interesantes acerca de estudios STM en este 
sistema han sido reportados31 como así también para el sistema Pd/TiO232,33. Parker y 
Campbell34 han resumido los diferentes modelos teóricos para el proceso de sinterizado. 
Estudios de MET también pueden encontrarse en la literatura especializada sobre diferentes 
sistemas como ser Au/CeO235, Au/Si3N436, Pt/SiO237, Ni/SiO238 y Au/SiO239 aportando claridad 
sobre el mecanismo de maduración. La evidencia recopilada es clara en señalar que tanto la 
temperatura como la atmósfera afectan la cinética de la maduración retardando o acelerando 
las velocidades de la difusión y migración 27,40. 
Por otra parte, además de las técnicas experimentales utilizadas clásicamente para este tipo 
de estudios, la caracterización óptica representa una herramienta adicional en sistemas con 
NPM de Au y Ag debido a que la excitación de PSL es ampliamente comprendida en el marco 
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del acoplamiento de la luz con los electrones de conducción en el espacio confinado de las 
NPM41,42,43 48. Desde los trabajos iniciales de Mie acerca de la absorción y dispersión de luz en 
partículas esferoides de tamaño menor a la longitud de onda incidente, variadas 
modificaciones de este problema han sido presentadas, como por ejemplo, la teoría de Gans 
para partículas no esféricas, las contribuciones de Persson49 y Kreibig50,51,52 acerca de los 
efectos de interface en partículas soportadas, y el efecto de la temperatura en la condición de 
resonancia analizado por Doremus53, Kreibig54, y El-Sayed55, proveyendo de un amplio y 
robusto marco teórico para el estudio de los cambios en las propiedades ópticas inducidos 
por el aumento de temperatura en sistemas compuestos de NPM en PDMP.  
 

4.4.1. Estudios preliminares 

Para la realización de este estudio, muestras del sistema TF depositado sobre vidrio y sobre 
silicio a 1 mm·s-1 fueron infiltradas con NPM de Au con 10 pasos de reducción (Au10p). La 
muestra depositada sobre vidrio se cortó en cuatro piezas y los espectros de absorción fueron 
registrados inmediatamente después de la infiltración y luego de ser sometidos a un 
tratamiento de 2 horas a 130 °C, 200 °C y 350 °C. A simple vista, la muestra sin calentar 
presenta un color rosado mientras que la muestra calentada a la máxima temperatura 
indicada posee un color azul-violeta. Las muestras fueron conservadas para su estudio con 
luz sincrotrón donde se midió el ángulo crítico de reflexión total por XRR y se realizó una 
medición de GI-WAXS a inc=0,255° en la zona angular correspondiente al pico (111) de Au. 
Del análisis de este pico de difracción resultó posible extraer el valor de la posición angular 
del máximo del pico de difracción y del ancho del mismo. Con esos valores fue posible 
calcular mediante la ecuación de Debye-Sherrer56 (Ecuación 2-8) un tamaño aproximado de 
cristalita y su variación por efecto del tratamiento térmico. Aunque la tendencia en el 
crecimiento del tamaño de NPM es evidente, los valores obtenidos son menores que los 
observados por MET, técnica que constituye la herramienta de caracterización utilizada más 
comúnmente para la determinación del tamaño y la distribución de NPM soportadas57,58,59.  El 
resultado de la caracterización en cada instancia del calentamiento se muestra en la Figura 
4-24.  
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Análisis MET de Muestras Tratadas a Alta Temperatura 
En las imágenes de microscopía MET de la muestra calentada a 130 °C (Figura 4-25) no se 
observan diferencias importantes con las mostradas en la Figura 4-7 para el sistema sin 
tratamiento térmico. En ambos casos las partículas son esencialmente esféricas con un 
tamaño aproximado entre 6 y 8 nm.  Debido a la dificultad de los tratamientos estadísticos de 
las imágenes, un cambio significativo en la población de partículas de un determinado 
tamaño es difícil de extraer de las imágenes MET; mediciones de termo-elipsometría, 
detalladas en la sección siguiente, aportarán información adicional sobre los procesos de 
maduración que tienen lugar a temperaturas menores a 200 °C.   
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Figura 4-24 Resultados del estudio de estabilidad térmica por 
espectrofotometría UV-Visible del sistema TF/Vid Au10p. En a) Espectros de 
absorción luego del calentamiento de una muestra del sistema durante dos 
horas a las temperaturas finales indicadas; en b) espectros normalizados 
mostrando los desplazamientos batocrómicos de la banda PSL. En c) diagrama 
de difracción de rayos X en modo GI-WAXS mostrando el pico (111) de Au a 
cada temperatura. En d) valores de ancho a media altura de los picos de la 
figura c) y resultados del cálculo del tamaño medio de partícula a partir de la 
ecuación de Debye-Scherrer.  
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La muestra tratada a 200 °C, por el contrario, presenta cambios notables en la distribución de 
la fase metálica observándose una población importante de partículas elipsoidales alineadas 
en direcciones preferenciales, probablemente determinadas por la mesoestructura del film 
(Figura 4-26). Este cambio morfológico, cuyas implicaciones en las propiedades ópticas del 
nanocompuesto será analizada posteriormente, indica la ocurrencia de procesos de 
maduración que comienzan a temperaturas entre 130 °C y 200 °C. Debe señalarse que debido 
a que las imágenes de MET son el resultado de la proyección del haz de electrones incidente, 
no resulta posible discernir las dimensiones verdaderas de las partículas elipsoidales puesto 
que las mismas pueden estar inclinadas con respecto a la dirección del haz de medición, 
proyectando una imagen elíptica cuya menor dimensión aparente sea probablemente más 
grande que la del radio menor de las partículas elipsoidales. Sin embargo, como una primera 
aproximación, y a los fines de estimar el valor de la relación de aspecto, se realizó un análisis 
más detallado (Figura 4-26d) para extraer las dimensiones características de las partículas 
que componen el sistema y calcular la relación de aspecto, definida como h=a/b, y del 
volumen aproximado de partícula considerando partículas elipsoidales obladas (c=a), tal 
como la geometría de los poros. Los datos obtenidos se presentan en la Tabla 4-2. Debido a 
que las partículas observadas a 200 °C tienen un volumen aparente de 300-500 nm3 mientras 
que las partículas esféricas antes del tratamiento térmico poseen un tamaño aproximado de 
200 nm3, resulta lógico considerar que esta diferencia de volumen solo puede ser el resultado 
de un proceso de maduración mediante transporte de masa, ocurriendo a temperaturas entre 
130 °C y 200 °C. 
 

25   C 130   C a ) b) 

Figura 4-25 Imágenes MET del sistema TF/Vid Au10p luego de la síntesis (a) y tratado a 
130 °C por dos horas (b). 
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Figura 4-26 Imágenes MET (a, b, c) obtenidas para el sistema TF/Vid Au10p tratadas a 
200 °C. En d) medición de las dimensiones características de las partículas elipsoidales 
que componen parcialmente el sistema. 

 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 Promedio Stdv 

a (nm) 10 10,9 8,6 11,9 9,5 7,1 12,4 15,2 10,4 12,7 10,8 2,3 

b (nm) 5,8 5,7 4,6 5,7 5,7 2,25 5,7 5,7 6,4 5,9 5,3 1,2 

h: Relación de aspecto =a/b 1,72 1,91 1,87 2,09 1,67 3,16 2,18 2,67 1,63 2,15 2,1 0,5 

Volumen (nm3) 303 354 178 422 269 59 458 689 362 498 359,7 175 

Tabla 4-2 Valores extraídos de la Figura 4-26 y cálculo de la relación de aspecto y 
del volumen de partícula (V=4 ·a2b/3). 

 
Las imágenes MET de la muestra calentada a 350 °C, mostradas en la Figura 4-27, exponen 
cambios morfológicos incluso más abruptos, pudiéndose encontrar fragmentos metálicos 
alineados en lo que parece ser la porosidad de la matriz y revelando partículas 
interconectadas. Se observan defectos en la estructura cristalina de las partículas alargadas, 
como fallas de apilamiento y maclas (Figura 4-27e), características de procesos de 
coalescencia de partículas,60,61 reforzando la hipótesis de migración y coalescencia como uno 
de los mecanismo de maduración.  
Cabe señalar que la orientación de las partículas anisotrópicas, aunque alineadas en la 
dirección de la porosidad ordenada, sigue siendo un fenómeno de corto alcance, en escala 
sub- micrométrica, comparada con la escala milimétrica del área de medición de las técnicas 
UV-Visible y elipsometría; por lo tanto, la medición de las propiedades ópticas no muestra 
efectos de anisotropía sino un promedio de las diferentes direcciones presentes en la zona de 
medición. 

c) d)200 °C

200 °C 200 °Ca) b)
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Finalmente, a fin de correlacionar cuantitativamente los cambios observados en la posición 
espectral de la banda PSL con los cambios morfológicos de las NPM discutidos arriba, se 
realizaron simulaciones numéricas de los espectros de extinción de partículas anisotrópicas 
de Au, sin orientación preferencial, siguiendo los preceptos descriptos en la sección 2.4.2.5. En 
la Figura 4-28 se muestran conjuntamente los espectros simulados de sistemas formados por 
partículas elipsoidales obladas, sin orientación preferencial, y los espectros experimentales 
de las muestras presentadas en la Figura 4-24, correspondientes al sistema TF-Au10p tratadas 
a 200 °C, 350 °C y sin tratar.  

 
Figura 4-28 Comparación entre la simulación numérica del coeficiente de extinción 
de partículas elipsoidales obladas de Au y los resultados del experimento de 
estabilidad térmica efectuado sobre el sistema TF/Vid Au10p. En a) espectros de 
absorción medidos (línea de puntos) para muestras del sistema tratado por dos horas 
a la temperatura indicada y espectros calculados (línea roja sólida) considerando: 
radio inicial de partícula esférica R=3,5 m=2,65 
(N=1,62). En b) comparación de la posición espectral del máximo de absorbancia en 
función de la temperatura del tratamiento para las muestras experimentales y en 
función de la relación de aspecto h para las simulaciones. 

Según se observa, los espectros calculados logran reproducir aceptablemente la posición de 
la banda PSL de las muestras correspondientes a cada tratamiento térmico utilizando valores 
de relación de aspecto razonables. Si bien el valor de h obtenido a partir de la simulación para 
la muestra tratada a 200 °C es menor que el extraído de las imágenes MET (Figura 4-26), se 
debe tener presente la gran incertidumbre de este último valor ya que, como se mencionó, se 
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Figura 4-27 Imágenes MET del sistema TF/Vid Au10p tratado a 350 °C por dos horas. 
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desconoce la orientación de las partículas relativa al haz de electrones sumado a que la 
población de partículas analizadas es muy chica, con lo cual, se resalta la capacidad de la 
herramienta de modelado de otorgar un valor efectivo o promedio de la relación de aspecto. 
Para el caso de la muestra tratada a 350 °C se observa que el ancho de la banda PSL es 
considerablemente menor al del espectro experimental. Esto podría deberse a la gran 
dispersión de tamaños y formas de partícula presentes en el sistema, cuestión no 
contemplada en el modelo en el que un único tamaño de partícula, y de una dada relación de 
aspecto, fue tenido en cuenta. 
  

4.4.2. Estudios de Termo-elipsometría 

La segunda parte del estudio de estabilidad térmica involucró la medición por elipsometría 
de muestras del sistema TF/Si infiltradas con 10 pasos de reducción de Au, realizando 
simultáneamente el calentamiento de las mismas. Para ello se utilizó un elipsómetro de la 
firma J. A. Woollam el cual posee acoplada una plataforma calefactora controlada 
electrónicamente sobre la que se ubica la muestra a medir (Figura 4-29). El ángulo de 
incidencia fue de 70° y el ángulo del polarizador a 45°. El programa de adquisición fue 
configurado para relevar una medición a intervalos periódicos de pocos segundos. Luego de 

ongitud de onda y para cada temperatura 
fueron ajustados proponiendo para el sistema un modelo consistente en una relación de 
dispersión del tipo Cauchy-Urbach para la matriz dieléctrica de TiO2 y un oscilador 
lorentziano para la descripción del plasmón debido a las NPM de Au, dados respectivamente 
por la Ecuación 4-1 y la Ecuación 4-2. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
La información concerniente al sustrato, en este caso silicio monocristalino, fue obtenida 
independientemente realizando mediciones de elipsometría del sustrato a temperatura 
ambiente y a la temperatura final de los tratamientos efectuados en cada experimento (200, 
350, 400 y 600 °C) y modelando sus propiedades ópticas con una ley de dispersión formada 
por una componente Cauchy-Urbach y dos funciones del tipo Tauc-Lorentz para contemplar 
las transiciones electrónicas en la región UV. En algunos casos, absorciones adicionales de 
forma gaussiana fueron agregadas en esa región espectral para  garantizar el cumplimiento 
de las relaciones de Kramers-Krönig. Adicionalmente, una capa extra muy delgada de óxido 
de silicio, usualmente presente en sustratos de silicio y conocida como capa de óxido nativo, 
es agregada en el modelo de ajuste considerando para las constantes ópticas de esta capa las 
reportadas por Palik62.
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Figura 4-29 Fotografías del elipsómetro Woollam utilizado en los experimentos de 
termo-elipsometría. En b) se muestra la plataforma calefactora sobre la que se ubica la 
muestra, en c) la plataforma es parcialmente aislada térmicamente mediante el 
agregado de una tapa cerámica, en d) una cubierta aísla la plataforma del ambiente 
permitiendo controlar la atmósfera en el interior. 

Para la descripción de las PDMP infiltradas con NPM de Au se probaron distintos modelos 
incluyendo modelos de medio efectivo del tipo Maxwell-Garnett y Bruggeman. Aunque los 
ajustes de los datos experimentales fueron aceptablemente buenos, la fracción en volumen de 
la fase metálica y la intensidad de la banda PSL no pueden ser utilizados simultáneamente 
como parámetros de ajuste por cuanto están íntimamente relacionados, por lo tanto, un 
modelo más simple fue propuesto basado en una ley de dispersión del tipo Cauchy-Urbach 
para el TiO2 y un oscilador lorentziano para las absorciones debidas a los PSL de las NPM de 
Au. En todos los casos evaluados, el ajuste de este modelo a los datos experimentales fue 
excelente, (error cuadrático medio < 10) permitiendo determinar simultáneamente los 
cambios en las propiedades ópticas del TiO2 y del Au infiltrado.  
Los parámetros An, Bn, Ak y Bk del modelo Cauchy-Urbach (Ecuación 4-1) y los parámetros 
Amp, En, y Br de la función del tipo Lorentz (Ecuación 4-2) correspondiente al plasmón de Au 
fueron los parámetros de ajuste utilizados para la descripción de los datos experimentales. 
Amp corresponde al área bajo la función de Lorentz, En(eV) a la posición en energía del 
máximo de la absorción PSL y Br(eV) se relaciona con el ancho de la banda PSL. En particular, 
los parámetros correspondientes a la banda PSL están íntimamente relacionados con la 
forma, tamaño y distribución de las NPM de Au y a su entorno dieléctrico e interacciones. 
Para compensar los efectos de la temperatura sobre el sustrato, los datos de los experimentos 
de termo-elipsometría se ajustaron dos veces, una vez con los valores correspondientes al 
sustrato a temperatura ambiente y otra vez más con los valores del sustrato a la temperatura 
final de los tratamientos. Finalmente, los valores definitivos de cada parámetro de ajuste se 
calcularon tomando los promedios ponderados por la temperatura entre los resultados del 
ajuste a cada temperatura del sustrato. Un ejemplo del resultado del proceso de ajuste y de la 
corrección de los datos a diferentes temperaturas se presenta en el Anexo 4. 
 
Dos series de experimentos se realizaron para este estudio: en la primera serie se realizaron 
tratamientos térmicos estacionarios en los cuales se pretendió seguir en tiempo real la 
evolución de las propiedades ópticas de los nanocompuestos a una temperatura fija durante 
dos horas. En la segunda clase de experimentos, se programaron distintas rampas de 
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calentamiento a fin de observar los cambios producidos durante el incremento de la 
temperatura. 
 

4.4.2.1. Tratamientos Térmicos Estacionarios 

En el primer tipo de experimentos, muestras del sistema TF/Si infiltrado con 10 pasos de 
reducción fueron colocados en la plataforma de medición y calentamiento del elipsómetro. 
Un programa fue establecido para calentar la muestra rápidamente hasta una temperatura 
final la cual se mantuvo constante, una vez alcanzada, durante 2 horas. Simultáneamente, 
mediciones de elipsometría fueron registradas a intervalos regulares a fin de seguir los 
cambios en las propiedades ópticas y el espesor de los nanocompuestos. Las temperaturas 
finales estudiadas fueron 80 °C, 130 °C, 200 °C y 350 °C.   

 
 

Figura 4-30 Evolución de la posición en energía del plasmón en el sistema TF/Si-Au10p 
calentado hasta la temperatura final indicada Las flechas indican el tiempo para el cual 
se alcanzó la temperatura final. 

Según se muestra en la Figura 4-30, durante la rampa de calentamiento se observa 
inicialmente un ligero cambio en la posición del plasmón hacia el azul y luego un cambio más 
pronunciado hacia el rojo. Una vez que se alcanza la temperatura final (lo cual se indica con 
flechas en la Figura 4-30a) se detecta solamente un cambio pequeño en la posición y un 
plateau parece establecerse. El desplazamiento total es proporcional a la temperatura final 
(Figura 4-30b). Solo una ligera variación en la posición espectral del plasmón es observada 
luego del enfriamiento de las muestras, indicando un proceso irreversible y no puramente un 
efecto de la temperatura en la resonancia de PSL. 
 

4.4.2.2. Tratamientos Térmicos Continuos 

En este tipo de experimentos las muestras infiltradas fueron montadas en la plataforma de 
medición y calentamiento del elipsómetro y la tapa de la cámara, con ventanas de cuarzo, fue 
incorporada para aislar el sistema. Un flujo de aire seco de 0,2 L/min fue conectado luego 
para purgar la cámara y proveer de una atmósfera seca. Antes de comenzar con el modo 
dinámico de medición, el controlador de temperatura fue programado para calentar la 
muestra hasta una temperatura final de 350 °C con una rampa de calentamiento de 5 °C/min. 
Para comparación, la muestra sin infiltrar fue medida en las mismas condiciones a fin de 
discriminar los efectos térmicos que afectan a la matriz mesoporosa. Según lo mostrado en la 
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Figura 4-31a el espesor de la PDMP permanece relativamente constante hasta los 250 °C luego 
de lo cual comienza a detectarse un ligero descenso en el espesor, probablemente debido a 
reacciones de condensación de la matriz inorgánica. Para la muestra infiltrada con NPM de 
Au, sin embargo, un cambio mucho más notorio ocurre a aproximadamente 200 °C 
aumentando el espesor casi un 10%.  
          

 
Figura 4-31 Resultados de la termo-elipsometría del sistema TF/Si infiltrado y sin 
infiltrar con Au10p. En a) cambios en el espesor y los parámetros de la componente 
dispersiva del tipo Cauchy. En b) parámetros de la función lorentziana utilizada para 
describir el plasmón de Au. 

Los parámetros relativos al oscilador Lorentz para la descripción de la banda PSL se exponen 
en la  Figura 4-31b mostrando los cambios en la amplitud, posición espectral y ancho de banda 
durante el tratamiento térmico. Los resultados permiten distinguir cuatro regiones diferentes 
y varias temperaturas críticas en las que los perfiles en los parámetros cambian su tendencia.  
 
En la primera región (T<80-100 °C) un incremento en la energía de la banda PSL de 2,108 eV 
(588 nm) a 2,117 eV (585,6 nm) puede ser asignada a la desorción de agua, lo cual disminuye 
el índice de refracción del entorno de las partículas. Las mediciones de elipsometría 
efectuadas a 0% HR y 98% HR mostradas en la Figura 4-5 coinciden en mostrar que 
efectivamente la presencia de agua en el entorno poroso de las partículas produce un 
incremento en la amplitud de las absorciones debidas a PSL. Además, deben ser considerados 
los efectos térmicos sobre los procesos de dispersión de electrones en el metal tal como 
sugieren los trabajos de Doremus53, Kreibig54 y El-Sayed55, los cuales confirman un descenso 
en la amplitud del plasmón de partículas de oro en el mismo rango de temperaturas debido a 
un aumento en la frecuencia de dispersión electrón-fonón.  
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En la segunda región (100 °C<T<170 °C) la posición del pico de PSL se desplaza 
progresivamente hacia menores energías, desde 2,117 eV (588 nm) hasta 2,07 eV (599 nm), 
mientras que el ancho de la banda se hace cada vez más angosto y la amplitud aumenta. 
 
La tercera región es la más interesante. Entre 170 °C y 260 °C varios fenómenos parecen 
tener lugar, siendo éste el rango de temperaturas en el que se observó que las partículas 
cambiaban de forma esférica a elipsoidal (Figura 4-26) mientras que el espesor aumentaba 
significativamente. Con respecto a la amplitud de la banda PSL, una clara reducción se 
observa en este rango mientras que una temperatura crítica, T2 = 210 °C, se define en el punto 
en el que ancho de banda (Br) adquiere su valor mínimo. La posición en energía cambia 
alternativamente alrededor de un valor de 2,064 eV (600 nm).   
 
Una vez concluido este proceso, una cuarta región de temperaturas, por encima de 270 °C, se 
caracteriza por un incremento de la amplitud y una reducción en el ancho del plasmón, sin 
cambiar significativamente la posición espectral de la banda. 
 
En el marco de los procesos de maduración, no es posible distinguir cuál es el proceso 
principal en cada región directamente a partir de los resultados de termo-elipsometría; sin 
embargo, tomando como referencia la información óptica presentada en la Figura 4-24 y la 
nanoestructura revelada en las imágenes MET a cada temperatura, el conjunto de resultados 
permite reconstruir el mecanismo de la evolución observada: 
 
Según se explicó anteriormente, la maduración de sistemas particulados se debe a procesos 
de transferencia de masa, ya sea de tipo Ostwald (disolución y re-precipitación) o bien por 
migración y coalescencia de partículas. Cualquiera de tales mecanismos resulta en un cambio 
significativo de la distribución de tamaños de partícula (DTP), aumentado el tamaño medio y 
disminuyendo la población de partículas más pequeñas. Puesto que el ancho de la banda PSL 
es mayor para partículas chicas, la maduración resulta en una banda más angosta 
detectándose como una disminución del valor de Br. Esta observación se mantiene hasta 
alcanzada la temperatura T2. 
El corrimiento al rojo de la banda PSL observado en la región 2 puede ser el resultado de 
diferentes efectos: por un lado, la agregación de partículas, previo a su coalescencia, resulta 
en un cambio del sistema formado por una distribución homogénea de NPM a uno formado 
por conjuntos (clusters) de partículas fuertemente interactuantes63,64,65 los cuales resuenan a 
menores energías, un efecto conocido y utilizado en sensores colorimétricos. Para la 
ocurrencia de este fenómeno es necesario apelar al mecanismo de migración de partículas. 
Aunque las temperaturas invocadas aquí son menores que las reportadas comúnmente en 
estudios de migración28-40 debe tenerse en cuenta el efecto adicional de la alta curvatura del 
sistema mesoporoso en el que se encuentran alojadas las NPM, diferente de los sistemas 
planos estudiados en los trabajos citados. La capilaridad dada por la curvatura de la matriz 
porosa puede de hecho actuar como una fuerza impulsora adicional según se explica en la 
sección 2.6 del estudio de Wynblatt y Gjostein27.  
 
La hipótesis del proceso de migración de partículas conduce eventualmente a la colisión de 
varias de ellas que rápidamente coalescen formando partículas más grandes; sin embargo, 
este proceso encuentra una restricción debido al tamaño limitado de los poros, oponiendo, 
una vez completo el volumen del poro, una tensión mecánica que resultaría en el 
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hinchamiento observado del espesor de film (Figura 4-31a). Esta situación da comienzo a la 
tercera región. Como resultado de las fuerzas opuestas, la formación de partículas esféricas 
deja de ser posible y la fase metálica emula la forma elipsoidal de los poros, explicando el 
súbito incremento del ancho y la reducción de la amplitud de la banda PSL relacionado con 
esferoides oblados41,42,55. El cambio morfológico es claramente visible en las imágenes de la 
Figura 4-26.  
 
Finalmente, la migración y coalescencia de partículas prosigue en la región de altas 
temperaturas (4ta región) conectando diferentes partículas de poros adyacentes, formando 
fragmentos interconectados dentro de la estructura porosa según se observa en las imágenes 
de la Figura 4-27 para la muestra tratada a 350 °C. Las imágenes MET de alta resolución 
sustentan el mecanismo de migración de partículas pudiéndose observar partículas que 
colisionan reteniendo su estructura cristalina y recristalizando (ver imágenes Figura 4-27b-e e 
imágenes adicionales en el Anexo 4). 
 
Más interesante es la extensión de estos experimentos hasta una temperatura final más alta. 
En este caso, una rampa de 20 °C/min fue establecida hasta llegar a una temperatura final de 
600 °C. Puede observarse en la Figura 4-32 que los perfiles observados en cada uno de los 
parámetros son bastante similares a los mostrados anteriormente hasta una temperatura de 
350 °C, sin embargo, un cambio abrupto en todos los parámetros de ajuste se observa a una 
temperatura crítica de 525 °C caracterizado por una contracción muy marcada del espesor y 
un desplazamiento al rojo de la banda PSL desde 2,086 eV (595 nm) a 1,958 eV (633 nm) 
acompañado de un incremento en la amplitud y una reducción de su ancho medio.  
 
Una caracterización adicional de esta muestra por microscopía MEB-EC (Figura 4-33) sugiere 
una explicación para estas observaciones: partículas grandes de aproximadamente 50 nm de 
tamaño que no estaban presentes antes del tratamiento térmico se observan en la muestra 
tratada a 600 °C, indicando una expulsión de la fase metálica desde el interior de la 
mesoporosidad. Conjuntamente, el crecimiento cristalino del TiO2, favorecido a altas 
temperaturas66, produce una fuerte contracción del espesor y la pérdida de la 
mesoestructura. Adicionalmente, el tamaño observado de las partículas en superficie es 
mayor que el límite de validez de la aproximación dipolar y excitaciones de orden superior 
(multipolares) deben ser consideradas. La excitación de modos cuadrupolares y octupolares 
resultan en bandas PSL ubicadas en menores energías (mayores longitudes de onda)67,68.  
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Figura 4-32 Resultados de la termo-elipsometría efectuada en el sistema TF/Si Au10p 
a 20 °C/min. Izq. Resultados de los ajustes del espesor y los parámetros de Cauchy. Der. 
Parámetros de la función lorentziana utilizada para describir el plasmón de Au. 
  

 
 
 
 
 

4.4.2.3. La Fracción de Llenado 

Experimentos de termo-elipsometría efectuados sobre el sistema TF/Si pero infiltrados con 
diferente número de pasos de reducción muestran comportamientos similares a los 
observados hasta aquí. En la Figura 4-34b se despliegan los resultados de las mediciones 
realizadas en sistemas infiltrados con 5, 10 y 20 pasos de reducción y calentados hasta 400 °C 
a una tasa de 5 °C/min. Se observa que la banda PSL se ubica a mayores longitudes de onda 
cuanto mayor es el grado de infiltración, coincidiendo con lo mostrado en la Figura 4-5, por 
otro lado, los perfiles obtenidos, similares en forma, muestran en todos los casos un mismo 
valor de la temperatura crítica en ~250 °C indicando que los procesos de cambio de forma de 
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Figura 4-33 Imágenes MEB-EC del sistema TF/Si Au10p sometido al calentamiento a 20 
°C/min hasta una temperatura final de 600 °C. En a) el sistema antes del tratamiento 
térmico, en b) y c) la superficie luego del tratamiento térmico. 
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partícula, discutidos para la 3ra región de temperaturas, son independientes del grado de 
llenado, estando por tanto probablemente determinados por el tamaño característico de los 
poros. La amplitud de la banda, por otro lado, estaría relacionada con la fracción de llenado a 
través del número de poros conteniendo partículas de Au. 
 

 
 
 
 

4.4.2.4. La Rampa de Calentamiento 

En otra clase de experimentos, la rampa de calentamiento durante el tratamiento térmico fue 
analizada realizando mediciones de termo-elipsometría sobre muestras del sistema TF/Si 
Au10p. En cada caso, una rampa de calentamiento de 5, 10, 20 y 50 °C/min fue establecida en 
el controlador de temperatura hasta un valor final de 400 °C. El efecto de la velocidad de 
calentamiento se muestra en la Figura 4-34a. Aunque los perfiles son similares se observan 
algunas diferencias en la temperatura crítica y en las características de los cambios en los 
parámetros. Es interesante notar que la posición en energía del plasmón parece depender 
enteramente de la temperatura pero no de la velocidad de calentamiento según se desprende 
del valor de la pendiente En vs T entre 100 y 250 °C, esto podría indicar que los cambios en la 
distribución de las partículas metálicas ocurre lo suficientemente rápido como para alcanzar 
un equilibrio a cada temperatura, como lo observado en los experimentos de tratamientos 
térmicos estacionarios. Incluso para el caso calentado a 50 °C/min, la pendiente del cambio 
en la energía del plasmón es esencialmente igual a la del caso calentado a 5 °C/min; sin 
embargo, parece existir un retraso en el valor de temperatura (T1) para el cual comienza el 
desplazamiento batocrómico de la banda PSL, comenzando a 92,5; 93,7; 110,7; y 126,2 °C 
para las muestras calentadas a 5, 10, 20 y 50 °C/min respectivamente.  
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Figura 4-34 Evolución de los parámetros de la banda PSL de sistemas TF/Si infiltrados 
con NPM de Au tras 10 pasos de reducción. En a) efecto de la velocidad de calentamiento 
en el sistema TF/Si Au10p, en b) sistemas infiltrados con distinto número de pasos de 
reducción calentados a 5  °C/min. 
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4.4.2. Conclusiones del estudio de estabilidad térmica 

Tanto la técnica de UV-Visible como la elipsometría coinciden en mostrar que la banda PSL se 
desplaza al rojo cuando el sistema TF-Au10p es sometido a tratamientos isotérmicos en el 
rango 25-350 °C. Las imágenes MET revelan una distorsión de forma de las partículas, 
pasando de esféricas a elipsoidales, cuando las muestras son tratadas a 200 °C. Luego del 
tratamiento a temperaturas mayores, se observan partículas alargadas alineadas dentro de 
los canales de la mesoestructura, indicando la coalescencia restringida de las partículas 
iniciales. Los experimentos isotérmicos in-situ efectuados por termo-elipsometría muestran 
que el desplazamiento al rojo es proporcional a la temperatura final y permanece luego del 
enfriamiento, demostrando que los cambios son irreversibles y no se deben a efectos de 
temperatura sobre la excitación de PSL sino a un cambio en la distribución de la fase metálica. 
 
Los experimentos de calentamiento continuo analizados en tiempo real por termo-
elipsometría permitieron detectar temperaturas críticas para las cuales los cambios en las 
propiedades ópticas de los nanocompuestos cambian su tendencia. Los experimentos 
completos pueden ser descompuestos en diferentes regiones de temperatura asociados a 
distintos procesos. A bajas temperaturas  (T < 100 °C) la desorción de agua induce un ligero 
desplazamiento al azul de la banda PSL, mientras que a temperaturas mayores ocurre un 
corrimiento progresivo hacia el rojo, junto con una reducción en el ancho de banda, hasta una 
temperatura crítica (T2) a 210 °C. A esa temperatura se observó que el espesor del film 
aumentó considerablemente. Este hecho y las imágenes MET de las muestras tratadas a 200 
°C sostienen la hipótesis de una maduración restringida por la geometría de la porosidad. A 
temperaturas más altas (T > 250 °C) la coalescencia de partículas continúa formando 
segmentos (rods) y partículas interconectadas en poros adyacentes. Finalmente, otra 
temperatura crítica a 525 °C fue detectada claramente por elipsometría y fue asociada al 
colapso de la mesoestructura y a la expulsión de la fase metálica del interior del film, 
produciendo partículas de Au de mayor tamaño ( 30 nm) en la superficie de la muestra. Se 
concluye que la migración de NPM constituye el mecanismo principal de maduración aunque 
procesos del tipo Ostwald pueden también estar presentes. La migración puede estar 
favorecida por la alta curvatura de la mesoporosidad ya que las temperaturas observadas en 
estos experimentos son menores que las reportadas en estudios de migración sobre sustratos 
planos. Los perfiles de los cambios en los parámetros de ajuste son similares para diferentes 
fracciones de llenado y relativamente independientes de la rampa de calentamiento. 
 
En resumen, en esta sección se ha estudiado la evolución de un film nanocompuesto mediante 
diferentes técnicas demostrando el uso de la elipsometría como una herramienta poderosa 
para la realización de estudios in-situ y para el seguimiento en tiempo real de las propiedades 
ópticas. Se encontró que la elipsometría es capaz de detectar temperaturas críticas para las 
cuales cambian notoriamente las propiedades ópticas y los resultados aportados, junto con 
los obtenidos por otras técnicas, pudieron ser comprendidos en función de los mecanismos 
de maduración y la excitación de PSL. Se concluye que la técnica de elipsometría puede 
aportar información valiosa en el estudio de sistemas similares basados en películas delgadas 
conteniendo metales de uso en plasmónica, como ser: celdas solares con NPM, sensores 
plasmónicos, estructuras metal-orgánico y estructuras de multicapas auto-ensambladas. 
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Las observaciones realizadas en este estudio y las discusiones formuladas en términos de los 
diferentes procesos físico-químicos que tienen lugar en cada rango de temperatura y su 
correlación con las propiedades ópticas de los nanocompuestos NPM Au@TF se resumen el 
esquema mostrado en la Figura 4-35. 
 

 
Figura 4-35 Resumen del estudio de estabilidad térmica de NPM de Au en PDMP de 
TiO2. 
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4.5. Conclusiones del capítulo  

Los experimentos presentados en este capítulo demuestran la factibilidad de infiltrar las 
PDMP con NPM de Au y de comprender las propiedades ópticas derivadas en términos de 
teorías de medio efectivo y dispersión de luz visible. La estabilidad y los fenómenos de 
maduración de las NPM en función de las propiedades ópticas también aportaron 
información relativa a la físico-química de los sistemas mesoporosos infiltrados. A partir de 
los resultados presentados y discutidos en las diferentes secciones de este capítulo pueden 
extraerse las siguientes conclusiones: 
 

 Es posible lograr la infiltración de PDMP de TiO2 con NPM de Au mediante métodos 
de reducción suave a temperatura ambiente utilizando HAuCl4·3H2O a pH 4 como 
precursor metálico y NaBH4 como agente reductor.  

 La fracción de llenado puede regularse mediante la aplicación reiterada del 
procedimiento de infiltración-reducción llegándose hasta una infiltración de c.a. 8% 
del volumen poroso accesible.  

 Las NPM obtenidas son de forma esférica con tamaños de partícula en el intervalo 3-9 
nm. 

 La infiltración es homogénea tanto en el área de las muestras como en espesor del 
film. 

 La eficiencia de este método de infiltración se reduce al incorporar Si en la 
composición del film mesoporoso denotando la acción catalítica del Ti(IV) superficial 
para la reducción de las especies Au(III) adsorbidas. 

 La infiltración con NPM de Au también puede lograrse en matrices de TiO2 mediante 
la foto-reducción del Au(III) en presencia de etanol y en condiciones anaeróbicas. La 
estructura obtenida contiene agregados de NPM de Au en todo el espesor del film con 
una fuerte interacción plasmónica, dando lugar a una banda PSL más ancha y 
centrada a mayores longitudes de onda que la obtenida por el método de RS.  

 Las propiedades ópticas de muestras infiltradas por RS, debido a su homogeneidad y 
al mayor grado de control de la infiltración, pudieron ser modeladas 
satisfactoriamente aplicando la teoría de medio efectivo de Maxwell-Garnett y de 
dispersión de luz de Mie en la aproximación dipolar. 

 Los modelos son válidos para bajas fracciones de llenado en las que no existe 
interacción plasmónica entre las NPM.  

 En tales condiciones, el análisis mediante el modelado de los espectros de absorción y 
de las constantes ópticas obtenidas por elipsometría, permite extraer un valor 
estimado de tamaño de partícula y fracción de llenado.  

 La aplicación de los modelos propuestos en diferentes instancias de la infiltración 
permitió extraer información relativa al mecanismo de crecimiento de las NPM y la 
influencia de diferentes aspectos de la síntesis.  

 Los cambios morfológicos de las películas nanocompuestas sometidas a diferentes 
temperaturas fueron correlacionadas con los cambios en las propiedades ópticas 
hallando un cambio en la morfología de las NPM pasando de una forma esférica a 
elipsoidal y finalmente a fragmentos interconectados moldeados por la estructura 
mesoporosa del film. 
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 Los procesos de maduración de las NPM infiltradas fueron estudiados por termo-
elipsometría logrando determinar las temperaturas críticas en las que ocurren las 
transformaciones mencionadas. 

 Se concluyó que fenómenos de coalescencia de NPM tienen lugar a temperaturas 
moderadas de 250 °C, menores a las observadas en estudios similares efectuados 
sobre sustratos planos, sugiriendo una posible influencia de la estructura mesoporosa 
de alta curvatura interna como fuerza impulsora para la coalescencia. 

 Se encontró que los cambios observados son independientes de la fracción de llenado 
(2%<fNP<8%) con Au y que los procesos son suficientemente rápidos, por lo que, 
hasta valores de 50 °C/min, no dependen de la velocidad de calentamiento. 
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5. INFILTRACIÓN DE PDMP CON NPM DE Ag  
 

  

 

 

 

 

 

En este capítulo se describirán los métodos de infiltración de NPM de 
Ag en PDMP mediante la reducción de iones metálicos precursores. Se 
mostrarán los principales resultados de la infiltración en cuanto a las 
fracciones de llenado de la porosidad accesible, la morfología de los 
depósitos y las posibilidades de localizar la formación de NPM 
mediante máscaras de foto-litografía. Se discutirán también la 
estabilidad química de los nanocompuestos y los procesos de 
maduración que ocurren con el paso del tiempo. El proceso de foto-
reducción en PDMP de TiO2 será analizado en mayor detalle 
implementando técnicas in-situ para seguir en tiempo real el 
crecimiento de la fase metálica mediante los cambios espectrales del 
plasmón de las NPM de Ag. Herramientas de modelado serán utilizadas 
para extraer información de interés de los espectros de absorción. 

 

5.1. Reducción suave de Ag+ 

La infiltración de PDMP con NPM de Ag fue realizada exitosamente mediante el método de 
reducción suave presentado en el capítulo precedente a partir de la adsorción de cationes Ag+ 
en solución y la posterior adición agentes reductores. Los precedentes de tal estrategia y las 
características de los resultados obtenidos serán presentados en primer lugar junto con la 
discusión de las modificaciones implementadas para mejorar el grado de control sobre la 
infiltración. 
 

5.1.1. Reducción suave de AgNO3 con HCHO 

En este apartado se describen las características generales del método de infiltración 
realizado sobre matrices de TiO2 y SiO2 mesoporosas mediante el método de M. C. Fuertes1. 
En este proceso, se parte de una solución recientemente preparada de AgNO3 en una mezcla 
1:1 H2O/EtOH y en una concentración 0,05M. La muestra se sumerge en un volumen de 20mL 
de esa solución y queda en agitación durante aproximadamente 10 minutos a fin de 
impregnar completamente los poros con los cationes Ag+ que luego serán reducidos. Pasado 
ese tiempo, se agrega un volumen de 177 µL de una solución acuosa al 7% m/m de 
formaldehído (HCHO) llegando a una concentración final de 1% m/m en solución. En esas 
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condiciones, y para el sistema TiO2, la coloración de las PDMP debida al surgimiento de PSL 
asociados a las NPM de Ag comienza a ser visible luego de aproximadamente 10 minutos de 
reacción. En sistemas de composición SiO2 la infiltración es mucho más lenta, tomando más 
de un día para ser notoria a simple vista. Utilizando la misma solución precursora que para el 
sistema TF ([Ag+]=0.05 M) no se observa reducción en el sistema SF luego de 24 horas de 
infiltración. Para este sistema, la concentración inicial de Ag+ en la solución reductora debe 
aumentarse hasta 0.2 M para ser visible en ese tiempo.i 

La primera observación importante referida a este método de síntesis aplicado a PDMP de 
TIO2 está en la aparición, luego de la etapa de impregnación en la SN de AgNO3 y antes del 
agregado de HCHO, de una banda de absorción centrada en ~310 nm (Figura 5-1 izq.). El 
origen de esta absorción, que será discutida en mayor detalle en secciones posteriores, es 
adjudicado a la presencia de especies Agn(I) adsorbidas sobre la superficie del TiO22,3,4.ii Luego 
de la incorporación de HCHO y tras 20 minutos de reacción puede observarse a simple vista 
la coloración marrón de las PDMP que corresponde al surgimiento de una segunda banda de 
absorción, con máximo en 496 nm, junto con el pico principal a 310 nm. La aparición de la 
segunda banda de absorción es adjudicada a la excitación de PSL de la plata metálica. En este 
caso, dado que las partículas de Ag se encuentran inmersas en la matriz mesoporosa de TiO2, 
cuyo índice de refracción a humedad ambiente (45%-55%) es aproximadamente 1,55-1,6 
según los datos presentados en la Sección 3.1, el máximo de la banda plasmónica se encuentra 
desplazado hacia mayores longitudes de onda.  

Debido a las condiciones particulares de agitación durante la síntesis, la formación no resulta 
homogénea en toda la extensión de la película delgada. Siendo que en este caso la muestra 
tenía un tamaño aproximado de 25 mm x 30 mm y que el área circular de medición de la 
técnica de espectrofotometría es de aproximadamente 5 mm de diámetro, fue posible medir 
la absorbancia en diferentes regiones. En la Figura 5-1 der. se presentan las diferencias entre 
las zonas de mayor y menor intensidad. La inhomogeneidad de la infiltración es tanto más 

                                                           
i Si se calcula la disminución de la concentración de Ag+ debido a la infiltración de una muestra de 25 
mm x 10 mm de una PDMP de 130 nm de espesor, asumiendo un llenado completo de una porosidad 
correspondiente al 34% del volumen del film, partiendo de 20 mL de una solución de concentración 
inicial igual a 0,05 M, se obtiene que la concentración final cae a un valor de 0,0498 M, es decir un 1%, 
con lo cual puede considerarse que el precursor metálico (AgNO3) se encuentra en sobrado exceso.  

ii Genzel, Martin y Kreibig (ref. 2) en experimentos de crecimiento controlado de partículas observaron 
la inter-conversión de la banda de absorción debida a las especias moleculares de Ag (clusters) a la 
banda PSL del plasmón carácterístico de NPM de Ag. Más tarde, (Kreibig, Appl. Phys. 1976) también se 
observó la aparición de absorciones en esta región espectral en el estudio de vidrios fotosensibles 
dopados con Ag+ asignando el origen de esta banda a átomos Ag0 capaces de actuar como centros de 
nucleación. Henglein (ref. 4), observó absorciones similares en experimentos de radiólisis dirigidos al 
estudio de la transformación de soluciones de Ag+ hasta agregados atómicos y nanopartículas. Asignó 
el origen de las absorciones en el intervalo 295-325 nm a agregados (clusters) con tiempos de vida 
largos; sin embargo, observó que la estabilidad de dichas especies era fuertemente alterada por la 
presencia de iones Ag+ en solución y fácilmente oxidables en contacto con aire. En este punto queda 
por tanto abierta la cuestión acerca de cuál es la naturaleza exacta de las especies de plata 
responsables de estas absorciones. En la Sección 5.2.6 experimentos de fotorreducción in-situ 
arrojarán nuevas evidencias para la resolución de esta cuestión. 
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importante cuanto mayor es el tamaño de la muestra en relación con el volumen de solución. 
Es probable que las condiciones de agitación mediante agitadores magnéticos, ubicados en el 
fondo de los vasos de precipitado utilizados, produzcan corrientes inhomogéneas de la 
solución. Esto ocasionaría diferencias locales en las cantidades adsorbidas del precursor 
metálico, y en el tiempo de residencia, de las moléculas reductoras, en las regiones de la 
porosidad donde se encuentran los cationes metálicos adsorbidos. Para remediar tales 
efectos se deberá garantizar una manera homogénea de agitar la solución, permitiendo 
remover parejamente los productos de la reacción de reducción del interior de la porosidad 
del film.  

 
 
 
 
 
 
El experimento de reducción suave se llevó a cabo en los sistemas TF/Vid y TB/Vid 
sumergiendo porciones de las muestras (10 mm x 20 mm) durante 15 minutos en la solución 
de Ag+ antes de agregar el formaldehído, luego de lo cual se midió la absorbancia a intervalos 
de 5 minutos. La Figura 5-2 muestra el crecimiento de la banda de absorción asociada a la 
exitación de plasmones de Ag (banda PSL) en el sistema TF y la comparación de los espectros 
obtenidos para los sistemas TB/Vid y TF/Vid luego de 15 minutos de reacción. 
Se observa para el caso TF/Vid un rápido crecimiento de la banda PSL y un ligero 
desplazamiento batocrómico de la posición correspondiente al máximo de la banda. Las 
intensidades relativas de las bandas PSL obtenidas ante el mismo tiempo de reacción para los 
sistemas TF y TB son similares aunque ligeramente mayores para el caso TB, que además está 
centrada en menores longitudes de onda. 
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Figura 5-1 Espectros de absorbancia de un film TF/Vid infiltrado en SN Ag+ 0,05M 
antes del agregado de HCHO (izq.) y en diferentes zonas de la muestra después de 
20 minutos de reacción (der.). Un ejemplo de la inhomogeneidad de la infiltración 
se muestra en la fotografía de la derecha para el caso TB/Vid luego de 30 minutos 
de reacción. 
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La aplicación de este procedimiento de infiltración sobre un film del sistema SF utilizando 
una SN de AgNO3 0,2M no produjo, para los mismos tiempos de reacción que en los 
experimentos anteriores, ningún cambio observable. Según lo reportado1, una infiltración del 
25% del volumen accesible se obtiene recién luego de 66 horas de reacción.  
 

5.1.2. Reducción suave de Ag(NH3)2NO3 con NaBH4 

Según lo expuesto en la sección precedente, la cinética de reducción en matrices de SiO2 es 
extremadamente lenta siendo poco práctica su ejecución. Para superar esta limitación se 
estudió un método desarrollado inicialmente por Plyuto et. al.5 y posteriormente por Bois et. 
al.6 en el cual se produce la formación de un complejo de coordinación de Ag+ con NH3 
previamente a la impregnación de las matrices. En este método es utilizado un agente 
reductor más fuerte, NaBH4.  
El procedimiento de infiltración parte de una solución acuosa de AgNO3 de la concentración 
deseada en el rango 0,01-0,1 M a la cual se agrega por goteo una solución NH3 al 3% v/v. La 
adición de las primeras gotas de la solución NH3 producen una precipitación oscura de color 
gris amarronado (posiblemente Ag2O), la cual vuelve a disolverse al avanzar el agregado de 
NH3 hasta obtenerse una solución transparente y sin coloración. Dentro de un ambiente 
oscuro, las muestras mesoporosas son sumergidas en esta solución por 30 minutos durante 
los cuales se produce la adsorción del complejo amoniacal Ag(NH3)2+ sobre la superficie del 
SiO2, conforme a la siguiente reacción6: 

 
Si-O- + Ag(NH3)2+  Si-OAg(NH3)2  

 

La muestra es luego retirada de la solución, secada con un flujo de aire seco, y sumergida en 
una solución acuosa de NaBH4 50 mM durante 1 minuto. La reacción con este poderoso 
agente reductor resulta en la rápida formación de un color amarillo tenue en las muestras 
mesoporosas producto de la reducción de Ag+ y la formación de NPM de Ag. Los espectros de 
absorción registrados sobre diferentes sistemas mesoporosos de SiO2 muestran una banda de 
absorción centrada en aproximadamente 400 nm, en clara semejanza con la banda PSL 
conocida para NPM de Ag tanto en suspensión coloidal7,8 como soportadas sobre sustratos 
planos9 y porosos10,11,12,13.  
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Figura 5-2 Espectros de absorbancia desarrollados por reducción suave de Ag+ en 
sistemas TF/Vid (izq.) y TB/Vid (der.). 
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Los espectros de absorción obtenidos luego de efectuar este procedimiento sobre muestras 
mesoporosas de los sistemas SF, SB, SC y TF se muestran en las Figura 5-3c y d como así 
también el efecto de la concentración de Ag+ en la solución precursora (Figura 5-3a). El 
procedimiento descripto puede ser repetido sobre la misma muestra un número indefinido 
de veces incrementando en cada paso la intensidad de la banda PSL según se muestra en la  
Figura 5-3b. 
Para el caso de la infiltración del sistema TF/Vid se observó que la banda PSL, obtenida luego 
del procedimiento descripto y tras enjuagar la muestra con etanol para remover los 
excedentes y productos de la reacción, se modifica sensiblemente al enjuagar la muestra con 
H2O (Figura 5-3d). La banda en este caso disminuye su intensidad, aumenta su ancho medio y 
se desplaza hacia el rojo desde una posición inicial de 422 nm hasta una posición final de 466 
nm; se destaca también la formación de un máximo en aproximadamente 300 nm semejante a 
lo mostrado en la Figura 5-1 que fuera adjudicado a la presencia de especies Ag(I). Este hecho, 
junto con el cambio de forma y posición espectral de la banda PSL, cuestiones que serán 
discutidas en mayor detalle en secciones posteriores, señalan en la dirección de una 
oxidación parcial de las NPM de Ag, conformando partículas del tipo núcleo-cáscara (core-
shell) Ag-Ag2O dentro de los poros. Se observó que la posterior inmersión de la muestra 
enjuagada con H2O en la solución de NaBH4 resulta en una recuperación parcial del espectro 
original, indicando una nueva instancia de reducción. 

 

Figura 5-3  Espectros de absorción obtenidos de los experimentos de reducción suave 
de Ag+ con agregado de NH3. En a) diferente concentración de la solución precursora de 
Ag+, en b) repetición de los pasos de reducción en el sistema SF/Vid; en c) comparación 
de las absorciones normalizadas por el espesor de cada muestra obtenidas tras la 
infiltración en los sistemas mesoporosos SC, SB, SF y SF0,0075. En la figura d), la 
absorbancia luego de la infiltración en el sistema TF/Vid y tras el enjuague con etanol 
primero y con agua después. 
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La distribución de la fase metálica luego de realizado el primer paso de reducción fue 
estudiada por MET en el sistema SC/Vid. La muestra caracterizada por ésta técnica luego de 
pocos días de realizado el depósito presenta una distribución homogénea de partículas de 
tamaño menor a 6 nm de diámetro. El mismo sistema infiltrado en iguales condiciones pero 
caracterizado luego de más de 4 meses de haber sido preparado presenta una distribución 
diferente indicando una posible reconstrucción de la fase metálica. En este caso, expuesto en 
la Figura 5-4c, se observa una densidad menor de partículas de forma irregular de tamaño 
mayor al de la porosidad. Adicionalmente, una imagen de una sección lateral del film (Figura 
5-4d) revela la presencia una importante población de partículas ubicadas sobre las 
superficies de la PDMP, fuera de la estructura mesoporosa. Esta observación parece sugerir 
que el proceso reconstructivo de la fase metálica resulta en la segregación de las partículas 
metálicas fuera de la porosidad del film. La coalescencia de partículas pequeñas explicaría la 
disminución en el número de partículas observadas y el mayor tamaño de las mismas, que al 
ser mayor que el de los poros del sistema SC, solo pueden alojarse en las caras expuestas de la 
PDMP. Este fenómeno de reconstrucción, que fuera analizado en mayor detalle para el 
sistema TF con NPM de Au, sería el resultado de procesos de maduración de NPM. 
 

 

Figura 5-4 Imágenes MET del sistema SC/Vid infiltrado con Ag por reducción suave de 
[Ag(NH3)2+]=50 mM con NaBH4. Las imágenes a) y b) presentan el estado de las NPM de 
Ag pocos días después de realizado el depósito; las imágenes c), d) y e) muestran el 
mismo sistema luego de varios meses de realizado el depósito. 

 
Cabe señalar que los sistemas mesoporosos de composición SiO2 son sensibles al haz de 
electrones del equipo MET y reconstruyen la estructura molecular, probablemente como 
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efecto del calentamiento, perdiendo gradualmente la mesoestructura durante la medición de 
microscopía.  

5.2. Experimentos de foto-reducción de Ag+ 

El proceso de infiltración de PDMP por medio de reacciones fotoquímicas de reducción de 
cationes metálicos se presenta como una opción viable en matrices de TiO2. Si bien la foto-
reducción de iones Ag+ sobre este material ha sido reportada en numerosas ocasiones14,15,16, 
pocos estudios sistemáticos han sido efectuados sobre materiales mesoporosos a fin de 
determinar las relaciones subyacentes entre las estructuras mesoporosas, el sustrato, la 
cinética de reducción y la morfología de los depósitos metálicos así obtenidos. En esta sección 
se presentan los resultados de los experimentos realizados a fin de resolver estas relaciones y 
establecer la practicidad de esta metodología para obtener materiales nano-compuestos 
aplicables en los campos de SERS, catálisis y microelectrónica. 

Los primeros experimentos realizados para evaluar la foto-reducción de iones Ag+ tuvieron 
por finalidad encontrar las condiciones generales necesarias para obtener depósitos 
metálicos comparables a los obtenidos por reducción suave en tiempos relativamente cortos 
(menores a 1 hora). Luego de algunas pruebas preliminares se decidió aumentar la 
concentración de AgNO3 desde 0,05M a 1M en H2O:EtOH 1:1 y se fijó la distancia muestra-
tubo UV a la mínima posible (~20 mm, configuración 1). Antes de colocar en el reactor UV se 
realizó la impregnación previa de las muestras sumergiendo las mismas en la SN de Ag+ 
durante 10 minutos, luego de lo cual fueron colocadas en un contenedor plástico, cubiertas 
con esa misma solución, y ubicadas bajo la lámpara UV. Mediante este procedimiento se 
realizó la FR sobre muestras del sistema TF/Vid durante distintos tiempos de irradiación. 
Para contrastar la actividad fotocatalítica del TiO2 frente al SiO2 se realizó la irradiación de 
una PDMP SF/Vid en las mismas condiciones durante 60 minutos. 
 
Una vez concluida la irradiación se enjuagaron las muestras con EtOH y H2O y se midió el 
espectro de absorción usando un film TF/Vid como blanco. Los resultados de este 
experimento se muestran en la Figura 5-5 donde se detallan los espectros de absorción 
desarrollados en el sistema TF/Vid a distintos tiempos de irradiación. Se distinguen 
claramente dos bandas de absorción, una situada a bajas longitudes de onda (~300 nm) y 
otra banda, mucho más ancha, situada en 485 nm. Los espectros son muy similares a los 
obtenidos en los experimentos de reducción suave de Ag+ en PDMP TF y nuevamente es 
posible asignar la primera banda de absorción a la presencia de especies Ag(I) adsorbidos 
sobre TiO2, mientras que la segunda banda denota la presencia de NPM de Ag por la 
excitación de PSL asociados a las partículas. Como primera evidencia de que la reducción se 
produjo en el interior de la porosidad, y no solamente en la superficie del film, debe 
mencionarse que la limpieza de la superficie con papel óptico mojado en alcohol no produjo 
ningún tipo de alteración en el espectro de absorción. 
 
Otras observaciones a considerar son las siguientes: a) la solución remanente no presenta 
ninguna coloración ni precipitados que pudieran sugerir reacciones en la solución expuesta a 
la luz UV, b) la muestra del sistema SF/Vid irradiada durante 1 hora no exhibe ninguna 
coloración, como indica el espectro de absorción de la Figura 5-6a y Figura 5-67a, y tampoco 
presenta bandas de absorción en la región espectral cercana a 300 nm, y c) los espectros de 
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absorción en el sistema TF/Vid se modifican sensiblemente luego de tan sólo 1 minuto de 
irradiación. 
 

 
 

 
 
 
 
 

5.2.1. TiO2 vs. SiO2 

 Los  resultados mostrados en el punto anterior demuestran que las reacciones de reducción 
de Ag+ ocurren en presencia de TiO2 y específicamente dentro de la porosidad de las PDMP. 
Para confirmar esta observación se repitió el mismo procedimiento de FR sobre muestras de 
películas bicapa SF/TF/Vid y nuevamente sobre SF/Vid. Los espectros de absorción fueron 
medidos y comparados con los de las películas monocapa presentadas anteriormente. En la 
Figura 5-6 se muestra la comparación entre los sistemas monocapa y bicapa en los que 
nuevamente se observó que el sistema SF/Vid no desarrolla bandas de absorción 
características de partículas de Ag, mientras que el sistema bicapa SF/TF/Vid presenta 
prácticamente el mismo espectro que el sistema monocapa TF/Vid, dando así nueva 
evidencia de que el SiO2 se comporta como un material inerte en este tipo de reacciones. 

La comparación de los espectros de absorción de las muestra monocapa y bicapa a diferentes 
tiempos de irradiación se muestra en el Anexo 5. 
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Figura 5-5 Foto-reducción de Ag+ en configuración 1 sobre PDMP TF/Vid y 
SF/Vid. [AgNO3]=1M en EtOH:H2O 1:1 v:v. Arriba: fotografías de las muestras 
luego del tiempo indicado de irradiación. Panel a) espectros de absorción 
desarrollados luego de un dado tiempo de irradiación. Paneles b) y c) evolución 
de los parámetros característicos de la banda PSL. 
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En función de los resultados negativos en el desarrollo de una banda de absorción asociada a 
la excitación de PSL en el sistema SF/Vid, se confirma la capacidad foto-reductora del sistema 
TF por sobre el sistema SF, el cual resulta ser fotocatalíticamente inerte. La conformación de 
estructuras bicapa mesoporosas SiO2/TiO2 en las que la infiltración por FR ocurre 
únicamente en la capa TiO2 admite la posibilidad de otorgar, mediante la funcionalización de 
la capa SiO2, una accesibilidad selectiva de moléculas de cierta especie a la capa infiltrada con 
la fase metálica. A su vez, las variables controlables de la mesoestructura, como el tamaño de 
poro y el espesor, brindan una herramienta adicional para el diseño de dispositivos basados 
en esta tecnología. 
 

5.2.2. Aspectos de la foto-reducción 

La configuración experimental utilizada para producir la FR (configuración 1) resulta 
apropiada para la evaluación rápida de las variables que podrían influir en el mecanismo de 
infiltración, a saber: la estructura del film poroso, el efecto del sustrato y las características de 
la solución precursora del metal. En esta sección se dará cuenta de los experimentos 
realizados a fin de evaluar estas y otras cuestiones referidas al proceso de FR de Ag+. 
 
Efecto del sustrato 
Una cuestión de interés se refiere al efecto del sustrato en la intensidad del plasmón 
desarrollado, en iguales condiciones de irradiación (30 minutos, mismo contenedor, 
[AgNO3]=1M) sobre PDMP TF depositadas directamente sobre vidrio sódico-cálcico y sobre 
una capa intermedia no mesoporosa de TiO2 (TNM) entre el vidrio y la película TF (Capítulo 
3). 
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Figura 5-6 Foto-reducción de Ag+ en configuración 1 sobre PDMP TF/Vid, SF/Vid y 
SF/TF/Vid. [AgNO3]=1M en EtOH:H2O 1:1 v:v. a) comparación luego de 30 min. de FR 
de los sistemas estudiados; b) evolución de los espectros de absorción del sistema 
SF/TF/Vid. Arriba: fotografías de las muestras SF/TF/Vid luego de la FR de Ag.  
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Figura 5-7 Espectros de absorción del proceso de FR efectuado en configuración 1 
sobre sistemas TF/Vid y TF/TNM/Vid con solución AgNO3 EtOH:H2O 1:1 v:v 1M. Izq.: 
comparación de ambos sistemas luego de 30 minutos de FR. Der: Evolución de la 
banda PSL en el sistema TF/TNM/Vid. 

 
La diferencia en las intensidades de la banda PSL desarrollada en cada caso es evidente según 
se muestra en la Figura 5-7. Siendo los espesores de la capa TF similares, la mayor intensidad 
del plasmón para el sistema TF/TNM/Vid se debe a una mayor fracción de llenado con Ag 
para ese sistema; la posición de la banda PSL, centrada en mayores longitudes de onda para 
este sistema, da cuenta de un grado de infiltración suficientemente alto para producir 
interacciones plasmónicas entre las NPM. Nuevamente, una posible explicación consecuente 
con lo expresado en la sección 3.1 sobre la cristalinidad del TiO2 y su relación con el sustrato, 
consiste en asignar una mayor capacidad fotocatalítica a la muestra más cristalina y por 
tanto, una mayor eficiencia en el proceso de foto-reducción de iones Ag+. Esta hipótesis será 
posteriormente desarrollada en el estudio de las cinéticas de infiltración de PDMP TF 
depositadas sobre distintos sustratos. 
 
Finalmente, como segundo factor relevante, se evaluó a la concentración de AgNO3 en la 
solución precursora. Para ello, se prepararon soluciones con cuatro concentraciones 
diferentes de AgNO3 con las cuales se realizó el procedimiento de FR sobre muestras del 
sistema TF/Vid. Contrariamente a lo esperado se encontró que la absorbancia, en iguales 
condiciones de irradiación, es mayor para las concentraciones más diluidas, correspondiendo 
el plasmón más intenso a una concentración 10 mM.  
La medición de los espectros de absorción de las soluciones de AgNO3 de diferentes 
concentraciones brinda información adicional acerca de la reproducibilidad del 
procedimiento de foto-reducción en la configuración 1 ya que, como se observa en la Figura 5-
8, la solución 1M presenta un corte de absorción en aprox. 344 nm con una cola de absorción 
que comienza en 369 nm, con lo cual la intensidad de la luz UV emitida por la lámpara, con 
pico en 353 nm, es parcialmente absorbida por la propia solución antes de llegar a la muestra 
mesoporosa. Este fenómeno hace de la configuración 1 inadecuada para estudios 
comparativos sistemáticos puesto que los resultados dependen fuertemente del volumen de 
solución colocado en el contenedor plástico. Por este motivo, las comparaciones mostradas 
hasta aquí corresponden a muestras colocadas en el mismo contenedor, es decir, con igual 
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volumen intermedio de solución entre la muestra y la lámpara. El efecto de la absorción de la 
solución es particularmente importante para la SN de concentración 1M empleada hasta aquí.  
En vista de esta última observación, los estudios analíticos del proceso de infiltración por 
foto-reducción se realizaron en la configuración 2, en la cual el volumen de solución 
intermedio entre la muestra mesoporosa y la lámpara es siempre el mismo. Mediante el 
empleo de esta configuración experimental se analizaron las cinéticas de reducción de iones 
Ag+ en función de la concentración de AgNO3 en la solución precursora y del sustrato sobre el 
que se depositaron las PDMP TF.  
 

 
 
 
 
 
 
 
 

 

 

 
 
 
 

5.2.3. Cinética de foto-reducción 

El empleo de una celda de foto-reducción para efectuar el procedimiento de infiltración 
permite adicionalmente seguir por espectroscopía UV-Visible la evolución de la formación de 
la fase metálica de los nanocompuestos sin tener que remover la muestra de la solución 
precursora y exponerla al aire. Las mediciones se efectuaron transportando la celda, con la 
muestra incluida, desde el reactor de fotólisis hasta el porta-celda del equipo de 
espectroscopía. Luego de la medición, el conjunto celda-muestra fue nuevamente colocado en 
el reactor para continuar el proceso de irradiación. El blanco tomado como referencia es el 
conjunto inicial celda-muestra-SN Ag+, por lo cual no aparece la absorción propia de la 
solución ni la banda de absorción en 310 nm.  
Siguiendo este procedimiento fue posible analizar la cinética de formación de NPM de Ag en 
el sistema TF/Vid a partir de soluciones de AgNO3 en mezcla EtOH:H2O 1:1 v:v de 
concentraciones 1 mM, 10 mM, 0,1 M y 1 M. Para ello se efectuaron mediciones de absorción 
a los 5, 15, 30, 60 y 120 minutos de irradiación. En todos los casos se observó la aparición y 
crecimiento de una banda de absorción ancha, asimétrica y con un máximo que se desplaza al 
rojo en el intervalo 420-470 nm. La forma asimétrica de la banda de absorción sugiere que los 
modelos de partículas esféricas sin interacciones no son suficientes para explicar las 
características ópticas de estos sistemas.  
Para facilitar la comparación, los espectros para cada valor de concentración y cada tiempo 
de irradiación se muestran en la misma escala en la Figura 5-9. 
 
 

Figura 5-8 Espectros de absorción de soluciones de AgNO3 EtOH:H2O 1:1 de distinta 
concentración (izquierda); y PDMP TF/Vid sometidas al procedimiento de FR en 
configuración 1 a partir de soluciones de AgNO3 de distinta concentración (derecha), 
tUV=60min. 
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Confirmando los resultados de los experimentos realizados en la configuración 1, la cinética 
de crecimiento, evaluada como el aumento en la absorbancia máxima en función del tiempo 
de irradiación, es nuevamente mayor para la solución de concentración 10mM, lográndose 
una fracción de llenado de hasta el 48% de la porosidad según resultados de XRR (v.i.), y 
sensiblemente menor para la solución 1M. La comparación de los valores máximos de 
absorbancia y sus posiciones espectrales permite extraer, además, información adicional 
referida al mecanismo de crecimiento de la fase metálica (Figura 5-10). En todos los casos, la 
intensidad máxima de la banda de absorción crece de manera similar, siguiendo con buen 
grado de ajuste, una dependencia potencial del tipo Amax=kt1/2 con el tiempo de irradiación. La 
Figura 5-10b muestra los valores máximos de absorbancia graficados en función de t1/2 y se 
indica el valor obtenido por regresión lineal de la constante k de foto-reducción en cada caso, 
valor utilizado solo a fines comparativos entre los distintos sistemas. 

Figura 5-9 Espectros de absorción luego de la foto-reducción de Ag+ en configuración 2 
sobre el sistema TF/Vid  para soluciones de AgNO3 en EtOH:H2O 1:1 v:v. de 
concentraciones 1 mM, 10 mM, 0,1 M y 1 M. 

 

300 400 500 600 700 800 900 1000

0,0

0,2

0,4

0,6

0,8

1,0

Long. de onda (nm)

 5m
 15m
 30m
 60m
 120m

FR 1mM

 

300 400 500 600 700 800 900 1000

0,0

0,2

0,4

0,6

0,8

1,0

Long. de onda (nm)

 5m
 15m
 30m
 60m
 120m

 

FR 10mM

300 400 500 600 700 800 900 1000

0,0

0,2

0,4

0,6

0,8

1,0

Long. de onda (nm)

 2m
 5m
 15m
 30m
 60m
 120m

 

FR 1M

300 400 500 600 700 800 900 1000

0,0

0,2

0,4

0,6

0,8

1,0

Long. de onda (nm)

 5m
 15m
 30m
 60m
 120m

FR 0.1M

 



NPM@PDMP                                                                 CAPÍTULO 5: Infiltración con NPM de Ag 
 

- 177 - 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
Conjuntamente, se muestra en la Figura 5-10d la evolución de la longitud de onda del máximo 
de absorbancia; en todos los casos se observa un corrimiento al rojo al progresar la 
infiltración siendo la posición espectral final mayor para concentraciones menores. 
Llamativamente, para la FR a partir de una solución 1M de AgNO3, la posición inicial del 
máximo de absorción está situada en longitudes de onda más cortas que en el resto de los 
casos y se desplaza rápidamente a mayores valores. Esta tendencia particular de la solución 
más concentrada sugiere un mecanismo diferente de crecimiento.  
Conforme a lo expuesto en la Sección 1.4.3 de la introducción, en procesos de nucleación 
heterogénea con interfaces óxido-metal de las características de los materiales empleados en 
este trabajo, se sabe que el crecimiento de partículas ocurre según el mecanismo Volmer-
Weber, es decir, sin la formación de una monocapa del metal en la interface sino mediante la 
formación de núcleos metálicos 3D17,18,19. El proceso involucra tres etapas sucesivas: la 
nucleación, el crecimiento y la maduración de las partículas metálicas. El crecimiento puede 
estar controlado por difusión, en superficie y en volumen, o bien estar limitado por la 
velocidad de las reacciones de reducción-oxidación. En este caso, y en consistencia con los 
espectros de absorción de las soluciones precursoras (Figura 5-8), se distinguen dos 
limitaciones independientes a la velocidad de infiltración. Por un lado, a bajas 
concentraciones, la cinética de crecimiento de las partículas estaría limitada por la difusión 
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Figura 5-10 Cinética de foto-reducción de Ag+ en configuración 2 sobre el sistema 
TF/Vid para soluciones de AgNO3 en EtOH:H2O 1:1 v:v. de concentraciones 1 mM, 10 
mM, 0,1 M y 1 M. Panel a) absorbancia máxima en función del tiempo de irradiación, 
en b) absorbancia máxima en función de la variable t1/2, en c) espectros obtenidos para 
cada concentración luego de 30 minutos de irradiación y en d) evolución de la posición 
espectral del máximo de absorbancia para cada concentración. 
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de los iones Ag+, desde la solución hasta la superficie interna del óxido, y por la migración de 
la especie adsorbida hasta los núcleos metálicos (difusión superficial). Para concentraciones 
altas, como en el caso de la solución 1M, la absorción propia de la solución precursora reduce 
considerablemente la intensidad de luz UV que impacta sobre la muestra, razón por la cual, la 
velocidad de la foto-reducción se ve disminuída. Además, en el caso 1M, la gran concentración 
de iones Ag+ adsorbidos en la superficie del TiO2 resultaría en la rápida formación de núcleos 
metálicos cubriendo en gran medida la superficie, junto con una cantidad importante de iones 
Ag+ adsorbidos, explicando simultáneamente dos observaciones que habrán de discutirse 
más adelante: por un lado, los cambios posteriores de muestras conservadas a alta humedad 
relativa, aumentando considerablemente con el paso del tiempo la intensidad de la banda 
PSL, explicada en función de la coalescencia de partículas pequeñas; por otra parte, se 
mostrará que la conductividad eléctrica, relacionada con la concentración de iones Ag+ en el 
sistema como especies portadoras de carga, es mayor para muestras infiltradas a partir de 
soluciones 1M que para las obtenidas a partir de soluciones 10 mM, a pesar de ser menor la 
fracción metálica en el primer caso.  
  
Para el análisis cuantitativo del grado de infiltración de la porosidad, las muestras de los 
experimentos recién descriptos se estudiaron mediante reflectometría de rayos X, (XRR)20,21. 
Por esta técnica, se midió el ángulo crítico de reflexión a partir de cuyo valor, mediante la 
metodología detallada en el Capítulo 2,  se calculó la fracción en volumen de la porosidad22. 
Coincidente con las observaciones de espectroscopía UV-Vis se encontró que la mayor 
fracción de llenado se logra para la FR de la SN 10 mM y la menor infiltración para el caso de 
la solución 1M. En la Figura 5-11 se despliegan los resultados de XRR y se comparan los 
valores calculados previamente de la constante cinética de FR con las fracciones 
normalizadas de volumen de metal dentro de la porosidad.  

 
 

 
 
 

5.2.4. El efecto del sustrato en la cinética de foto-reducción 

Mediante el empleo de la configuración experimental 2 (FR en celda de cuarzo) resultó 
posible comparar el efecto del sustrato en la cinética de foto-reducción.  La Figura 5-12 
muestra la evolución de los espectros de absorción durante el proceso de FR efectuado sobre 
PDMP TF depositadas sobre vidrio sódico-cálcico, vidrio borosilicato (Pyrex) y vidrio sódico-
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Figura 5-11 Izq. Curvas de XRR del sistema TF/Vid infiltrado tras 30 minutos de FR a 
partir de soluciones AgNO3 de diferente concentración. Der.: Comparación de los valores 
de constante cinética de infiltración y fracción de llenado de la porosidad para cada 
concentración. 
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cálcico con una capa densa TNM. En todos los casos se utilizó una solución de AgNO3 10mM 
en EtOH:H2O 1:1 v:v. 
 
 
  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Los resultados mostrados en la Figura 5-12 revelan una cinética de FR más rápida para el 
sistema TF depositado sobre vidrio borosilicato, siguiendo nuevamente una ley del tipo 
Amax=kt0,5 caracterizada por una constante cinética k=0,151, un valor 50% mayor al 
equivalente para el sistema TF/Vid. Cabe mencionar que la forma de los espectros de 
absorción obtenidos en el sistema TF/Py es considerablemente diferente a la obtenida para el 
sistema TF/Vid, sugiriendo una morfología diferente de los depósitos metálicos, llegando a 
saturar la señal de absorbancia luego de 60 minutos de irradiación. Por otro lado, la 
constante cinética de la infiltración expresa una mayor capacidad de foto-reducción en este 
sistema que nuevamente podría relacionarse con un mayor grado de cristalinidad del TiO2 
depositado sobre vidrio borosilicato (Pyrex). Según lo discutido en el capítulo precedente, la 
cristalización del TiO2 en la fase anatasa, responsable principal de la actividad fotocatalítica 
del TiO2, es críticamente dependiente del contenido y la movilidad de las impurezas iónicas 
del sustrato, siendo ambas menores para el caso del vidrio Pyrex. El mismo experimento de 
FR realizado sobre una muestra del sistema TF/TNM/Vid muestra también una constante 
cinética mayor que para el sistema TF/Vid, con un valor de k=0,112, consistente con lo 
discutido en el Capítulo 3 sobre la capacidad de una capa densa de actuar como barrera a la 
difusión de impurezas23,24,25,26.  
 

Sistema Concentración Ag+ k Amax a 30min de FR 
TF/Vid 1M 0,027 0,104 
TF/Vid 0,1M 0,058 0,186 
TF/Vid 1mM 0,082 0,325 
TF/Vid 10mM 0,102 0,416 
TF/Py 10mM 0,151 0,8318 

TF/TNM/Vid 10mM 0,112 0,5582 
 

Tabla 5-1 Comparación de los parámetros característicos de la cinética de FR de 
distintos sistemas TF y distintas concentraciones de la solución precursora. 

La cuantificación de la infiltración a través del cálculo de la fracción de llenado de la 
porosidad se efectuó independientemente a través de las técnicas EDS y XRR. En la primera 

Figura 5-12 Izq.: Evolución de los espectros de absorción del proceso de FR en 
configuración 2 a partir de solución 10mM de AgNO3 para el sistema TF/Py. Der.: 
Comparación de los valores máximos de absorbancia con los obtenidos para el sistema 
TF/Vid en las mismas condiciones de FR. Inserto: constante cinética k para cada caso. 
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de las técnicas, la cuantificación de las fracciones atómicas de los elementos Ti y Ag, y la 
medición por PEA de la fracción de volumen accesible en la PDMP, permiten el cálculo de la 
fracción en volumen de la porosidad infiltrada con Ag (sección 2.3.1). Por otra parte, la 
medición del ángulo crítico de reflexión en experimentos de XRR conduce al cálculo, 
mediante los valores de densidad electrónica de uno y otro material del nanocompuesto, de la 
fracción en volumen de la porosidad infiltrada con la fase metálica22 (sección 2.3.3.1). 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Los resultados obtenidos en la cuantificación del grado de infiltración por ambas técnicas 
presentan una diferencia sistemática: los valores de fracción de llenado calculados a partir de 
las fracciones atómicas %Ag/%Ti obtenidas por EDS resultan menores que los obtenidos por 
XRR. La diferencia registrada, sin embargo, puede ser comprendida en términos de la 
presencia de especies Ag(I) no contempladas en el cálculo de la densidad electrónica 
relacionada con el ángulo crítico de reflexión de rayos X. Las mediciones de EDS, en cambio, 
son indiferentes al estado de oxidación de Ag y cuantifican la totalidad de la fracción atómica 
presente en las muestras. De hecho, la medición por EDS de una muestra del sistema TF/Vid 
impregnada en la SN AgNO3 10 mM y enjuagada con etanol y agua milliQ, sin irradiación con 
luz UV, demuestra la presencia de Ag en una relación atómica %Ag/%Ti =13/87, mientras 
que para el mismo sistema con 30 minutos de FR en celda la relación es %Ag/%Ti 
=19,8/80,2, es decir, que aún sin producir la formación de plata metálica, las especies iónicas 
de plata adsorbidas no son en absoluto despreciables. Al final de este capítulo se mostrará la 
posibilidad de remover parcialmente las especies no reducidas mediante enjuagues con 
soluciones saturadas de KNO3.  
En vista de la discusión presentada al comienzo de este capítulo respecto a la banda de 
absorción observada en 310 nm para el sistema TiO2-Ag, junto con los experimentos que 
habrán de presentarse en la sección siguiente, resulta posible proponer como origen de esa 
banda la presencia de especies Ag(I) adsorbidas en la superficie de TiO2. La existencia de 
plata no metálica dentro de la porosidad de las PDMP TF explicaría las diferencias observadas 
en las fracciones de llenado determinadas por XRR y EDS.  
 
El tercer sustrato de interés en este trabajo es el silicio. La infiltración por FR del sistema 
TF/Si, a diferencia del resto, no puede ser estudiada mediante espectroscopía UV-Visible en 

Figura 5-13 Izq.: Curvas de XRR del proceso de FR en configuración 2 a partir de  una 
solución AgNO3 10mM para el sistema TF/Vid. Der.: Comparación de los valores de 
fracción de llenado de la porosidad obtenidos por XRR y EDS para el mismo sistema. 
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transmisión, sin embargo, como técnica alternativa, la elipsometría27,28 ofrece la posibilidad 
de describir los cambios en las propiedades ópticas de la matriz mesoporosa y reconstruir el 
coeficiente de absorción. Para ello se efectuaron mediciones de elipsometría sobre muestras 
del sistema TF/Si sometidas al proceso de foto-reducción en configuración 2 utilizando una 
solución 10 mM de AgNO3. El ajuste de los datos elipsométricos Tan( ) y Cos( ), o 
equivalentemente Alfa y Beta, se realizó proponiendo un modelo de una sola capa cuya 
función dieléctrica fue expresada en términos de una ley de dispersión del tipo Cauchy 
(Ecuación 2-12) y dos osciladores lorentzianos (Ecuación 2-13) para contemplar, 
respectivamente, la absorción del TiO2 en el rango ultravioleta y la resonancia por PSL de las 
partículas de Ag. Una tercera absorción lorentziana fue incorporada para las muestras de 
mayor  carga a fin de modelar los efectos de acoplamiento. El resultado de los ajustes con este 
modelo y la reconstrucción del espectro de absorción a partir de la parametrización de las 
funciones dieléctricas se muestran en la Tabla 5-2 y la Figura 5-14. 
 

Absorción UV (TiO2) Absorción PSL de Ag Corrección PSL de Ag 
RH=0% L1 (nm) A1 G1 (nm) L2 (nm) A2 G2 (nm) L3 (nm) A3 G3 (nm) N (630) R2 
blanco 304 0.104 20 x x x x x x 1.635 0,996 

5m 304 0.133 24 496 0.199 250 x x x 1.742 0,997 
15m 302 0.19 23 492 0.569 380 640 0.175 214 1.84 0,999 
30m 307 0.095 20 415 0.445 276 687 1.67 359 1.764 0,998 
60m 306 0.033 13 412 0.714 292 715 3.12 442 1.746 0,997 

Tabla 5-2 Parámetros ajustados de la función dieléctrica a partir de las mediciones 
de elipsometría de PDMP TF/Si infiltradas con Ag por FR en configuración 2. 

La evolución de los espectros en función del tiempo de irradiación comienza con un espectro 
factible de ser descripto por una única función lorentziana. Tal es el espectro de absorción 
luego de 5 minutos de FR. El análisis del espectro en términos de las teorías de dispersión de 
luz por partículas metálicas, presentado en la Sección 2.4 plantea la posibilidad de describir 
teóricamente el sistema como formado por partículas esféricas de tamaño menor a 10 nm, es 
decir, en términos de la aproximación dipolar de excitación de PSL de NPM aisladas y sin 
interacciones.  
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Figura 5-14 Izq.: parte real e imaginaria de la función dieléctrica parametrizada a 
partir de las mediciones de elipsometría a 0% HR de muestras TF/Si infiltradas por 
FR en celda durante distintos tiempos de irradiación. Der.: Reconstrucción del 
coeficiente de absorción mediante las ecuaciones 3, 4 y 5 de la Figura 2-19. 
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Para mayores tiempos de FR, sin embargo, la banda pierde la simetría desarrollando un 
plasmón ancho capaz de ser deconvolucionado en dos bandas diferentes, una que se desplaza 
al rojo (desplazamiento batocrómico) a medida que avanza la FR y otra, de menor amplitud, 
que se desplaza al azul (desplazamiento hipsocrómico). La formación de estas bandas de 
absorción puede interpretarse en términos de un aumento en el número de partículas de 
plata disminuyendo progresivamente la distancia media entre ellas y resultando en 
acoplamientos electromagnéticos de los PSL29,30. Las condiciones de resonancia de los 
plasmones acoplados de dos partículas que interactúan depende fuertemente de la distancia 
que las separa y del estado de polarización de la luz incidente. La banda de absorción que 
resulta cuando el campo eléctrico de la luz incidente es paralelo a la dirección que une las 
partículas es considerablemente mayor en intensidad y se desplaza hacia el rojo al 
incrementarse el acoplamiento; mientras que si el campo eléctrico es perpendicular a la 
dirección interpartícula, el acoplamiento es menos intenso y la banda de absorción asociada 
se desplaza ligeramente hacia el azul.30,31,32  En un sistema formado por un número muy 
grande de partículas distribuidas isotrópicamente, como en el caso analizado aquí, aparecen 
por tanto dos bandas de absorción solapadas, una situada cerca de la posición del PSL de las 
partículas aisladas y otra, más ancha, situada a mayores longitudes de onda (menor energía). 
Puesto que la excitación de los plasmones en polarización paralela a la dirección 
interpartícula resulta en la formación de un dipolo inducido de mayor extensión, capaz de 
acoplarse con el campo eléctrico lejano, esta banda suele ser predominante en sistemas 
fuertemente acoplados y, como se observa en la Figura 5-14, se desplaza a mayores longitudes 
de onda al aumentar la fracción de llenado y por tanto disminuir la distancia media entre 
NPM29,30; por otro lado, el plasmón excitado con polarización perpendicular a la dirección 
entre partículas, presenta un ligero corrimiento hacia el azul al disminuir la distancia de 
interacción. Los espectros mostrados en la Figura 5-14 muestran exactamente esa misma 
tendencia; una banda ancha a ~600 nm que aumenta su intensidad al progresar la 
infiltración, y una banda, inicialmente a 496 nm, que se desplaza ligeramente al azul. Si se 
observan los espectros de absorción del sistema TF/Vid (Figura 5-9) y TF/Py (Figura 5-12) 
pueden hallarse elementos similares de este fenómeno. La comprobación definitiva acerca de 
la distribución de partículas en la porosidad de PDMP TF mediante microscopía MET se 
mostrará en una sección posterior de este capítulo. 
De manera similar a lo realizado sobre las muestras infiltradas del sistema TF/Vid, la 
infiltración del sistema TF/Si se cuantificó a través del uso de técnicas de EDS y XRR (Figura 
5-15). 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Figura 23:.  

Figura 5-15 Izq.: Curvas de XRR del proceso de FR en configuración 2 a partir de 
solución 10mM de AgNO3 para el sistema TF/Si. Der.: Comparación de los valores de 
fracción de llenado de la porosidad obtenidos por XRR y EDS para el mismo sistema. 
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La comparación definitiva entre las fracciones de llenado de la porosidad para cada sustrato 
analizado se representa en la Figura 5-16 en la que se completa el estudio con las mediciones 
de XRR del sistema TF/Py y se comparan los valores de cada sistema. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

5.2.5. La FR en función del espesor 
 
Como continuación del estudio de FR en PDMP de TF se prosiguió con el empleo de la 
configuración 2 para el análisis de la relación existente entre el espesor de las muestras 
mesoporosas y la absorbancia desarrollada. Como se mencionó en la sección 1.3.2.2 de la 
introducción, la aproximación dipolar bajo la cual se considera la absorción de NPM esféricas 
sin interacción entre ellas y dentro del intervalo de tamaños de 2-10 nm, arroja una 
dependencia lineal de la absorbancia con el camino óptico semejante a la ley de Lambert-
Beer. Sin embargo, los resultados obtenidos al realizar el procedimiento de FR sobre PDMP 
TF depositadas por dip-coating sobre vidrio sódico-cálcico y vidrio borosilicato a distintas 
velocidades de extracción revelan una dependencia diferente. En la Figura 5-17 se muestran 
graficados los valores de absorbancia máxima normalizados en función del espesor de las 
películas delgadas TF luego de 30 minutos de FR para el sistema TF/Vid, y 5 minutos de FR 
para el sistema TF/Py. Llamativamente, las relaciones entre la absorbancia máxima y los 
espesores del film TF medidos por elipsometría son diferentes en ambos sistemas: mientras 
que para las películas depositadas sobre vidrio Pyrex la absorbancia máxima sugiere una 
relación lineal, se observa que para las PDMP depositadas sobre vidrio sódico-cálcico la 
absorbancia parece seguir, según indica el ajuste realizado (R2=0,999), una relación 
exponencial con el espesor.  

Figura 5-16 Izq.: Curvas de XRR del proceso de FR en configuración 2 a partir de  una 
solución 10mM de AgNO3  para el sistema TF/Py. Der.: Comparación de los valores de 
fracción de llenado de la porosidad obtenidos por XRR en películas TF depositadas 
sobre vidrio sódico-cálcico, vidrio borosilicato y silicio. 
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Figura 5-17 Tendencias observadas entre el máximo de la banda PSL y el espesor de las 
PDMP TF depositadas sobre vidrio sódico-cálcico y borosilicato. 

 
Esta tendencia observada para el sistema TF/Vid, sin embargo, no resulta disonante con las 
consideraciones mencionadas previamente respecto de la cristalización del TiO2 y la difusión, 
durante el ciclo térmico al que son sometidos los films, de las impurezas iónicas del vidrio 
sódico-cálcico. 
En primer lugar, los resultados de elipsometría de PDMP TF/Vid depositadas a 2,5 y 3,0 
mm/s (espesores mayores a 200 nm) mostraron la necesidad de considerar un film 
estratificado en el que el índice de refracción es mayor en las regiones más alejadas al 
sustrato (sección 3.1). Se discutió la posibilidad de que tal efecto pudiera ser el resultado de un 
gradiente en el grado de cristalización producido por la difusión de impurezas provenientes 
del sustrato. Puesto que la cinética de FR aumenta con el grado de cristalinidad del TiO2, la 
fracción de llenado con Ag, o equivalentemente, la absorbancia máxima desarrollada ante un 
dado tiempo de FR resulta mayor para films TF depositados sobre vidrio Pyrex que sobre 
vidrio sódico-cálcico. Se discutió la capacidad de una capa densa (TNM), intermedia entre el 
sustrato y el film mesoporoso, de actuar como barrera a la difusión de impurezas desde el 
vidrio y permitir una cristalización más amplia de la capa TF depositada sobre ella (Figura 
3.13, sección 3.1.1). 
Por otra parte, se muestra en la Figura 5-17 que la absorbancia máxima luego de 30 minutos 
de FR no guarda una relación lineal con el espesor de la capa mesoporosa cuando ésta es 
depositada sobre vidrio sódico-cálcico pero sí parece hacerlo cuando la capa es depositada 
sobre vidrio Pyrex.  Si efectivamente la cristalinidad de las PDMP TF depositadas sobre vidrio 
sódico-cálcico es mayor en las capas más alejadas del sustrato, el fenómeno de foto-reducción 
daría lugar a una infiltración no homogénea en todo el espesor, siendo mayor en las regiones 
de mayor cristalinidad.  
A fin de confirmar o descartar esta conclusión se realizaron mediciones de retrodispersión de 
partículas alfa (4He+) (RBS, Rutherford Back Scattering)33 sobre muestras mesoporosas 
TF/Vid depositadas a 3mm/s (273 nm)iii e infiltradas con Ag por FR en las mismas 
condiciones que en el experimento recién analizado (configuración 2, tUV=30min., 
[Ag+]=10mM). Puesto que la energía de los iones retrodispersados depende del número 
                                                           
iii espesor de elipsometría según modelo de tres capas (sección 3.1). 
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másico de los elementos contra los que impacta y de la profundidad en la que se produce la 
colisión, la técnica permite resolver si la infiltración con Ag se produce en todo el espesor de 
la película mesoporosa y si el llenado es homogéneo o existe un gradiente en la fracción de 
llenado. La Figura 5-18 muestra el espectro RBS obtenido para la muestra mencionada en la 
que los picos correspondientes a Ti y a Ag, de idéntico ancho en unidades de energía, 
demuestra la presencia de Ag en todo el espesor del film; además, la anisotropía del pico de 
Ag sugiere una composición inhomogénea y exige, para el ajuste de los espectros, la 
proposición de un modelo de multicapas de composición diferente. El análisis en este sentido 
muestra que en un modelo de dos capas (sustrato/capa1/capa2) la región más alejada al 
sustrato (capa2) posee una relación atómica de Ag/Ti de (0,32±0,01), significativamente 
mayor a la capa en contacto con el sustrato (capa1) para la cual la relación determinada de Ag 
fue de (0,27±0,01). Esta nueva evidencia refuerza las hipótesis planteadas anteriormente 
acerca de la existencia de un gradiente de cristalinidad en PDMP TF de espesor mayor a 200 
nm depositadas sobre vidrio sódico-cálcico.  

 
Figura 5-18 Izq.: Espectro RBS del sistema TF depositado a 3mm/s sobre vidrio sódico-
cálcico luego de realizar la FR por 30 minutos (línea azul) y de impregnar y enjuagar 
con la SN AgNO3 10 mM (línea roja). Der.: Espectro teórico de un perfil de composición 
homogénea33. 

La muestra impregnada en la solución precursora de Ag+, y luego enjuagada con agua y 
alcohol, revela también un perfil inhomogéneo de átomos Ag alojados en el espesor del film, 
siendo mayor la concentración (0,1±0,01) en la capa más cercana al sustrato y menor 
(0,04±0,01) en la región más alejada al mismo. Posiblemente, el enjuague realizado sea 
menos efectivo al momento de remover las especies adsorbidas en las zonas más cercanas al 
sustrato teniendo que difundir los solventes a través de la estructura mesoporosa. 
El análisis composicional revela para el sustrato la presencia de aluminio (Al/Si=0,68±0,01), 
magnesio (Mg/Si=0,32±0,01) y calcio (Ca/Si=0,29±0,01). 
 

5.2.6. Experimentos in-situ 

El proceso de FR puede ser seguido en tiempo real mediante espectroscopía UV-Visible y 
elipsometría. Este tipo de experimentos permitieron registrar de manera continua la 
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evolución de los espectros de absorción al producir la FR por la incidencia del propio haz de 
medición. Haciendo uso de este fenómeno fue posible estudiar la infiltración de Ag de 
diferentes sistemas mesoporosos desde las instancias iniciales de nucleación de partículas a 
partir de las especies Ag(I) adsorbidas y revelar el modo en el que las propiedades ópticas de 
los nanocompuestos se desarrollan al progresar la infiltración.  
La metodología para la realización de los experimentos en el espectrofotómetro UV-Visible es 
similar a la de la configuración 2 y consistió en la utilización de la cubeta de cuarzo, cuya tapa 
contiene una saliente en la que la muestra mesoporosa es sostenida mediante cinta adhesiva 
doble faz. La FR se efectuó de manera automática (modo kinetics) tomando mediciones a 
intervalos de 10 segundos en dosis de irradiación de 0,5 segundos. El blanco empleado como 
referencia de las mediciones posteriores en el espectrofotómetro depende del experimento 
particular y será indicado oportunamente. Los objetivos propuestos para estos estudios 
fueron la evaluación y comparación de los espectros de absorción desarrollados durante la 
infiltración, en distintas condiciones, de diferentes sistemas mesoporosos depositados sobre 
sustratos de vidrio borosilicato y vidrio sódico-cálcico.  
 
Como primer ejemplo de los alcances de esta configuración experimental para el estudio de la 
FR, se muestra en la Figura 5-19 la evolución de los espectros de absorción del sistema TF/Py 
tras la FR a partir de una solución 10 mM de AgNO3 en EtOH:H2O 1:1 v:v. En este tipo de 
experimentos el conjunto celda+muestra+mezcla EtOH:H2O 1:1 v:v fue tomada como 
medición de referencia, o blanco, luego de lo cual el líquido fue reemplazado por la SN Ag+ 
antes de comenzar con las mediciones/foto-reducciones.  
Según se muestra en la figura, el espectro original al inicio del experimento consiste en una 
única banda de absorción situada en ~305 nm, reproduciendo las observaciones realizadas 
en los experimentos precedentes (especies Ag(I) adsorbidas). Al realizarse mediciones 
adicionales, una banda de absorción comienza a desarrollarse con un máximo en 460-465 nm 
relacionada con la formación de NPM de Ag y la excitación de PSL. Así, se evaluó el proceso de 
FR tras 600 mediciones/irradiaciones. El crecimiento de la banda PSL, junto con el 
seguimiento de los máximos de absorbancia, su posición espectral, y el ancho característico 
de la banda se muestra en la Figura 5-19.   
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 

Figura 5-19 Evolución de los espectros de absorbancia tras la FR de Ag+ debido a la 
irradiación con el haz de medición del espectrofotómetro UV-Visible. Se muestran los 
primeros 50 espectros cada 5 irradiaciones y luego cada 50 irradiaciones hasta un total 
de 600. Der.: Evolución del máximo de absorbancia de la banda PSL, posición espectral 
del máximo ( max) y ancho a media altura de la banda PSL ( ).  
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El análisis de los espectros muestra que la posición del máximo de la banda PSL se desplaza 
inicialmente hacia menores longitudes de onda pero luego de las 50 primeras irradiaciones la 
banda revierte su tendencia y comienza a desplazarse hacia mayores longitudes de onda. El 
máximo de absorbancia, que aumenta linealmente con las primeras irradiaciones, sigue 
posteriormente una dependencia del tipo Amax = kn0,5 (n: número de irradiaciones) tal como 
en los casos analizados en los experimentos de cinética de foto-reducción. Se señala aquí que 
los espectros desarrollados son independientes del tiempo transcurrido entre cada 
irradiación, observándose resultados muy similares si el experimento se realiza de forma 
manual, es decir con intervalos irregulares entre cada medición/reducción. Estas 
observaciones sugieren que el crecimiento de la fase metálica es el resultado de la exposición 
de la muestra a la luz UV del equipo. Tal crecimiento ocurre en dos etapas bien diferenciadas: 
inicialmente, la nucleación de partículas aisladas y pequeñas (< 2 nm) a partir de las especies 
Ag(I) adsorbidas (transición cluster  partícula). El crecimiento de las partículas durante 
este estadío resulta, según se observa, en un incremento lineal de la absorbancia y en el 
aumento del ancho medio de la banda, sugiriendo un crecimiento constante del número de 
partículas. En este sentido, debe considerarse que un crecimiento en el tamaño de las NPM, 
pero no en el número de las mismas, conduciría a una banda cada vez más angosta, contrario 
a lo observado. El corrimiento del plasmón hacia menores longitudes de onda durante las 
primeras instancias de la FR resulta consistente con los cálculos de simulación numérica de 
PSL bajo la aproximación dipolar según lo expuesto en la sección 2.4 (Figura 2-23). Sin 
embargo, diferentes factores adicionales pueden afectar la posición de la banda PSL, por 
ejemplo, la transferencia de carga TiO2 Ag, inducida por la componente UV del 
espectrofotómetro, aumentaría la densidad electrónica de las NPM. Este efecto será analizado 
más adelante. También es posible considerar que la formación de NPM sobre la superficie del 
TiO2 es tal que la interface entre ambos materiales es más relevante cuando más pequeña es 
la partícula, por lo cual el crecimiento de las mismas, durante la transición cluster  
partícula, disminuye el efecto local del entorno dieléctrico en la interfaz. Una tercera opción 
para el desplazamiento observado es la disminución de la densidad de carga de las NPM por 
el llamado efecto spill-out3, por el cual los electrones, pensados en términos cuánticos como 
una función de onda, escapan parcialmente a los límites de la superficie de las NPM al no 
poder estar localizados en volúmenes tan reducidos. Esta disminución de la densidad 
electrónica efectiva de las NPM es tanto más importante cuanto menor es el tamaño de las 
mismas, por lo cual, durante el crecimiento, la densidad electrónica efectiva aumenta y se 
aproxima a la del material volumétrico (bulk) manifestándose como un desplazamiento 
hipsocrómico. Sin embargo, no escapa a nuestro conocimiento el hecho de que para el caso 
especial de Ag, la naturaleza de los orbitales 4d-5s apantalla e incluso revierte este 
fenómeno34,35. En vista de lo discutido, y de los experimentos de transferencia de carga que 
habrán de presentarse en una sección posterior, adjudicamos el desplazamiento hacia el azul 
observado en las primeras irradiaciones a las instancias iniciales de crecimiento de NPM 
posiblemente afectadas por la transferencia de carga inducida por la componente UV de la luz 
del espectrofotómetro. 
 
En una segunda etapa de la infiltración, luego de un número superior a aproximadamente 45 
irradiaciones, la banda PSL modera su ley de crecimiento mostrando una dependencia en su 
amplitud pasible de ser descrita con una ley proporcional a la raíz cuadrada del número de 
irradiaciones. Se observa también un corrimiento sistemático al rojo mientras que el ancho 
medio de la banda también se incrementa monótonamente. Cabe recordar aquí que las 
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interacciones entre los dipolos inducidos por la excitación de PSL resulta en una banda de 
absorción más ancha y centrada en mayores longitudes de onda (Sección 1.3.2.4)36,37,38, por lo 
cual los cambios observados en esta etapa pueden ser adjudicados a un sistema en el que el 
número de partículas se incrementa luego de cada irradiación disminuyendo la distancia 
media entre las mismas y aumentando la intensidad de las interacciones. 
 
Una observación interesante que se desprende de los experimentos recién mostrados es la 
relativa constancia de la amplitud de la banda de absorbancia situada en la región 300-310 
nm y su progresivo desplazamiento a menores longitudes de onda al avanzar la infiltración. 
Para resolver la relación existente entre esta banda de absorción y el plasmón desarrollado 
tras la irradiación de la muestra se realizó el siguiente experimento: una muestra del sistema 
TF/Py fue impregnada, esto es, sumergida en la solución 10mM de AgNO3  en EtOH:H2O 1:1 
v:v durante 10 minutos en oscuridad, luego de lo cual fue retirada y enjuagada con agua y 
alcohol. Según se mencionó anteriormente, una cantidad significativa de Ag+ permanece 
adsorbida en el interior de la porosidad de películas TF en una relación atómica Ag:Ti de 
aproximadamente 13%/87% según datos de EDS. La muestra así impregnada en la SN AgNO3 
fue colocada en la cubeta de medición junto con un volumen de la mezcla  EtOH:H2O 1:1 v:v 
suficiente para cubrir la muestra. El conjunto fue colocado en el espectrofotómetro y 
mediciones sucesivas de 0,5 segundos de duración fueron tomadas a fin de evaluar los 
cambios producidos en el espectro de absorción. El blanco del experimento fue el conjunto 
celda+TF/Py (sin impregnar)+mezcla EtOH:H2O 1:1 v:v.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
El resultado del experimento (Figura 5-20) muestra la íntima relación existente entre la banda 
de absorción de bajas longitudes de onda y la banda PSL, observándose la existencia de un 
punto isosbéstico que demuestra la progresiva transformación de la primera banda en la 
segunda. En vista de esto, resulta lógico asociar el origen de la banda de 300 nm con la 

Figura 5-20 Evolución de los espectros de absorbancia tras la irradiación con el haz de 
medición del espectrofotómetro UV-Visible de una muestra TF/Py impregnada en la 
solución Ag+ en presencia de la mezcla EtOH:H2O 1:1 v:v. 
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presencia de especies no reducidas (Ag(I)) adsorbidas sobre la superficie accesible de TiO2. 
Sobre tal superficie se produce, tras la irradiación, la reducción Ag(I) Ag(0), resultando en 
la formación de partículas de Ag0 y la aparición y crecimiento de la banda PSL. Puesto que las 
fracciones de llenado finales en este experimento son bajas (aprox. 8% de la porosidad, 
calculado a partir de la relación atómica Ag/Ti medida por EDS y el volumen accesible 
determinado por PEA) la distribución de partículas es tal que no existe interacción, por lo 
cual la posición central de la banda PSL no se desplaza al rojo como en el experimento de la 
Figura 5-19, aunque sí puede detectarse un pequeño desplazamiento hacia menores longitudes 
de onda similar a lo observado durante las primeras instancias de la FR en el experimento 
anterior. 
Como continuación de los experimentos de FR in-situ se realizaron dos experimentos 
adicionales para analizar las condiciones experimentales en que se lleva a cabo el 
procedimiento. Por un lado se configuró el espectrofotómetro para irradiar la muestra 
solamente con la lámpara de tungsteno, es decir, en el rango visible y en el segundo 
experimento se colocó dentro de la celda un capilar de vidrio por el cual se hizo burbujear N2 
antes y durante el proceso de medición/foto-reducción a fin de desoxigenar la solución 
precursora. Los resultados se muestran en la Figura 5-21. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Según se observa en la figura, luego de 30 irradiaciones con luz visible, no se detecta la 
formación de una banda de absorción y por tanto se concluye que el proceso de FR ocurre por 
acción directa de la luz ultravioleta, de acuerdo con lo esperado para TiO2 y el valor de band-
gap (3,2 eV  387 nm). La segunda observación interesante es la influencia de N2 en el 
proceso foto-reductivo. La comparación de los espectros luego de  las 30 primeras 
irradiaciones, con y sin burbujeo de N2, muestra para el segundo caso que la desoxigenación 
de la solución resulta en un plasmón ligeramente más intenso y ubicado a menores 
longitudes de onda que el obtenido en las condiciones estándares sin flujo de N2. La 
interpretación de estas diferencias cobra sentido en función de la posible oxidación parcial de 
las NPM de Ag una vez formadas ya que la presencia de una capa de Ag2O cubriendo las 
partículas, en una estructura del tipo núcleo-cáscara, altera la posición e intensidad de la 
banda PSL (Sección 2.4.2.4). En particular, siendo el índice de refracción del óxido mayor que 
el de la mezcla EtOH:H2O, la banda PSL se ubica a mayores longitudes de onda.  
 
Para concluir el estudio de FR en el espectrofotómetro, se realizó el procedimiento de FR in-
situ, sin flujo de N2 y a partir de una solución 10mM de AgNO3 en EtOH:H2O 1:1 v:v, para 

Figura 5-21 Comparación de los espectros obtenidos luego de 30 irradiaciones en el sistema 
TF/Py con y sin burbujeo de N2 y con luz visible únicamente.  
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producir la infiltración de los sistemas TB/Py y SC/TF/Py para su comparación con el sistema 
analizado hasta ahora, TF/Py, mostrado en la Figura 5-19. En la Figura 5-22 se muestran 
conjuntamente la evolución de los espectros y de los parámetros característicos de la banda 
PSL para dichos sistemas durante las primeras 50 irradiaciones. Se observa una eficiencia 
muy baja en la FR del sistema bicapa que puede deberse a la menor porosidad accesible de la 
capa TF en estos sistemas (ver mediciones PEA en Capítulo 3). La reducción en el sistema 
TB/Py muestra una cinética muy similar al sistema TF/Py en cuanto a la intensidad de la 
banda PSL desarrollada, sin embargo, se destacan las siguientes diferencias importantes: 

1) La posición central de la banda PSL en el sistema TB/Py se encuentra a menores 
longitudes de onda para el sistema TF/Py. 

2) En el transcurso de las 50 primeras irradiaciones el aumento de la absorbancia 
máxima puede ser considerado como lineal en el sistema TF/Py pero no en el sistema 
TB/Py, donde la tendencia señala una ley potencial como la obtenida anteriormente. 
La cinética de crecimiento es sin embargo similar en ambos sistemas. Dada la menor 
distancia entre poros para el sistema TB/Py ( 8 nm) resulta válido considerar que el 
comienzo de las interacciones entre NPM ocurre a menores dosis de irradiación. 

3) La manera en que la posición central de la banda PSL varía en cada caso es diferente 
siendo mayor el desplazamiento observado en el sistema TF. 

 
 
 
 
 
Las diferencias señaladas hasta aquí entre los diferentes sistemas y condiciones de FR 
admiten una interpretación en términos de los procesos de nucleación y crecimiento, ya que 
las características de la banda PSL están íntimamente ligadas al tamaño, forma y distribución 
de la fase metálica. Si bien el análisis cuantitativo de las propiedades ópticas de los materiales 
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Figura 5-22 Experimentos de FR in-situ efectuados sobre los sistemas SC/TF/Py (a, b) y 
TB/Py (c, d). 
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estudiados se desarrollará más addelante, es conveniente dar aquí un resumen de las 
observaciones realizadas y de su interpretación: 
 

1) La presencia de especies Ag(I) adsorbidas sobre la superficie de TiO2 resulta en una 
banda de absorción situada en el rango 300-310 nm. La irradiación de un film 
conteniendo únicamente iones Ag+ adsorbidos con luz UV resulta en la disminución 
en intensidad de dicha banda y el surgimiento de una banda de absorción situada en 
436 nm asociada a la excitación de PSL de NPM. La posición central de la banda no se 
desplaza hacia mayores longitudes de onda en el transcurso de este experimento, 
indicando la ausencia de acoplamientos entre los plasmones de las partículas 
formadas. 

2) La foto-reducción ocurre por irradiación con la luz ultravioleta proveniente de la 
lámpara de deuterio del espectrofotómetro y no ocurre por irradiación con luz visible 
según demuestra la Figura 5-21. El efecto de foto-reducción también se comprueba por 
el hecho de no depender el crecimiento de la banda PSL del intervalo de tiempo entre 
cada irradiación.  

3) La FR en presencia de la solución precursora de concentración AgNO3 10mM muestra 
que la posición del máximo de absorbancia en el sistema TF/Py se desplaza 
inicialmente hacia el azul y posteriormente al rojo (Figura 5-19). Esto sugiere dos 
procesos afectando de manera opuesta la condición de resonancia de PSL: por un 
lado, tanto la transferencia de los electrones fotogenerados desde el TiO2 hasta las 
NPM de Ag, aumentando la densidad electrónica de Ag39, como la transición 
cluster nanopartícula40, desplazan el plasmón a mayores energías, por otro lado el 
constante aumento del número de partículas, disminuyendo la distancia media entre 
las mismas por debajo de cierto valor, produce acoplamientos de los PSL de partículas 
próximas, resultando en un desplazamiento de la banda de absorción hacia mayores 
longitudes de onda. 

4) Las instancias iniciales de foto-reducción muestran una tendencia lineal de la 
absorbancia máxima con el número de irradiaciones pero que, evaluadas en una 
escala más amplia de irradiaciones, siguen una ley del tipo Amax = kn0,5. Un aumento 
lineal es indicativo de un incremento del número de partículas, sin embargo, el 
surgimiento de interacciones plasmónicas modifica la tendencia, moderando la tasa 
de crecimiento, además de producir el desplazamiento batocrómico de la banda PSL. 

5) Los experimentos de FR efectuados con y sin flujo de N2 muestran que en el primer 
caso la banda PSL desarrollada está ubicada a mayores longitudes de onda (~456 nm) 
que en el último caso (~428 nm) probablemente debido a la presencia de óxidos de 
plata, no necesariamente estequiométricos, que aumentan el índice de refracción en 
el entorno de las partículas de Ag. La formación de tales óxidos puede reducirse al 
desoxigenar la solución mediante el burbujeo de N2.  
 
 

Foto-reducción de iones adsorbidos en presencia de diferentes solventes/reductores 
Como continuación de esta metodología de estudio se propuso analizar los espectros 
adquiridos durante los experimentos de FR in-situ de PDMP del sistema TF/Py impregnados 
en la solución AgNO3 10mM en EtOH:H2O 1:1 v:v, enjuagados y colocados en la celda de 
cuarzo junto con distintos solventes capaces de oxidarse durante el proceso fotocatalítico. 
Los solventes analizados fueron metanol (MetOH), etanol (EtOH) y etilenglicol (EtGOH). Los 
espectros desarrollados en cada caso fueron luego analizados mediante las herramientas de 
modelado presentadas en la Sección 2.4; en particular, el modelo clásico de Mie para partículas 
esféricas fue aplicado con éxito para calcular a partir de los espectros la evolución de la 
fracción de llenado y del tamaño de partícula. Para ello, se utilizó en cada caso un valor 
constante de índice de refracción del medio (NMetOH=1,658, NEtOH=1,67, NEtGOH=1,703) surgido 
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del cálculo de medio efectivo a través de la formulación de Bruggeman (sección 2.4.3.1) entre 
el  del material mesoporoso a 0% HR y el  del alcohol utilizado. Se utilizó un valor A=1,5 
para la corrección a la función dieléctrica del metal debido a la interface entre Ag y TiO2, de 
acuerdo con valores reportados en literatura para este sistema41 y por analogía con lo 
determinado experimentalmente para Au/TiO2 (Capítulo 4). 
 

 

Figura 5-23  Experimentos de FR in-situ en el sistema TF/Py 1 mm·s-1 y análisis de los 
espectros mediante el ajuste del modelo de Mie. Figuras a), b) y c) espectros de 
absorción desarrollados (en línea de puntos) tras la irradiación de los films 
impregnados en la solución 10 mM AgNO3, enjuagados con etanol e irradiados en el 
espectrofotómetro en presencia de metanol, etanol y etilenglicol respectivamente. En 
línea roja: espectros ajustados a partir de modelo de Mie; NMetOH=1,658, NEtOH=1,67, 
NEtGOH=1,703, A=1,5. 

Los resultados presentados en la Figura 5-23 ponen de manifiesto, en primer lugar, las 
posibilidades del modelado para la interpretación de los espectros de absorción de los 
sistemas estudiados en este trabajo, conteniendo NPM en baja concentración y de tamaño 
menor a 10 nm. La calidad de los ajustes es en todos los casos muy aceptable y aporta 
resultados valiosos para la comprensión del proceso de infiltración. La Figura 5-23d muestra 
la evolución del tamaño de partícula en cada uno de los casos estudiados. Se destaca, para el 
caso de la FR realizada en presencia de metanol, un mayor tamaño final de partícula que el 
obtenido en presencia de etanol, siendo sin embargo esencialmente igual la fracción de 
llenado alcanzada (Figura 5-23e), la cual tiende a un valor asintótico luego de haberse 
consumido completamente el precursor metálico adsorbido. Para el caso de etilenglicol, la FR 
parece indicar primero un rápido crecimiento del tamaño de partícula pero una posterior 
disminución del mismo a partir de la irradiación número 20; sin embargo, debido a que el 
tamaño de partícula y la fracción de llenado tienen una influencia inversa en la absorbancia 
máxima, la disminución del primer parámetro va acompañada de un aumento del segundo, es 
decir, la tendencia observada de disminución del radio de partícula resulta en un valor 
estimado de la fracción de llenado cada vez mayor.  Esta observación puede probablemente 
ser un artificio debido al rango espectral en que se realizó el ajuste o bien a las correcciones 
hechas a la línea de base de los espectros. Si bien esta incertidumbre representa una 

400 500 600 700

0.01
0.02
0.03
0.04
0.05
0.06

MetOH

400 500 600 700

0.01
0.02
0.03
0.04

EtOH

400 500 600 700

0.01
0.02
0.03
0.04
0.05
0.06
0.07

EtGOH

200 400 600 800 1000 1200
-0,01

0,00

0,01

0,02

0,03

0,04

0,05

0,06

0,07

0,08

 EtOH
 MetOH
 EtGOH

Long. de onda (nm)

 

°°°°°° Absorbancia
Mie

°°°°°° Absorbancia
Mie

Long. de onda (nm)

Long. de onda (nm)Long. de onda (nm)Long. de onda (nm)

a) b) c)

d) e) f)

MetOH EtOH EtGOH

10 20 30 40 50 60 70 80 90
0,8

0,9

1,0

1,1

1,2

1,3

1,4

 MetOH
 EtOH
 EtGOH

Numero de irradiaciones

 

10 20 30 40 50 60 70 80 90
0,0

0,5

1,0

1,5

2,0

2,5

3,0

Numero de irradiaciones

 MetOH
 EtOH
 EtGOH

 



NPM@PDMP                                                                 CAPÍTULO 5: Infiltración con NPM de Ag 
 

- 193 - 
 

limitación de la herramienta de modelado, las variaciones son acotadas e igualmente 
permiten extraer conclusiones acerca de la infiltración. Con esta consideración, puede 
entonces concluirse que el crecimiento del tamaño de partícula y la cinética de infiltración 
para los distintos solventes siguen el siguiente orden: EtGOH>MetOH>EtOH. La Figura 5-23f 
muestra los espectros de absorción alcanzados luego de 90 irradiaciones en cada uno de los 
casos, confirmando una absorbancia máxima de la banda PSL que sigue la misma tendencia 
con el solvente orgánico utilizado. 

Foto-reducción de Ag in-situ por elipsometría 
Para completar el estudio sobre la FR de Ag+ en PDMP de TiO2 se utilizó una configuración 
experimental que permitió seguir en tiempo real el proceso de formación de NPM de Ag por 
elipsometría. Para ello se utilizó la configuración adaptada de elipsometría detallada en la 
Sección 2.2.3. Cuestiones previas relativas a la condensación del vapor de EtOH en el interior 
de la mesoporosidad de las PDMP y respecto de la intensidad del haz de medición fueron 
analizadas para establecer las condiciones apropiadas para el desarrollo de los experimentos. 
Los resultados de tales estudios pueden consultarse en el Anexo. Una vez establecidas las 
condiciones apropiadas se realizaron los experimentos de medición y foto-reducción de Ag+ 
impregnando muestras del sistema TF/Si en una solución 1M de AgNO3 y enjuagando 
posteriormente con etanol para remover el excedente del precursor metálico, reteniendo 
exclusivamente las especies precursoras adsorbidas. En los experimentos realizados la FR 
procedió a través de la irradiación con luz UV proveniente de la lámpara acoplada al equipo y 
no debido al haz de medición, cuya intensidad fue atenuada convenientemente para 
minimizar su influencia en el proceso reductivo.  
La adquisición se realizó programando una secuencia de medición de 2 segundos a intervalos 
regulares de aproximadamente 5 segundos comenzando con la fuente UV apagada hasta 
haberse alcanzado el equilibrio de adsorción de EtOH. Luego de finalizada la adquisición de 
datos, los valores de Tan( ) y Cos( ), a cada longitud de onda y para cada tiempo, fueron 
ajustados proponiendo un modelo dieléctrico consistente en una relación de dispersión del 
tipo Cauchy para la matriz de TiO2 y un oscilador lorentziano para la descripción del plasmón 
de Ag (Sección 2.3.4). 
 
La evolución de los parámetros de ajuste correspondientes a la función del tipo Lorentz 
utilizada para modelar la banda PSL de Ag se muestra en la Figura 5-24 para experimentos de 
FR realizados utilizando las dos longitudes de onda provistas por la lámpara UV. Puede verse 
que para el caso en que se utilizó luz de 254 nm, la amplitud de la componente lorentziana, 
proporcional a la banda PSL que se observaría en un espectro de absorción, aumenta 
rápidamente su valor hasta alcanzar un valor máximo en el que se estabiliza. Algo similar 
ocurre para la posición espectral de la banda y para su ancho característico; ambos valores 
disminuyen hasta llegar a un valor estable durante el resto del experimento. Este 
comportamiento se interpreta como el rápido crecimiento de la fracción de llenado con la 
fase metálica, hasta consumirse completamente el precursor adsorbido. El crecimiento del 
tamaño de partícula puede inferirse a partir de la disminución del ancho de banda.  
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Figura 5-24 Evolución de los parámetros de la banda PSL correspondientes al plasmón 
de Ag luego del comienzo de la irradiación con luz UV de 254 nm y 365 nm de un film 
TF/Si 1 mm·s-1. Tiempo de adquisición: 2s. Atmósfera: N2 saturado en EtOH.  

Según se observa en la Figura 5-24 la FR realizada utilizando luz de 365 nm, de similar 
intensidad, produce un desarrollo análogo de la infiltración pero con una cinética 
considerablemente más lenta. Tal resultado es esperable en función del valor de band-gap del 
TiO2 (3,2 eV  387 nm) y la mayor energía de los fotones incidentes para luz de 254 nm. 
 
El efecto de la atmósfera dentro de la cámara fue estudiado controlando las características del 
flujo que ingresa a la cámara de medición. Se analizaron comparativamente los parámetros 
ajustados de la componente de Lorentz de la función dieléctrica efectiva, asociada a los PSL, 
luego de realizada la FR en las siguientes condiciones: flujo de N2 saturado en EtOH, aire a 0% 
HR, N2, aire a HR ambiente (37%) y N2 saturado en H2O. Los resultados se muestran en la 
Figura 5-25. 

 
Figura 5-25 Amplitud (a), posición central (b) y ancho característico (c) de la función 
lorentziana utilizada para la descripción del plasmón de Ag en experimentos de FR in-
situ. Irradiación con luz UV de 254 nm, tiempo de adquisición: 2 seg,, filtro atenuador 
#2, sistema TF/Si 1 mm·s-1 impregnado en AgNO3 1M. 

Según se observa, la amplitud del plasmón (dada por Amp, Figura 5-25a) aumenta de manera 
significativamente más rápida en condiciones de ambiente conteniendo vapor de etanol 
(círculos rojos); sin embargo, también se produce FR en presencia de vapor de agua, así lo 
demuestran los experimentos realizados bajo un flujo de aire húmedo (37% HR) y con un 
flujo de N2 saturado en H2O. En los casos en que se utilizó un flujo de aire seco (0% HR) o N2, 
las amplitudes alcanzadas, luego de un tiempo igual de irradiación, son considerablemente 
menores. En cuanto a la evolución de las posiciones espectrales de la banda PSL, se observa 
que para el caso de vapor de EtOH la posición espectral disminuye notablemente durante las 
primeras instancias de la FR, de manera similar a lo observado en los experimentos 
realizados en el espectrofotómetro, alcanzando un valor final de 433 nm. En presencia de 
vapor de agua, los plasmones desarrollados presentan fluctuaciones importantes en la 
posición de la banda PSL, posiblemente debido a la oxidación de las NPM formadas. Para los 
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casos de aire seco y N2, la posición espectral de la banda es prácticamente estable en el 
primer caso, mientras que en el segundo la tendencia es equivalente a la observada para 
EtOH, solo que desplazada hacia menores longitudes de onda. Esta diferencia resulta del 
menor índice de refracción en el entorno de las partículas para el caso de N2, mientras que en 
el otro caso ocurre la condensación capilar de etanol en el interior de los poros. Finalmente, 
los datos relativos al ancho característico de la banda PSL aportan la información definitiva 
acerca del crecimiento de tamaño de las NPM, relacionado de manera inversa con el 
parámetro en cuestión. Se observa que para la FR en presencia de EtOH la banda disminuye 
considerablemente su ancho característico estabilizándose en un valor final más chico que en 
cualquiera de los otros casos. Este hecho refuerza la deducción acerca del mayor crecimiento 
del tamaño de las NPM en estas condiciones. Para los casos en que la FR se realizó en 
presencia de vapor de agua, los resultados de los ajustes sobre el ancho de la banda PSL son 
más irregulares, mostrando una tendencia fluctuante, nuevamente adjudicable a la oxidación 
de las NPM. Con aire seco el ancho de banda no cambia, pero con N2 los cambios emulan la 
tendencia observada para etanol aunque de menor valor final, sugiriendo un menor 
crecimiento de las NPM.  
Los experimentos presentados hasta aquí permiten concluir que las condiciones más 
favorables para la foto-reducción en el elipsómetro, en la configuración experimental 
utilizada, se obtienen en presencia de vapor de etanol y bajo irradiación con luz UV de 254 
nm.  
La caracterización del sistema TF/Si impregnado en la solución AgNO3 y foto-reducido en 
presencia de etanol fue realizada mediante microscopía MET-AR y XRR (Figura 5-26). Se 
observan partículas pequeñas de Ag dispersas homogéneamente en la matriz mesoporosa. Un 
análisis estadístico de las partículas arrojó como resultado una distribución de tamaños con 
un valor medio de (2,6 ± 0,4) nm de diámetro. Debe resaltarse que los sistemas mesoporosos 
infiltrados con Ag conteniendo partículas tan pequeñas son altamente inestables ya que éstas 
tienden a coalescer y oxidarse, razón por la cual las muestras analizadas en este caso fueron 
estabilizadas sumergiéndolas durante dos horas en una solución en etanol de 4-
mercaptopiridina 10-5 M inmediatamente después de realizarse la FR. Por otro lado, los 
reflectogramas de rayos X indican un cambio en la densidad electrónica efectiva de las PDMP 
luego de la foto-reducción de las especies Ag(I) adsorbidas en presencia de etanol. Mediante 
la metodología expuesta en la Sección 2.3.3.1 tales cambios pueden ser utilizados para el 
cálculo de la fracción de la porosidad ocupada por la fase metálica. En este caso, el cálculo 
indica un valor de (2,8 ± 0,5) %. La determinación de la fracción de llenado mediante EDS 
arrojó resultados dispersos, un valor estimado del llenado de (8 ± 3)% de la porosidad.  
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Figura 5-26 Resultados de la caracterización del sistema TF/Si infiltrado por FR in-situ 
en presencia de etanol y estabilizadas con 4-mercaptopiridina. Los paneles a, b y c 
presentan imágenes de microscopía MET-AR sobre las cuales se realizaron conteos 
estadísticos para obtener la distribución de tamaños de partícula. En la figura d se 
presenta el resultado de tal análisis y el ajuste de una distribución gaussiana. La figura e 
muestra los diagramas de XRR de las muestras mesoporosas antes y después de la 
infiltración. 

La FR in-situ en presencia de vapor de etanol realizada en el elipsómetro constituyó un 
sistema representativo apto para la evaluación de las herramientas de modelado presentadas 
en la Sección 2.4. Con esta motivación se realizaron cálculos de la función dieléctrica efectiva 
mediante la aplicación de la teoría de medio efectivo de Maxwell-Garnett (MG) (Sección 
2.4.3.2) parametrizada en términos del radio de partícula (r), la fracción de llenado de la 
porosidad (fNP), y la densidad electrónica (n). La función efectiva de MG fue ajustada sobre la 
función dieléctrica del nanocompuesto registrada en las mediciones de elipsometría durante 
el transcurso de los experimentos. Los ajustes sobre las mediciones en diferentes instancias 
de la FR permitieron determinar los valores de radio, fracción de llenado y densidad 
electrónica de las NPM durante el crecimiento de la fase metálica según se muestra en la 
Figura 5-27. En todos los casos, los ajustes fueron sumamente precisos y convergieron hacia 
valores coherentes de los parámetros de interés. El tamaño de partícula coincide muy 
aceptablemente con las observaciones de MET-AR; la fracción de llenado, por otro lado, 
resulta en un valor final mayor al obtenido por XRR pero del mismo orden de magnitud. La 
densidad electrónica de las NPM relativa a la de la plata macroscópica converge hacia un 
valor final de 1,27, indicando una transferencia de carga importante que, dado el tamaño 
proclamado de partícula, correspondería a una transferencia neta de aproximadamente 50 e- 
por partícula. Valores similares de transferencia fueron reportados por los grupos de 
Mulvaney42 y Kamat43 independientemente. 
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Figura 5-27 Resultados del ajuste de la función dieléctrica efectiva del modelo 
Maxwell-Garnett sobre la parte imaginaria de la función dieléctrica determinada por 
elipsometría y parametrizada mediante las expresiones de Cauchy y Lorentz. En el 
inserto se muestran los valores resultantes de radio, densidad electrónica relativa y 
fracción de llenado de la porosidad para los ajustes de MG en diferentes instancias de la 
FR junto con los obtenidos por MET-AR, XRR y EDS. 

 
La posibilidad de modificar las condiciones en que se lleva a cabo la FR y estudiar en tiempo 
real el efecto que éstas tienen en las propiedades ópticas del film nanocompuesto, 
particularmente en la banda PSL, impulsaron la realización de experimentos adicionales en el 
que tanto la longitud de onda de la luz incidente como las características del ambiente en el 
interior de la cámara de medición pudieron ser modificadas. La Figura 5-28 presenta un 
ejemplo de tales experimentos en el que una serie de cambios fueron efectuados durante una 
secuencia de medición extendida. Durante las primeras 28 mediciones la lámpara UV se 
mantuvo apagada y se estableció el flujo de N2 saturado en vapor de etanol; se observa que 
aún con el filtro atenuador colocado, las primeras instancias de la FR tienen lugar una vez que 
ocurre la condensación capilar del EtOH en la porosidad de la muestra. En la medición 
número 28 la lámpara UV, en modo 254 nm, fue encendida lográndose rápidamente el 
crecimiento de la fase metálica hasta consumirse la totalidad del precursor adsorbido y 
estabilizarse la posición espectral de la banda PSL. Entre las mediciones 50 y 65 se realizaron 
ciclos intermitentes de apagado y encendido de la luz de 254 nm observándose un cambio 
importante en la posición de la banda PSL, sin embargo, este efecto no tuvo lugar al 
reproducir el procedimiento en el modo de 365 nm. En la medición número 90 se modificó el 
flujo dentro de la cámara por uno de N2 sin etanol. Para hacer esta modificación fue necesario 
interrumpir el flujo por unos instantes y cambiar las conexiones de las líneas del sistema de 
burbujeo, durante este tiempo la cámara estuvo momentáneamente expuesta a la atmósfera 
del laboratorio, por lo cual se cree que los cambios observados en la posición de la banda PSL 
durante esta manipulación, desplazando al rojo la posición espectral de la misma, pudo 
deberse a la oxidación de las NPM formadas. Finalmente, luego de la medición 120 se 
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reemplazó la lámpara UV por un arreglo de LEDs con emisión en 400 nm. No se registraron 
cambios al encender esta fuente de iluminación. 

 
Figura 5-28 Experimento de FR in-situ efectuado sobre el sistema TF/Si 1 mm·s-1 
impregnado en una solución AgNO3 1M. Tiempo de adquisición: 2 seg,, filtro atenuador 
#2. Se grafican los cambios en la longitud de onda central de la componente de Lorentz 
de la función dieléctrica efectiva y su relación con los cambios en las condiciones 
ambientales dentro de la cámara de medición.  

 

Finalmente, y como corolario al estudio de las propiedades ópticas de los nanocompuestos 
Ag@TiO2, se presentan en la Figura 5-29 los cambios observados en los parámetros de la 
banda PSL cuando la lámpara UV es encendida o apagada. Se observa claramente que la 
posición espectral de la banda PSL se desplaza hacia menores longitudes de onda cuando la 
luz UV de 254 nm es encendida. Este fenómeno reversible ha sido reportado 
recientemente39,43,44 y responde a la dependencia de la posición espectral del plasmón con la 
densidad electrónica del metal (Ecuación 1-5). Para el sistema particular estudiado aquí, TiO2-
Ag, la excitación con luz de energía mayor a 3,2 eV (band-gap del TiO2) produce la creación de 
pares e-/h+. Debido a las características de la juntura Ag-TiO2 explicadas en la Sección 1.4.2, el 
equilibrio en los niveles de Fermi se mantiene por medio de la transferencia de los electrones 
foto-generados hacia las NPM de plata, la cuales son capaces de acumular una cierta cantidad 
de carga eléctrica aumentando considerablemente el tiempo de vida media medio de los 
huecos, lo cual favorece las capacidades foto-oxidativas del TiO244. Esta transferencia de carga 
hacia el metal aumenta la densidad electrónica de las NPM y produce el aumento señalado de 
la energía del plasmón. La reversibilidad de este proceso da cuenta de la descarga de los 
electrones transferidos al metal, ya sea por su transferencia a aceptores de electrones, como 
por ejemplo O2, o bien por su reincorporación en el TiO2, siempre que existan en él estados 
electrónicos aún disponibles.  
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La relevancia de este mecanismo se pone de manifiesto en aplicaciones de fotocatálisis45,46,47 
y en celdas solares sensibilizadas con tintas48.  
 

5.2.7. Fotolitografía de Ag 

La posibilidad de localizar la infiltración con Ag de PDMP de TiO2 mediante el uso de técnicas 
de fotolitografía fue presentada al inicio del Capítulo 2 como una extensión del método de FR 
en configuración horizontal (configuración 1). En este apartado se describirán las 
características generales de la fotolitografía, como ser el grado de infiltración, el estado de la 
superficie y la resolución espacial alcanzable. Finalmente se discutirán las ventajas y 
posibilidades que resultan de esta técnica.  

El procedimiento experimental para llevar a cabo la fotolitografía fue descripto al inicio del 
capítulo; las máscaras, cuyo espectro de absorción se muestra en el Anexo, son transparentes 
a la luz emitida por la lámpara en las regiones no impresas, mientras que la transmitancia es 
nula para las regiones impresas. Las máscaras son apoyadas sobre la muestra mesoporosa 
previamente sumergida en la solución de Ag+, dentro del contenedor plástico, quedando 
adheridas por fuerzas de capilaridad. Una vez montadas, el conjunto se coloca en la cámara 
de fotólisis permaneciendo allí por el tiempo deseado. 
Los experimentos realizados a partir de soluciones AgNO3 1M en EtOH:H2O 1:1 v:v mostraron 
la transferencia de un patrón bien definido luego de 1 minuto de irradiación en sistemas 
TF/Si y 15 minutos en el sistema TF/Vid. 
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Figura 5-29 Respuesta de los parámetros de ajuste de la banda PSL ante ciclos de 
iluminación de la muestra con luz UV de 254 nm. 
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Figura 5-30 Imágenes de la fotolitografía de Ag efectuada en el sistema TF/Vid a 
distintos tiempos de irradiación (arriba), y en los sistemas TF/Si, TF depositado a 
2mm/s sobre silicio, y TF/TNM/Si (abajo) luego de 30 minutos de irradiación. 

En todos los casos se observa que la zona sin máscara presenta una mayor infiltración, lo cual 
puede ser el resultado de una mayor accesibilidad de la solución precursora en las zonas no 
cubiertas por la máscara o bien, deberse a la formación de partículas sobre la superficie del 
film.   
 

 
Figura 5-31 Imágenes de microscopía óptica (a, c) y MEB-EC (b, d) del sistema TF/Si 
(arriba) y SF/TF/Si (abajo) luego de 1 minuto y 30 minutos de FR respectivamente. 

 
La observación de las muestras por microscopía óptica y microscopía MEB-EC expone la 
limitación en la resolución de la configuración experimental utilizada mostrando en los 
bordes de los patrones una zona difusa de aproximadamente 5 µm de ancho. Naturalmente, la 
configuración utilizada no garantiza una irradiación con un haz colimado ni la propia 
resolución de la técnica empleada en la impresión de la máscara es capaz de disminuir ese 
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margen de incerteza; sin embargo, los experimentos muestran con claridad la factibilidad de 
realizar fotolitografía en PDMP de TiO2 localizando la formación de NPM de Ag. 
 
El procedimiento de fotolitografía fue evaluado para la infiltración de los sistemas TB y 
SF/TF/Si resultando de manera similar a los sistemas TF y reproduciendo el patrón de la 
máscara con la precisión indicada y en tiempos cortos de exposición. Llamativamente, para 
los sistemas bicapa SF/TF/Si, la microscopía electrónica de barrido en el modo normal de 
operación de electrones secundarios no logra resolver con buen contraste las zonas 
infiltradas y no infiltradas, sin embargo, si se cambia el modo de operación hacia la detección 
de electrones retrodifundidos, provenientes de zonas de la muestra de mayor profundidad, 
los patrones transferidos se vuelven mucho más notorios (Figura 5-31d). Esta observación 
otorga una evidencia adicional acerca de la infiltración selectiva de la capa TF en sistemas 
mesoporosos bicapa SiO2/TiO2. Similarmente, las imágenes de microscopía óptica en modo de 
campo claro (Bright Field, BF) y en campo oscuro (Dark Field, DF) brindan información acerca 
de la formación de partículas dentro de la mesoporosidad y no en la superficie, por cuanto las 
imágenes en modo DF resultan de la dispersión de luz producida por las irregularidades de la 
superficie, mientras que en el modo BF se observa la imagen en reflexión. Observando las 
muestras en ambos modos se extrae, por ejemplo, que las muestras TF/Si luego de 1 minuto 
de irradiación presentan un patrón bien definido en BF (Figura 5-31a) mientras que en DF solo 
se observa una imagen completamente negra. Para tiempos de exposición mayores a 30 
minutos, sin embargo, la imagen de DF comienza a mostrar el patrón de litografía indicando 
la formación de partículas en la superficie. Para los sistemas bicapa, por otro lado, no se 
observa la formación de la imagen del patrón de litografía en el modo DF, aún luego de 
tiempos prolongados de irradiación.  
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 

Figura 5-32 Microscopía MEB (izq.) y mapa EDS (der.) para detección de la línea L  
de Ag realizado sobre el sistema TF/Si tras 30 minutos de irradiación. 

 
Como comprobación de la localización de NPM de Ag se realizó un mapa EDS de una muestra 
TF/Si luego de 30 minutos de FR utilizando una máscara con patrones cuadrados de 100 µm 
x 100 µm. Se observa en el mapa EDS (Figura 5-32) la localización de Ag en la zona 
transparente de la máscara aunque puede apreciarse un fondo residual, probablemente 
debido a la presencia de Ag(I) adsorbida en la mesoporosidad del TiO2 fuera de la zona 
irradiada.  
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La infiltración de Ag en las PDMP TF depositadas sobre silicio fue analizada mediante 
retrodispersión de iones (RBS) tanto en la zona cuya irradiación fue bloqueada por la parte 
oscura de la máscara como en la región debajo de la zona transparente de la misma. La 
muestra fue preparada a partir de una SN 10mM de AgNO3 en EtOH:H2O 1:1 v:v y expuesta 
durante 30 minutos a luz UV. La medición se llevó a cabo en las condiciones expresadas en la 
Sección 2.3.2.3. Según se muestra en la Figura 5-33, el ancho de los picos correspondientes a Ti 
y Ag es esencialmente igual indicando la presencia de Ag en todo el espesor del film, mientras 
que el aspecto simétrico del pico de Ag señala un llenado homogéneo de todo el espesor. La 
presencia de Ag en la zona no irradiada de la muestra da cuenta de la permanencia de 
especies Ag(I) luego del enjuague, en coincidencia con las observaciones de EDS y de la banda 
de absorción de luz situada en 300-310 nm. 
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Figura 5-33 Espectro RBS del sistema TF/Si sometido al proceso de fotolitografía 
durante 30 minutos de irradiación a partir de una SN 10 mM de AgNO3 en EtOH:H2O 
1:1 v:v.   

Las fracciones atómicas de los elementos Ti y Ag obtenidos por la técnica PIXEiv, 
complementaria a RBS, indican una relación atómica Ag/Ti de 0,066 para la zona bloqueada 
por la máscara y de 0,402 para la zona transparente de la máscara. Si se acepta que en la zona 
irradiada la fracción atómica detectada corresponde principalmente a Ag0 proveniente de las 
NPM y a partir de estos datos se calcula, mediante la metodología descripta en la Sección 2.3.1 
la fracción de llenado de la porosidad, se obtiene un valor de (20,9±1,0)%. Este valor está en 
firme coincidencia con los valores obtenidos por EDS (23±3)%. 
 
 
El estado de la superficie 
Por último, el estado de la superficie luego de realizada la foto-reducción fue estudiado 
mediante microscopía MEB-EC mostrando, para la zona cubierta por la parte opaca de la 
máscara, la porosidad característica de los sistemas TF/Si sin presencia de NPM; la región no 
cubierta por la máscara, y en exposición directa a la luz UV, presenta un gran número de 
partículas de forma y tamaño irregular, mientras que en la zona de la muestra cubierta por la 

                                                           
iv Particle Induced X-Ray Emission (PIXE) 
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parte transparente de la máscara se observan NPM de Ag de tamaño comparable al de los 
poros (Figura 5-34). 
 

 

Figura 5-34 Imágenes MEB-EC del sistema TF/Si luego de 30 minutos de irradiación 
con máscara de litografía a partir de una SN AgNO3 10mM en EtOH:H2O 1:1 v:v. Se 
muestra la zona bloqueada por la región oscura de la máscara (a), la zona no 
cubierta por la máscara (b), y la zona irradiada bajo la región transparente de la 
máscara (c).  

El hecho de colocar una máscara en contacto directo con la PDMP constituye una diferencia 
fundamental en el proceso de FR estudiado en las secciones anteriores por cuanto que la 
accesibilidad de la SN precursora al interior del film se ve fuertemente restringida. 
El efecto de la máscara en el proceso de foto-reducción fue evaluado en el sistema TF/Vid 
realizando el procedimiento de FR en configuración 1 a partir de una solución AgNO3 1M y 
utilizando una máscara sin zonas impresas para cubrir parcialmente la muestra. Luego de 60 
minutos de irradiación, se midieron los espectros de absorción en la zona cubierta, y sin 
cubrir, por la máscara. Se observa en este experimento que la banda PSL desarrollada en la 
zona cubierta por la parte transparente de la máscara es ligeramente menor a la obtenida en 
la zona sin cubrir (Figura 5-35). Aún luego de limpiarse la superficie con papel óptico los 
espectros presentados muestran una diferencia notoria, la cual pudo ser cuantificada 
mediante mediciones adicionales de EDS. A partir de los valores obtenidos por esta técnica 
para la relación atómica Ag/Ti  se calcularon las fracciones en volumen de la porosidad 
infiltrada con NPM. Los valores obtenidos se indican en la Figura 5-35. El experimento permite 
concluir que si bien la presencia de la máscara reduce el grado de infiltración que se alcanza 
luego de un dado tiempo de exposición, no constituye un impedimento para la foto-reducción 
por cuanto los iones Ag+ en solución logran acceder al interior de los poros a pesar de la 
barrera impuesta por la máscara. La difusión lateral probablemente explica este hecho. 
Según lo mostrado hasta aquí, el empleo de máscaras de foto-litografía en contacto directo 
con la muestra mesoporosa, tiene como efectos relevantes una influencia en la forma y 
distribución de las partículas formadas en la superficie y una limitación, del orden del 10%, 
en la fracción de llenado alcanzable luego de un determinado tiempo de irradiación.  
La resolución espacial de la técnica de impresión utilizada es de aproximadamente 50 µm, 
muy por encima del límite de difracción, con lo cual la técnica de fotolitografía es susceptible 
de ser mejorada utilizando máscaras fabricadas por técnicas de mayor resolución. En la 
actualidad existen técnicas de fabricación de máscaras de litografía con resolución menor a 
los 100 nm.49,50 
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Figura 5-35 Espectros de absorción del sistema TF/Vid luego de 60 minutos de FR a 
partir de una solución AgNO3 1M con y sin empleo de una máscara de fotolitografía. 
Se indican los valores de fracción de la porosidad, ocupada por la fase metálica, 
calculados a partir de datos de EDS.  

 

5.2.8. Morfología de la plata foto-reducida 

Hasta aquí, la infiltración de los sistemas mesoporosos con Ag fue analizada principalmente 
en términos de la absorción de luz y las características de la banda PSL. En este apartado se 
discutirá la manera en que la fase metálica se encuentra dispersa dentro de la porosidad de 
las PDMP. Debido a lo reducido de las dimensiones características de los compuestos 
estudiados, la microscopía electrónica de transmisión de alta resolución se presenta como la 
herramienta de caracterización más conveniente para el estudio morfológico de los 
nanocompuestos. La técnica es de difícil acceso por cuanto solo existe, a la fecha, un solo 
equipo de estas características disponible en el país. Por este motivo, el estudio de MET-AR se 
reservó para los sistemas de mayor interés; estos fueron los sistemas TF/Si infiltrados por 
fotolitografía y por foto-reducción en celda (configuración 2) debido a las aplicaciones en 
microelectrónica y SERS que se presentarán en los Capítulos 6 y 7.  

El análisis por microscopía MET-AR involucra una etapa de infiltración de las PDMP y el 
depósito de las muestras (sembrado) sobre grillas de microscopía MET según lo indicado en 
la Sección 2.3.1. Finalmente las imágenes obtenidas son procesadas mediante el programa 
ImageJ a fin de mejorar el contraste, aplicar filtros modificando la transformada de Fourier 
(FFT) de las imágenes, determinar las distancias características y cuantificar la fracción 
aparente de llenado. A modo de ejemplo, se detalla en el Anexo 5 el tratamiento utilizado para 
el análisis de una imagen obtenida del sistema TF/Si infiltrado con Ag por FR.  
 
El estudio en detalle de las imágenes de microscopía MET-AR tiene como objetivo el 
determinar las siguientes cuestiones de interés: 1) la forma y la distribución de tamaños de 
partícula, 2) la cristalinidad de las fases que componen el nanocompuesto, 3) localización de 
la fase metálica dentro de la estructura mesoporosa de las PDMP, y 4) la naturaleza de las 
interfaces entre Ag/TiO2, Ag/ambiente y TiO2/ambiente. 
Cada uno de los objetivos planteados presenta dificultades para su concreción puesto que la 
diferente densidad electrónica entre ambas fases dificulta la focalización simultánea de las 
mismas, siendo así, los análisis estadísticos son doblemente laboriosos por cuanto no resulta 
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sencillo encontrar los límites de una y otra fase en imágenes obtenidas a baja magnificación 
conteniendo un gran número de partículas.  
 
TF/Si FR 30min 
El sistema TF/Si infiltrado por FR con máscara de fotolitografía irradiado durante 30 minutos 
a partir de una solución AgNO3 10mM en EtOH:H2O 1:1 v:v e incubado con el tiol 4-
mercaptopiridina (tiopiridina, 4-TP, Merck) constituye el sistema más empleado en los 
experimentos de SERS que se describirán en el Capítulo 6, por lo cual fue analizado con mayor 
grado de detalle. En la Figura 5-36 se muestran algunas de las imágenes de MET-AR 
registradas en este sistema. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Lo que se desprende del análisis de un gran número de imágenes son las siguientes 
conclusiones: 
 

i. Tanto las nanopartículas de Ag como el TiO2 muestran un alto grado de cristalinidad 
en el sistema depositado sobre silicio. 

ii. Las imágenes de la Figura 5-36a y 5.36c (en sección lateral) muestran la fase metálica 
alojada dentro de la porosidad de TF en forma de partículas dispersas 
homogéneamente y distribuida en todo el espesor del film, concordante con lo 
obtenido por RBS (Figura 5-33). 

iii. El grado de llenado para estas condiciones de infiltración y para este sistema es 
bastante elevado, en consonancia con los valores calculados de las mediciones de XRR 
y EDS (fNP = (23 ± 3)% de la porosidad, Figura 5-15). Esta observación justificaría la 
hipótesis de acoplamientos plasmónicos entre las NPM. 

iv. Para el caso estabilizado con 4-TP se observa una distribución de tamaños de 
partícula, con una población de partículas pequeñas, de tamaño medio aproximado 4 
nm (Figura 5-36d), junto con partículas de tamaño mayor de ca. 7 nm (Figura 5-36f). 

v. Para el caso no estabilizado el tamaño de partícula varía entre, de forma esferoide, 5 y 
10 nm de diámetro (Anexo). 

 

   

   

Figura 5-36 Imágenes MET-AR del sistema TF/Si FR Ag 10 mM tUV=30 min estabilizado 
con 4-TP. 
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Adicionalmente, la microscopía MET-AR permite trabajar sobre los diagramas de difracción 
de electrones y operar en modo de campo oscuro a fin de discriminar en la imagen la 
cristalinidad de cada fase. Un ejemplo de este tratamiento, tomado sobre el mismo sistema, se 
muestra también en la Figura 5-37. Se muestra la imagen original sobre una zona extensa de la 
muestra, el diagrama SAED y las imágenes en campo oscuro seleccionando los anillos 
correspondientes a TiO2 y a Ag.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Crecimiento de NPM de Ag 
Una cuestión importante a resolver es si la infiltración en el sistema TF/Si avanza mediante el 
aumento del número de partículas o del tamaño de las mismas. Para ello, adicionalmente a los 
resultados mostrados luego de 30 minutos de FR, se analizaron las muestras infiltradas en 
iguales condiciones durante tiempos de exposición de 5 minutos y 120 minutos. En el primer 
caso se observan partículas de aproximadamente 6 nm junto con una población de partículas 
más chicas de ca. 3 nm (fracción de llenado fNP=(5±1)%, XRR, Figura 5-15). Las mismas se 
encuentran distribuidas en la mesoporosidad de la PDMP según se aprecia en las imágenes de 
la Figura 5-38a y d, llenando la totalidad del espesor (Figura 5-38f). Las partículas están 
facetadas y en contacto directo con el TiO2 altamente cristalino (Figura 5-38c).  
 
 
 
 
 
 
 

Figura 5-37 Sistema TF/Si FR 30min a) Imagen MET-AC en campo claro, b) 
diagrama de difracción de electrones en área selecta, c) imagen de campo oscuro 
sobre Ag y d) imagen de campo oscuro sobre TiO2.  
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La muestra TF/Si infiltrada durante 120 minutos (fNP=(40±5)%, XRR, Figura 5-15) presenta las 
mismas características generales que las mostradas hasta aquí. Una distribución pareja en la 
gran escala formada por una gran densidad de partículas de tamaño menor a 10 nm (Figura 
5-39a). Sin embargo, se observan algunas diferencias importantes, como ser la presencia de 
estructuras extendidas de Ag interconectando poros adyacentes (Figura 5-39b). En otras 
regiones, (Figura 5-39d) se aprecian partículas de Ag completamente rodeadas por cristales de 
anatasa, siendo el tamaño de la partícula de Ag llamativamente similar al tamaño de poro del 
sistema TF. Esto induce fuertemente a considerar que el crecimiento de las partículas 
efectivamente está restringido por el tamaño de poro y que eventualmente, al avanzar el 
tiempo de exposición a luz UV durante el proceso de foto-reducción, se producen segmentos 
continuos de plata conectando poros vecinos.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

  

 

 

  

Figura 5-39 Imágenes MET-AR del sistema TF/Si FR SN Ag+ 10mM tUV=120min. 
estabilizado con 4-TP. 

a) b) c) 

d) e) f) 

Figura 5-38 Imágenes MET-AR del sistema TF/Si FR Ag 10mM tUV=5min 
estabilizado con 4-TP. 
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Como herramienta adicional para la caracterización del tamaño de partícula se realizaron 
mediciones de difracción de rayos X en el modo WAXS y se analizaron los picos de difracción 
correspondientes a la familia de planos {111} de Ag. El tamaño medio aproximado de 
cristalita fue estimado a partir de la ecuación de Debye-Scherrer (Ecuación 2-8). Para efectuar 
el cálculo se normalizaron los difractogramas a fin de obtener, para el blanco y para el film 
infiltrado, la misma intensidad del pico de anatasa (101). Luego se realizó la resta de los 
difractogramas a fin de descontar, del pico de Ag (111), la contribución del pico de anatasa 
(004). Finalmente se ajustó una función lorentziana para determinar el ancho a media altura 
del pico Ag (111) corregido. El resultado de este análisis arroja un valor de 6 ± 2 nm de 
tamaño medio de partícula. Si bien el cálculo posee una gran incerteza, el valor obtenido 
cuadra aceptablemente con el observado por MET-AR. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Para completar el estudio de caracterización de los nanocompuestos mediante microscopía 
MET-AR se muestran a continuación las imágenes obtenidas para el sistema TF/Vid infiltrado 
por FR con máscara de litografía e irradiada durante 30 minutos. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Se encuentra también en este caso una población importante de partículas pequeñas de 
tamaño menor a los 3 nm de diámetro junto con una población de partículas más grandes, de 
6 nm aproximadamente. Si se comparan las imágenes del sistema TF/Vid de la Figura 5-41 con 
las del sistema TF/Si en las mismas condiciones de infiltración (Figura 5-36) se observa que 

Figura 5-41 Imágenes MET-AR del sistema TF/Vid FR Ag+ 10mM tUV=30 min.  

10 nm 10 nm 

Figura 5-40 Difractograma de rayos-X en modo WAXS del sistema TF/Si antes y 
después de la infiltración (FR Ag 10mM tUV=120 min) sin estabilización con 4-TP. 
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para el sustrato vidrio la densidad numérica de partículas es considerablemente menor a 
pesar de ser la distribución de tamaños bastante similar.  La menor fracción de llenado para 
la muestra depositada sobre sustratos de vidrio fue confirmada por XRR y presentada en la 
Figura 5-16. 
 
Para concluir, la comparación en la infiltración por FR en configuraciones 1 y 2 sobre el 
mismo sistema TF/Si luego de 30 minutos de irradiación se completa con las imágenes 
mostradas en la Figura 5-42 sobre una muestra de este sistema infiltrado por FR en celda 
durante 30 minutos de exposición. 
  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
La densidad de partículas en este caso es menor a la observada en la fotolitografía según se 
desprende del análisis de las imágenes que se presenta en el Anexo. Este hecho puede 
explicarse por una menor distancia a la lámpara UV, y por lo tanto una mayor intensidad de la 
irradiación, en la configuración 1. Se repite en este caso también la observación de una 
distribución de tamaños formada por partículas en el intervalo de 2 nm a 7 nm (Figura 5-42).  
 
Las comparaciones hechas hasta aquí señalan en la dirección de un mecanismo de infiltración 
en el que el grado de cristalinidad de las PDMP de TiO2 determina la densidad numérica de 
partículas pero no el tamaño de las mismas. Esto surge de observar que las distribuciones de 
tamaños obtenidas luego de 30 minutos de FR en los sistemas TF/Si y TF/Vid son similares 
mientras que la densidad de partículas es claramente mayor en el primer sistema. Esta 
afirmación cobra sentido si se recuerda la mayor fracción cristalina (anatasa) presente en los 
films depositados sobre silicio frente a los depositados sobre vidrio sódico-cálcico y la mayor 
eficiencia fotocatalítica de la fase anatasa del TiO2.  
 
La información referida a la nanoestructura de los sistemas TF infiltrados, junto con los 
resultados expuestos en secciones anteriores relativas a la evolución de la banda PSL durante 
la infiltración, llevan a proponer un mecanismo de nucleación y crecimiento signado por las 
siguientes etapas: 
 

1. Nucleación de partículas pequeñas Agn < 2nm y transferencia de carga 
inducida por luz UV TiO2 Agn. Desplazamiento de la banda PSL a mayores 
energías debido al aumento de la densidad de carga en las NPM.  

Figura 5-42 Imágenes MET-AR del sistema TF/Si infiltrado por FR en config. 2 a partir 
de una solución Ag+ 10mM, tUV=30 min. 



NPM@PDMP                                                                  CAPÍTULO 5: Infiltración con NPM de Ag 
 

- 210 - 
 

2. Durante la etapa inicial en la que la amplitud de la banda PSL crece 
linealmente con el número de irradiaciones (Figura 5-19) se produce un 
aumento del número de partículas por nucleación preferencial sobre las 
cristalitas de anatasa. El aumento de la intensidad es proporcional a la dosis 
de irradiación UV (tiempo de irradiación o nº de irradiaciones).  

3. Al incrementarse la densidad numérica de partículas, la distancia media entre 
las mismas disminuye progresivamente hasta que comienzan a manifestarse 
efectos de acoplamientos de PSL. Esto produce que la banda se desplace al 
rojo y que el aumento de la intensidad de la banda PSL deje de ser linealmente 
proporcional a la dosis de irradiación para aproximase a una dependencia 
potencial del tipo t0,5. 

4. A tiempos largos de exposición, la fase metálica comienza a llenar 
completamente el tamaño de poro llegando incluso a interconectarse con el 
metal de los poros vecinos  formando segmentos continuos. 

5. A mayor densidad de partículas, mayores son los términos de acoplamiento 
entre los PSL por lo cual los espectros de absorción reconstruidos a partir de 
elipsometría en el sistema TF/Si están desplazados a mayores longitudes de 
onda (617 nm) que los obtenidos para el sistema TF/Vid (451 nm) infiltrado 
en las mismas condiciones (ver Figura 5-9b y Figura 5-14).  

6. Basado en que el sistema no estabilizado con tioles evoluciona aumentado la 
amplitud de la banda PSL y que las imágenes MET de estos sistemas muestran 
una distribución más irregular de los tamaños de partícula, debe considerarse 
la posibilidad de que las partículas de menor tamaño puedan coalescer, dando 
lugar a partículas de mayor tamaño en un proceso de maduración semejante a 
la maduración de Ostwald. 
 

 
Figura 5-43 Esquema de transformación de un sistema de partículas pequeñas (varias 
por poro) a uno de menor número de partículas de mayor tamaño. 

 
Cabe recordar aquí que los experimentos de foto-reducción in-situ presentados con 
anterioridad fueron efectuados en sobre el sistema TF/Py. Debido a que las características 
cristalinas de este sistema son semejantes a los de TF/Si, al igual que la infiltración por FR 
(Figura 5-16), resulta posible correlacionar, en cierta medida, los estudios hechos sobre las 
propiedades ópticas en TF/Py con las observaciones de la nanoestructura en TF/Si 
presentadas en esta sección.  
 

5.2.9. Orden mesoestructural y foto-reducción 
 
Una pregunta importante que surge al considerar la dispersión de la fase metálica en la 
porosidad de las PDMP es si el grado de ordenamiento de la mesoporosidad guarda alguna 
relación con la localización de la fase metálica durante el proceso de FR de Ag y si las 
propiedades ópticas del nanocompuesto dependen, y en tal caso de qué manera, del orden 
mesoestructural.  
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Para responder estas preguntas se realizaron dos experimentos, en el primero, muestras del 
sistema TF/VidF (vidrio delgado) fueron sintetizadas por dip-coating en diferentes 
condiciones para favorecer, o no, la formación de una meso-estructura ordenada. Las 
muestras fueron caracterizadas por SAXS revelando el grado de ordenamiento de la 
mesoporosidad. Las muestras fueron luego infiltradas con Ag por FR en configuración 1 y los 
espectros de absorción fueron medidos por espectrofotometría a fin de comparar las 
características de la banda PSL desarrollada en cada caso. 

 
 
 
 
 
Según se observa en la Figura 5-44, tanto la posición como la intensidad del plasmón no 
parecen seguir una tendencia definida con el grado de ordenamiento. Este resultado tiene 
sentido si se piensa que el tamaño de las NPM es menor al de los poros y que la distribución 
espacial de las NPM no sigue el ordenamiento de los mismos, es decir, que la distribución de 
las NPM es independiente del ordenamiento de los poros. Las diferencias observadas en la 
banda PSL pueden deberse a variaciones en el índice de refracción efectivo y en la 
distribución de tamaños de partícula. 
En el segundo experimento, una muestra del sistema TF/VidF con alto grado de 
ordenamiento fue sometido al proceso de FR impregnando la muestra en la solución AgNO3 
10 mM en EtOH:H2O 1:1 v:v para luego producir la FR de las especies Ag(I) adsorbidas en 
TiO2 sumergiendo las muestra en la mezcla EtOH:H2O e irradiando en configuración 1 
durante 30 minutos. Este proceso fue repetido tres veces adquiriendo luego de cada paso de 
reducción, las imágenes de dispersión SAXS a bajo ángulo (3°) y en incidencia normal (90°). 
El primer tipo de imágenes se muestra en la Figura 5-45 en la que se observa que la progresiva 
infiltración de la fase metálica no impide obtener los picos de dispersión asociados a la 
estructura mesoporosa ordenada. Estos resultados señalan que la formación de la plata 
ocurre parejamente en toda la muestra y que la diferencia entre la densidad electrónica de la 
matriz y de la región porosa permanece suficientemente alta como para producir los eventos 
de dispersión del haz incidente en direcciones determinadas por la distribución espacial de 
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Figura 5-44 Diagramas SAXS (izq.) de sistemas TF sintetizados en distintas condiciones 
y espectros de absorbancia (der.) luego de la infiltración por FR en configuración 1 
durante 30 minutos de irradiación. 
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los poros. Aun infiltrando la muestra por tiempos prolongados de irradiación en la SN AgNO3 
(2, 4 y 6 hs) los diagramas siguen resolviendo con buen contraste la naturaleza ordenada de 
la mesoestructura. En esas condiciones se observa, sin embargo, un aumento significativo de 
la dispersión a bajo ángulo, es decir cerca del centro bloqueado por el beam-stopper, 
sugiriendo la presencia de NPM sin correlaciones espaciales de largo alcance, tal como 
muestran las imágenes de MET-AR para el caso de Ag.  
 

 
 

Figura 5-45 Imágenes SAXS a 3° de incidencia del sistema TF/VidF mostrando los 
cambios en la dispersión a bajo ángulo y el mantenimiento de la mesoestructura en 
diferentes instancias de la FR en configuración 1. 

 
Por otro lado, la medición de los diagramas SAXS en incidencia normal (Figura 5-46), al 
abarcar el haz de medición un gran número de dominios ordenados en diferentes 
orientaciones, muestra círculos concéntricos cuyo radio y ancho se relacionan con las 
distancias características de la porosidad y su dispersión estadística. Así, la muestra 
mesoporosa medida antes de iniciar la infiltración presenta un anillo muy intenso cuyo radio 
es indicativo de la distancia media interporo (sección 2.3.3.2).  
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Figura 5-46 Imágenes normalizadas de SAXS a 90° de incidencia del sistema TF/VidF 
mostrando los cambios en la dispersión en diferentes instancias de la FR en 
configuración 1. 

 
Las imágenes, sin embargo, deben ser procesadas apropiadamente a fin de extraer 
información detallada sobre los cambios debidos a la infiltración. Para ello se debieron 
normalizar las intensidades mediante la resta del fondo de detección (dark-noise) y mediante 
la medición independiente del vidrio, que actúa de sustrato, en las mismas condiciones de 
medición. Las imágenes normalizadas permitieron entonces la comparación de las 
intensidades y contrastes de intensidades dispersadas luego de cada instancia de FR. Los 
perfiles radiales mostrando la intensidad dispersada en función del vector de onda q, 
dependiente del ángulo de dispersión, se obtienen integrando las imágenes en un arco que 
excluye la sombra del beam-stopper. Finalmente los perfiles así obtenidos se muestran 
conjuntamente en la Figura 5-47 de la cual se extrae la siguiente información de interés: 

1- El radio del círculo corresponde a una distancia interporo dada por d=2 /q = (11,9 ± 
0.3) nm, coincidente con lo observado para el sistema TF, que no cambia durante el 
proceso de infiltración. 

2- El contraste entre la densidad electrónica de la matriz de TiO2 y los poros aumenta 
significativamente luego de la impregnación en la solución AgNO3 y antes de la FR, 
esto es indicativo de que la adsorción de las especies Ag(I) es pareja en la superficie 
interna de los poros con lo cual el cambio de densidad electrónica entre la matriz y el 
poro se hace más abrupto (esquema inserto en la Figura 5-47). Sin embargo, las etapas 
posteriores de FR de las especies adsorbidas llevan a una paulatina disminución del 
contraste por la formación de partículas metálicas de Ag dispersas dentro de la 
porosidad y sin una correlación espacial definida. Luego de dos ciclos de 
impregnación en Ag+ e irradiación, el contraste vuelve al valor original del sistema sin 
Ag, mientras que los ciclos posteriores reducen aún más la diferencia en intensidad 
entre los picos de dispersión y el fondo de la imagen. En línea con el aumento de la 
fracción metálica dentro de la porosidad del film, la infiltración reduce gradualmente 
la correlación espacial de la mesoestructura limitando los eventos de dispersión en 
direcciones preferenciales dictadas por la estructura ordenada de los poros. 
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Figura 5-47 Perfiles de intensidad dispersada en incidencia normal extraídos de 
integraciones polares de las imágenes normalizadas mostradas en la Figura 5-46. 
Inserto: esquema propuesto para explicar los cambios en el contraste de densidades 
electrónicas. 

 

5.2.10. Estabilidad de NPM de Ag infiltradas por FR 
 
En esta sección se analizan los cambios que tienen lugar en las muestras infiltradas con Ag 
por FR mediante el seguimiento de los espectros de absorción a lo largo del tiempo y en 
función de las condiciones de conservación de las muestras. Como sistema modelo se escogió 
el formado por PDMP TF por ser los de mayor empleo en los experimentos de SERS y 
microelectrónica. Es el objetivo de esta sección determinar las condiciones más favorables 
para la conservación por tiempos prolongados de las propiedades ópticas de los 
nanocompuestos. 
El estudio comienza con la preparación de una muestra del sistema TF/Vid infiltrada por FR 
en configuración 1 durante 30 minutos. Una vez concluida la infiltración, la muestra es 
enjuagada con etanol y agua bidestilada y cortada en tres partes de igual tamaño. Los 
espectros de absorción de cada parte fueron medidos como control y cada una de las piezas 
fue conservada en cámaras de humedad controlada por soluciones saturadas de sales 
inorgánicas en condiciones de luz ambiente. Luego de varios días de conservación en esas 
condiciones, la absorción de las muestras fue nuevamente registrada. Según se presenta en la 
Figura 5-48 la muestra conservada en la cámara de baja humedad (28%) presenta un 
paulatino deterioro en la intensidad máxima de la banda PSL mientras que la muestra 
conservada en alta humedad relativa (68%), por el contrario, presenta un incremento en el 
máximo de absorbancia. Por otra parte, la muestra conservada en un valor intermedio de 
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humedad relativa (46%), cercano al valor del ambiente, reduce su amplitud pero en menor 
medida que en el primer caso. 

0,0

0,2

0,4

0,6

0,0

0,2

0,4

0,6

200 400 600 800 1000 1200
0,0

0,2

0,4

0,6

 dia 0
 dia 19
 dia 36
 dia 50 (osc.)

HR = 28%

HR = 46%

HR = 68%

Long. de onda (nm)

 

 

 

 
Figura 5-48 Evolución de los espectros de absorción de PDMP TF/Vid infiltradas 
con Ag por FR conservadas en cámaras de humedades relativas controladas en 
diferentes valores. 

 
Los cambios observados dan cuenta de la ocurrencia de fenómenos dependientes de la 
humedad que resultan en cambios en la fracción, y en la distribución, de la fase metálica. 

Como medida preventiva de la degradación de la banda PSL se evaluó la posibilidad de 
estabilizar los depósitos de Ag0 mediante la incorporación de un ligando del grupo tiol, ácido 
11-mercaptoundecanoico (MUA), para lo cual se prepararon soluciones 10 mM de MUA en 
etanol. Para este experimento se realizó el procedimiento de foto-reducción de Ag sobre 8 
fragmentos de una muestra del sistema TF/Vid. Tras un tiempo de exposición de 30 minutos 
en configuración 1 y un enjuague de 24 hs en una mezcla 1:1 EtOH:H2O, la mitad de las 
muestras fueron sumergidas en la solución de MUA durante dos horas y luego enjuagadas con 
etanol. Para evaluar la influencia de la humedad relativa de conservación se distribuyeron las 
muestras en cuatro grupos de dos muestras cada una, solo una de las cuales fue tratada con 
MUA. Luego de medirse los espectros UV-Visibles de todas las muestras, se colocó cada uno 
de los grupos en cámaras con humedad relativa controlada en 9%,  50%,  67% y  90%. Cada 3 
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o 4 días se adquirieron nuevamente los espectros de absorción. Se observó que para las 
muestras no expuestas a MUA, y conservadas a humedades relativas mayores al 50%, la 
intensidad del plasmón aumentaba progresivamente con el paso del tiempo, en escala de días, 
mientras que a bajas humedades la banda plasmónica disminuía gradualmente hasta quedar 
el film completamente incoloro. Sin embargo, para las muestras pre-tratadas en la solución de 
MUA los cambios en la intensidad forma y posición de la banda PSL fueron significativamente 
menores, confirmando la naturaleza estabilizante del tratamiento con MUA luego de realizada 
la infiltración. Los estados iniciales y finales de la banda de absorción pueden observarse en 
la Figura 5-49 como así también el efecto protector de los films tratados con ácido mercapto-
undecanoico.  

 
 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 5-49 Evolución de los espectros de absorción de muestras TF/Vid infiltradas 
con Ag y conservadas en distintas condiciones de humedad relativa. Izq. Muestras 
infiltradas sin agregado de tiol. Der. Muestras infiltradas estabilizadas con MUA. 

Los comportamientos observados parecen indicar que a bajas humedades se favorece un 
proceso de degradación de la fase metálica, probablemente por oxidación de Ag, mientras que 
la presencia de agua, condensada en el interior de los poros para valores de HR>50% 
(recordar isotermas de adsorción por PEA, Capítulo 3),  asiste el desarrollo de otro mecanismo 
de consecuencias opuestas. El fenómeno ocurre incluso en las muestras conservadas a 
oscuras,  por lo cual los  efectos  fotoquímicos, aunque existen, no son la causa principal de los 
cambios observados.  La  estabilidad  de  las  NPM  y el  efecto  de  la humedad relativa en la 
oxidación de Ag es un tema de discusión en la literatura51,52.  Según se sabe, la oxidación de las 
NPM de Ag en contacto directo con O2 involucra  una  etapa de adsorción de O2 y una  
transferencia  de  carga desde el metal a la especie adsorbida53, posiblemente favorecida por 
la excitación de PSL. El proceso oxidativo de las NPM puede progresar de dos maneras 
diferentes: 1) en la formación de Ag2O cubriendo las NPM, o bien 2) en la liberación de iones 
Ag+ capaces de migrar a través de la superficie TiO254. En el primero de los casos la formación 
de una capa de óxido de plata aumenta localmente el índice de refracción en el entorno de las 
partículas, debiendo ser consideradas formalmente como partículas del tipo núcleo-cáscara. 
La ocurrencia de este fenómeno resulta en un cambio significativo de la posición central de la 
banda PSL hacia mayores longitudes de onda55. El segundo mecanismo de oxidación, por el 
contrario, no modifica la condición de resonancia de Frölich y el único cambio en la banda 
PSL sería la disminución de su intensidad. Mientras que el deterioro de intensidad del 
plasmón solamente puede responder a un menor tamaño de partícula, o  lo que es 
equivalente, a una  menor cantidad de plata metálica, el aumento de la banda PSL puede 
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deberse a dos fenómenos diferentes: al incremento de la fracción metálica dentro del film, o 
bien, a una distribución diferente de los tamaños de partícula. Según se presentó en la Sección 
2.4.2.3, bajo la aproximación dipolar y para una misma fracción de llenado de la fase metálica, 
una distribución de tamaños más angosta y de mayor valor medio resulta en una banda más 
intensa debido a que la sección eficaz de dispersión de una partícula esferoide es 
proporcional al volumen de la misma. En otras palabras, una población inicial de partículas 
pequeñas que se transforma, mediante procesos de maduración, en partículas más grandes, 
conservando el volumen metálico, conduce a un aumento de la intensidad de la banda de 
absorción de PSL. Por otro lado, la reducción progresiva de la especie Ag(I) adsorbida 
remanente luego del enjuague es posible y de hecho fue observada en muchas muestras 
sometidas al proceso de fotolitografía, en el que las regiones no irradiadas, pero conteniendo 
iones Ag+, desarrollaron gradualmente la coloración marrón característica de las muestras 
con NPM de Ag.  La evolución de los espectros de absorción parece entonces consistir en dos 
mecanismos independientes: por un lado un aumento en la cantidad total de plata metálica 
debida a la reducción de iones Ag+ adsorbidos, cuya concentración depende principalmente 
del enjuague luego de la infiltración; y en segundo lugar, un mecanismo de redistribución de 
tamaños de partícula de manera semejante a los procesos de maduración del tipo Ostwald, 
cuya cinética está controlada por la conductividad eléctrica de la matriz o del sustrato56, la 
difusión iónica en la superficie y por la cantidad de agua adsorbida en el interior de los 
poros51 , o bien por la coalescencia de partículas pequeñas como resultado de su migración.  

En cuanto al efecto estabilizante del tiol MUA, que además posee un carácter hidrofóbico, la 
formación de una monocapa del mismo sobre la superficie expuesta de las NPM impediría 
tanto la adsorción del oxígeno, y por tanto la oxidación del metal, como así también la 
movilidad de las partículas metálicas y de las especies Ag(I) no reducidas inicialmente.  
Como se mencionó anteriormente, luego de la etapa de impregnación en la solución AgNO3 y 
luego de enjuagar con abundante agua bidestilada y etanol, se observa por UV-Vis la 
existencia de una banda de absorción centrada en ~310 nm. Para esclarecer el origen de esa 
absorción se realizó el siguiente experimento a fin de confirmar si la especie adsorbida es Ag+ 
o NO3-: se sumergieron tres partes de un film TF en soluciones 1M de KCl, KNO3 y AgNO3. 
Luego de 10 minutos de impregnación los films fueron enjuagados con EtOH y H2O, de la 
manera usual, y se midió el espectro de absorción (Figura 5-50Izq). Se observó la aparición de 
la banda a 310 nm únicamente para el caso del film impregnado en la solución de AgNO3 
mientras que para las muestras impregnadas en KNO3 y KCl el espectro es muy similar y no 
contiene absorciones importantes. Esta observación indica fuertemente que la especie 
adsorbida es Ag+. La conversión de esta banda de absorción, luego de irradiar la muestra 
impregnada en presencia de EtOH, en una banda asignada a PSL de NPM de Ag fue presentada 
en  la Figura 5-21 reforzando la hipótesis de adsorción de iones Ag+ en las muestras de TiO2. 
En muestras sometidas al proceso de fotolitografía, la existencia de especies Ag(I) adsorbidas 
en el interior de la estructura mesoporosa resulta inconveniente por cuanto dichas especies 
pueden reducirse gradualmente formando nuevas partículas y disminuyendo el contraste 
entre las zonas irradiadas y sin irradiar, además de intervenir en los procesos de maduración 
y oxidación discutidos anteriormente. Por este motivo se ensayaron diferentes 
procedimientos de enjuague a fin de remover este excedente del precursor metálico. El 
proceso de enjuague buscado debería ser capaz de remover las especies adsorbidas sin 
degradar los depósitos metálicos. Una manera sencilla de evaluar estos aspectos es a través 



NPM@PDMP                                                                  CAPÍTULO 5: Infiltración con NPM de Ag 
 

- 218 - 
 

del seguimiento de las bandas de absorción a 310 nm y de la banda PSL mediante 
espectroscopía UV-Visible.    
Se evaluaron diferentes soluciones de enjuague capaces de formar complejos estables con la 
especie Ag(I) lo cual podría permitir su remoción de la superficie. Entre ellas: tiosulfato de 
sodio 10-2 M, sulfito de sodio 10-2 M y amoníaco 3% v/v. Ninguna de estas soluciones logró 
cumplir con los objetivos de disminuir la banda de 310 nm sin afectar la banda PSL. Los 
resultados de estas pruebas se muestran en el Anexo y revelan que la intensidad del plasmón 
luego del enjuague es diferente según el agente utilizado. La evolución de los espectros con el 
paso de los días es también dependiente del enjuague realizado. En el caso del agua 
bidestilada se observa que luego de tres semanas de permanencia a 50% HR, el plasmón 
crece considerablemente hasta más del doble de su intensidad original (justo después de 
realizada la infiltración); este resultado sugiere que una importante concentración de iones 
Ag+ que no logra ser removida por el H2O, y permanece adsorbida dentro de los poros, se 
reduce progresivamente produciendo un crecimiento del tamaño de partícula, o bien, de la 
cantidad de las mismas. La reducción de Ag+ en este caso podría proceder a expensas de la 
oxidación de moléculas orgánicas volátiles del ambiente del laboratorio que se incorporen 
como contaminación en las muestras mesoporosas. Los enjuagues con tiosulfato de sodio y 
NH3 produjeron una considerable disminución de la banda PSL indicando la disolución 
parcial de las NPM. 
Finalmente, puesto que la elección de sustancias complejantes de Ag resultó 
contraproducente para la estabilidad de las NPM, se optó por promover la desorción de los 
iones Ag+ adsorbidos sobre TiO2 mediante el aumento de la fuerza iónica de la solución de 
enjuague. Para ello se preparó una solución acuosa saturada de KNO3 y se colocaron allí las 
muestras infiltradas por FR, como así también una muestra del mismo sistema TF/Vid 
impregnado en la solución AgNO3, permaneciendo durante 15 minutos en agitación. Los 
espectros de absorción fueron registrados antes y después del enjuague. El resultado se 
muestra en la Figura 5-50 y confirma la eficiencia de este procedimiento para la disminución 
de la banda 310 sin producir el deterioro en la banda PSL. Si bien es cierto que el tratamiento 
no es efectivo para remover la totalidad de la plata adsorbida, el procedimiento demostró 
disminuir la relación atómica Ag:Ti (según datos de EDS) desde un valor de 12%:78 % para la 
muestra impregnada y sin enjuagar hasta un 5%:95% para la muestra enjuagada.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Figura 5-50 Estudios de adsorción de iones Ag+ (izq.) y de enjuague con SN sat. 
KNO3 para remover las especies Ag+ adsorbidas sobre TiO2 (der.). 

El procedimiento resulta de especial interés para conservar el contraste en las muestras 
infiltradas por fotolitografía cuando por algún motivo no se desee incorporar tioles 
estabilizantes, ya que al remover de la zona no irradiada la especie Ag+ se impide su posterior 
reducción y la formación de NPM.  
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En muestras infiltradas sin el empleo de máscaras de litografía la remoción de iones Ag+ 
remanentes en la porosidad puede realizarse mediante un tratamiento posterior a la 
irradiación que consiste en sumergir las muestras en una solución de NaBH4; este agente 
fuertemente reductor produce la reducción de los iones Ag+ observándose un aumento de 
intensidad de la banda PSL la cual permanece estable para las muestras conservadas a HR 
ambiente. 
 
Para finalizar cabe aquí señalar el efecto que la luz ambiente puede tener en la evolución de 
los nanocompuestos TiO2-Ag debido a la naturaleza fotosensible de estos sistemas. En la 
Figura 5-21 se mostró como la irradiación con luz UV, en presencia de etanol, puede resultar 
en la reducción de las especies Ag(I) adsorbidas sobre TiO2 transformando la banda a 310 nm 
en la banda asociada a PSL; un experimento adicional realizado sobre el sistema TF/Vid 
infiltrado con Ag y tratado con NaBH4 para reducir la concentración de iones Ag+ remanentes 
muestra que la irradiación de la muestra expuesta al aire con el haz de medición del 
espectrofotómetro resulta en el efecto contrario: la disminución progresiva de la banda PSL, y 
llamativamente, el surgimiento de una aparente banda de absorción situada en el rango 300-
340 nm. Lo que este experimento indica es que el nanocompuesto formado inicialmente por 
TiO2-Ag0 se transforma parcialmente en uno formado por TiO2-Ag0-Ag2O debido a la 
oxidación de las NPM. La formación de un entorno dieléctrico formado por óxido de plata, 
sería la causa del ensanchamiento del plasmón y de su corrimiento al rojo. La aparición de la 
banda B1 mostrada en la Figura 5-51 es indicativa de un aumento en la concentración de 
especies Ag(I).  
 
Este resultado, junto con el mostrado en la Figura 5-21, demuestran que los fenómenos de 
oxidación y reducción de Ag0/Ag(I) infiltrados en matrices mesoporosas de TiO2 está 
fuertemente determinado por su exposición a luz en el rango UV-Visible y la presencia de 
moléculas oxidantes o reductoras. Lo discutido anteriormente indica también que las 
condiciones ambientales, particularmente la humedad relativa, favorecen procesos dinámicos 
que alteran la fracción y/o distribución de la fase metálica, ya sea por la oxidación de Ag0 a 
bajas HR, la reducción de Ag+, y/o la maduración de las NPM de Ag. La presencia de especies 
volátiles orgánicas que puedan actuar como aceptores de h+ fotogenerados o agentes 
oxidantes, como Cl2 y O2, condiciona también la manera en que el proceso de degradación 
evoluciona.  



NPM@PDMP                                                                  CAPÍTULO 5: Infiltración con NPM de Ag 
 

- 220 - 
 

 
Figura 5-51 Foto-oxidación de NPM de Ag en el sistema TF/Vid. Inserto: Foto-
reducción de Ag+ mostrado en la Figura 5-21. 

 
Parece por tanto existir un equilibrio entre la fracciones molares de las especies Ag(I) y Ag0 
que depende del entorno foto-químico en el que el sistema nanocompuesto NPM-Ag@TiO2 se 
encuentra inmerso. Este hecho no es desconocido en la comunidad científica especializada y 
es referido como fotocromismo del sistema TiO2-Ag57,58,59,60. Dispositivos tecnológicos 
derivados de este fenómeno han sido propuestos recientemente61,62. El control fisicoquímico 
del entorno de los nanocompuestos NPM Ag-PDMP TiO2 se proyecta como una posible 
tecnología emergente y abre las puertas al desarrollo innovativo de nuevos dispositivos como 
pantallas, vidrios fotocrómicos, dispositivos de memoria y codificación. Sistemas formados 
por PDMP multicapa como los estudiados en este trabajo, en que los sustratos pueden ser 
vidrios, semiconductores o metales, y la formación localizada de NPM de Ag mediante foto-
litografía, habilitan la exploración de una amplia gama de diseños funcionales para su uso en 
aplicaciones específicas. 
 
La consideración de partículas de forma núcleo-cáscara es de especial interés para los 
sistemas mesoporosos infiltrados con NPM de Ag debido a la gradual oxidación de las 
partículas y la formación de Ag2O en la superficie de las mismas. En particular, la oxidación de 
las NPM y los cambios en la banda PSL se presentaron de manera explícita en la Figura 5-51 en 
la que una muestra del sistema TF/Vid fue infiltrada con Ag, tratada con NaBH4 y luego 
expuesta al haz de medición del espectrofotómetro en presencia de O2. Se observó allí que la 
banda PSL del espectro de absorción registrado luego de cada medición se desplaza hacia 
mayores longitudes de onda y disminuye su intensidad máxima. La hipótesis de foto-
oxidación resulta consistente con los cálculos de simulación de los espectros considerando la 
formación de óxido de plata sobre las partículas. En la Figura 5-52 se presentan los datos 
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experimentales de la Figura 5-51 junto con los resultados del ajuste del modelo núcleo-cáscara 
presentado en la Sección 2.4.2.4. Se observa que los corrimientos de la banda PSL son 
consistentes con la hipótesis de crecimiento de Ag2O, cuya constante dieléctrica es de 6,25 
(N=2,5)55, formando una capa de espesor creciente de este óxido sobre núcleos metálicos de 
tamaño cada vez menor. Si bien es cierto que el tamaño total de la partícula (radio externo) 
disminuye progresivamente, el espesor de la capa de óxido (Rext-Rint) aumenta luego de 
cada irradiación. La disminución del tamaño total de la partícula podría indicar que, además 
de la formación de óxido de plata, la partícula se disuelve parcialmente liberando iones Ag+ y 
explicando la aparición y el crecimiento de la banda de 310 nm observada en los espectros 
experimentales.  

Por otro lado, puesto que la tendencia a la oxidación es mayor para partículas más 
pequeñas63 el proceso oxidativo alteraría de manera significativa la distribución de 
partículas, cuestión que no se ha tenido en cuenta en el cálculo de la Figura 5-52. 

 

Figura 5-52 Modelado de foto-oxidación de Ag en el sistema TF/Vid infiltrado con Ag 
por reducción suave con NaBH4 (experimento mostrado en Figura 5-51). En línea de 
círculos, espectros obtenidos luego de cada medición/irradiación en aire. En línea roja, 
los espectros de absorción ajustados a partir de la sección eficaz de extinción para 
partículas del tipo núcleo-cáscara. Se consideró la formación de una capa de Ag2O y los 
parámetros A=1,5 Ag2O=6,25 (NAg2O= meso=2,6 (Nmeso=1,61). 

 

5.2.11. Efecto del HCl 

Entre los muchos factores que modifican el espectro de absorción de los sistemas Ag-PDMP 
TiO2 uno de los más interesantes es el caso del HCl. Se ha encontrado que las películas 
mesoporosas de TiO2 infiltradas con Ag modifican significativamente la banda PSL al entrar 
en contacto con soluciones de HCl. La banda se desplaza hacia menores longitudes de onda 
aumentando su valor máximo y reduciendo su ancho. El efecto sobre una muestra TF/Vid 
infiltrada por FR durante 30 minutos de irradiación en configuración 1 se presenta en la 
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Figura 5-53. Con respecto a la concentración de HCl, los cambios en la posición central y en la 
absorbancia máxima son mayores cuanto mayor es la concentración de ácido (Figura 5-
53der.). Los cambios producidos tras la reacción con una solución de HCl 10 mM fueron 
registrados en muestras TF/Vid infiltradas por FR a partir de soluciones AgNO3 de diferente 
concentración, en todos los casos se observan efectos similares siendo la posición espectral 
final de la banda PSL la misma en todos los casos y la intensidad proporcionalmente mayor a 
la original.  

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Figura 5-53 Efecto del HCl en muestras del sistema TF/Vid infiltrado con Ag por FR 
en configuración 1 durante 30 minutos de irradiación. (Izq.) el efecto de una solución 
HCl 0,01M luego de 1 minuto de reacción, (der.) cambios en los parámetros de la 
banda PSL producidos por el contacto con soluciones HCl de distinta concentración. 

 
Una cuestión de interés es si los cambios se deben exclusivamente a la acción del ión Cl - o si 
se deben a la acidez de la solución, para responder este interrogante se colocaron diferentes 
partes de una muestra TF/Vid infiltrada con Ag por FR en soluciones de KCl de diferente 
concentración, una solución de H2SO4 0,01M y una solución de HCl 0,01M. En la Figura 5-54 izq. 
se muestran los cambios producidos en cada uno de los casos, referidos al espectro original 
de la muestra luego de la infiltración. Se observa que la solución KCl 1M produce 
esencialmente el mismo cambio en la banda PSL que el producido por la solución HCl 0,01M,  
mientras que la solución KCl de esa misma concentración produce un cambio en la misma 
tendencia pero de menor magnitud. La solución de ácido sulfúrico también produce un 
cambio significativo en el espectro aunque menos marcado que el caso de HCl. Queda por 
tanto expuesto que la banda PSL se modifica sustancialmente por la acción de iones Cl-.  
Este tipo de reacciones ha sido reportado en la literatura y es de particular interés en 

cuestión que se abordará en el Capítulo 7. 
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Figura 5-54 Modificación de los espectros de absorción de una muestra del sistema 
TF/Vid infiltrado con Ag por FR en configuración 1 durante 30 minutos de 
irradiación. Izq.: el efecto de diferentes soluciones sobre la banda PSL Der.: efecto de 
una solución de HCl 10mM sobre muestras infiltradas por FR a partir de soluciones 
de AgNO3 de diferente concentración. 

La naturaleza de los cambios producidos en la composición de la plata depositada fue 
estudiada por espectroscopía XPS demostrando la formación de AgCl como resultado de la 
reacción con HCl 10mM aunque resulta difícil discernir si existe también Ag2O ya que las 
señales del nivel 3d5/2 de Ag están situadas en energías muy similares (Figura 5-55). La 
reactividad de NPM de Ag con soluciones de ácido clorhídrico y la formación de AgCl ha sido 
reportada en años recientes64.  
 

 
 
 
El efecto de HCl fue estudiado mediante microscopía MEB para determinar los cambios en la 
forma y distribución de las partículas de Ag presentes en la superficie del film mesoporoso 
TF/Si infiltrado con Ag por FR. Las imágenes MEB mostradas en la Figura 5-55 revelan la 
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Figura 5-55 Resultados de la medición de XPS de muestras TF/Vid infiltrada con Ag por FR antes 
y después de su reacción con HCl 10mM. 
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presencia, luego de la acción de HCl, de agregados formados por partículas más grandes (> 20 
nm) que las originales. A diferencia de lo que ocurre en superficie, en el interior del film 
mesoporoso el crecimiento y la agregación de partículas estaría fuertemente restringido, sin 
embargo, el crecimiento de partículas y por tanto la disminución en el número de las mismas 
reduciendo el acoplamiento de plasmones, podrían explicar cualitativamente los cambios 
observados en los espectros de absorción. 
 

 
Figura 5-56 Imágenes MEB-EC de la superficie del sistema TF/Si infiltrados con Ag por 
FR con máscara tras 30 minutos de irradiación antes (a) y después (b) de su reacción 
con una solución HCl 0,01M durante 1 minuto. 

Para definir si luego de la reacción se produce una disminución o un aumento de la fracción 
metálica, se realizaron mediciones de reflectometría de rayos X antes y después de la 
reacción de una muestra TF/Vid infiltrada con Ag por FR con una solución HCl 10mM. Según 
se muestra en la Figura 5-57 el ángulo crítico de reflexión total de rayos X disminuye 
sensiblemente luego de la reacción. Los valores de ángulo crítico permiten calcular la fracción 
en volumen de llenado de la porosidad, se encontró que la misma disminuye de (26,2 ± 0,8)% 
a un (22,2 ± 0,7)%. Es de recalcar que si bien la fracción volumétrica metálica disminuye, la 
absorbancia máxima aumenta su intensidad. También debe tenerse en cuenta que la 
densidad electrónica obtenida a partir de las curvas de XRR corresponden a la densidad 
efectiva dentro del film mesoporoso infiltrado. Según lo mostrado en las imágenes MEB-EC de 
la Figura 5-56 la reacción con HCl produce un aumento significativo de la cantidad y del 
tamaño de las partículas sobre la superficie del mesoporoso, indicando una posible expulsión 
de la fase metálica desde el interior de los poros luego de la reacción. La disminución 
observada de la fracción de llenado sería el resultado de este fenómeno. 
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Figura 5-57 Curvas de XRR de muestras TF/Vid infiltradas con Ag por FR adquiridas 
antes y después de 1 minuto de reacción con HCl 10mM. 
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Los resultados mostrados hasta aquí respecto del cambio en la posición y la forma del 
plasmón y del cambio en la densidad electrónica del film infiltrado, son consistentes con los 
siguientes efectos de la reacción con cloruros en solución: 

i. Por un lado, la formación de AgCl o complejos no estequiométricos entre 
Ag y Cl en la superficie de las nanopartículas (según revelan los espectros 
XPS), produce un cambio en el entorno dieléctrico de las mismas que 
deriva en un corrimiento del plasmón. Puesto que la constante dieléctrica 
de AgCl es menor que la de Ag2Ov el corrimiento esperable es hacia el azul, 
tal cual lo observado. 

ii. Expulsión de NPM desde el interior de los poros hacia la superficie del 
film, donde rápidamente coalescen, sin la restricción del confinamiento 
mesoporoso, formando partículas de mayor tamaño. 

 

5.2.12. Observaciones adicionales 
 
En experimentos adicionales se analizaron cuestiones relativas a la solución precursora del 
metal, en particular, la relación de volumen entre EtOH y H2O y el reemplazo de EtOH por 
otro solvente orgánico fueron analizadas en términos de la absorbancia desarrollada luego de 
un cierto tiempo de irradiación en el proceso de FR en configuración 2. También se estudió el 
proceso de FR en PDMP de óxidos mixtos TiO2-SiO2. 
 
 
Relación EtOH:H2O en la solución precursora 
En el primero de los estudios se realizó la FR durante 30 minutos en el sistema TF/Vid 
usando una concentración de AgNO3 de 10 mM y variando la relación en volumen EtOH:H2O 
(EA) de la mezcla de solventes (Figura 5-58a). Se observa que la intensidad de la banda PSL 
aumenta a medida que se incrementa la concentración de etanol en la solución precursora. 
Esto es comprensible en función del carácter aceptor de h+ fotogenerados por la irradiación 
del TiO2 de acuerdo a las reacciones fotoquímicas detalladas en la sección 1.4.4.2. Sin embargo, 
puesto que la solubilidad del AgNO3 es marcadamente menor en etanol, el agregado de H2O 
en la solución precursora, al menos en una baja proporción, resulta necesario. 
 
Etanol vs. etilenglicol 
El reemplazo de EtOH por otro solvente fue evaluada realizando la FR en configuración 2 
durante 30 minutos de FR en el sistema TF/Vid. Se utilizaron dos soluciones de AgNO3 de 
distinta concentración (1M y 10mM) en una mezcla Etilenglicol (EtGOH):H2O 1:1 v/v. 
La foto-reducción utilizando etilenglicol en lugar de etanol tiene la ventaja, debido a la menor 
presión de vapor, de poderse realizar con el film impregnado sin necesidad de que la muestra 
se encuentre sumergida en la solución de Ag+. Asimismo, puede observarse en la Figura 5-58b 
que en este sistema la intensidad de la banda de absorción es significativamente mayor al 
aumentar la concentración de AgNO3 desde 10mM a 1M en la solución, contrario a lo que 
ocurre en el sistema con EtOH como co-solvente (Figura 5-10).  

                                                           
v AgCl (640nm)  N=2,055 [E. D. Palik, Handbook of Optical Constants of Solids, 1998, Academic Press, Elsevier], 
Ag2O (600-700nm) N=2,4 [H. Sahma, C. Chartona, R. Thielsch, Thin Solid Films, Vol. 455 456, 2004, pp. 819
823] 
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Según se discutió en la Sección 1.4.3 de la introducción, en los procesos de nucleación 
heterogénea el crecimiento puede estar controlado por difusión, en superficie y/o en 
volumen, o bien estar limitado por la velocidad de las reacciones de reducción-oxidación. 
Cuando la solución precursora del metal contiene etilenglicol, en lugar de etanol como co-
solvente y agente reductor, se observa que la intensidad de la banda PSL es mayor para la 
solución AgNO3 1M que para una concentración 10mM, además, la forma de la banda de 
absorción es mucho más cercana a la que se observa en coloides de partículas esféricas 
aisladas. Esto parecería indicar que los regímenes difusivos y reactivos son diferentes en este 
sistema a lo descripto en el párrafo anterior. En este caso, la mayor viscosidad del EtGOH 
desplazaría el rango de concentraciones en las cuales el proceso es controlado por difusión a 
condiciones de mayor concentración, así, mientras que para el sistema con EtOH había una 
concentración crítica, 10mM, por encima de la cual el proceso estaría controlado por la FR, 
mientras que para concentraciones menores la limitación sería la difusión de la especie 
metálica, en un sistema de mayor viscosidad, aún para una concentración 1M, la difusión es lo 
suficientemente lenta como para limitar el crecimiento. Por supuesto, más información y 
nuevos experimentos son necesarios para resolver esta cuestión. 
 
En óxidos mixtos TiO2-SiO2 
Las muestras de PDMP de óxidos mixtos TiO2-SiO2 sintetizadas conforme a los 
procedimientos detallados en la Sección 3.3 fueron sometidas al proceso de FR de una solución 
10 mM de AgNO3 en EtOH:H2O 1:1 v:v en configuración 2 durante un tiempo total de 
irradiación de 30 minutos. Según se observa en la Figura 5.58c, la absorbancia desarrollada 
debido a la formación de NPM de Ag es sensiblemente menor para la muestra mesoporosa 
TSF91, de relación molar Ti:Si 9:1. Para la muestra TSF55, con igual concentración de Ti y Si, 
la reducción en la eficiencia de foto-reducción es aún mayor, siendo casi indistinguible la 
banda PSL. Cabe señalar que los espesores de las PDMP son en todos los casos muy similares 
(TF=(127±4)nm, TSF91=(108±4)nm, TSF55=(106±4)nm), y que las fracciones de volumen 
accesibles solo son diferentes para el caso TSF55 (31%) frente al 46% de los otros sistemas. 
Las diferencias entre los parámetros estructurales recién mencionados son insuficientes para 
explicar las desigualdades observadas en los espectros de absorción, por lo que las 
diferencias en la intensidad de la banda PSL simplemente son el resultado de la menor 
formación de NPM. Aunque se carece de información experimental al respecto, resulta lógico 
especular que el dopado de TiO2 con una pequeña cantidad SiO2 reduce significativamente la 
fracción cristalina del TiO2 responsable de la foto-reducción de Ag. Resultados similares 
fueron reportados en la tesis de C. Fuertes utilizando el método de reducción suave de Ag con 
formaldehído.1 
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Figura 5-58 a) Efecto de la relación EtOH:H2O de la solución AgNO3 10mM en la 
infiltración por FR en configuración 2 del sistema TF/Vid; b) comparación de los 
procesos de foto-reducción de AgNO3 de diferentes concentraciones utilizando 
etilenglicol como solvente. Se indican los valores correspondientes de absorbancia 
máxima; c) comparación del proceso de FR de Ag efectuado sobre PDMP de óxidos 
mixtos. 

 

5.3. Conclusiones del capítulo 

Los resultados presentados en este capítulo demuestran la factibilidad de infiltrar películas 
delgadas mesoporosas de TiO2 con nanopartículas metálicas de Ag haciendo crecer las 
mismas en el interior de la porosidad mediante métodos de reducción suave y foto-reducción. 
Las principales conclusiones que se extraen de los experimentos presentados en este capítulo 
son las siguientes:   

 Es posible realizar la infiltración de NPM en PDMP de base TiO2 mediante reducción 
suave de soluciones AgNO3 utilizando formaldehído como agente reductor. La 
reducción es extremadamente lenta en matrices de SiO2 debido a la menor adsorción 
de cationes Ag+ y al carácter inerte de este óxido. 

 La infiltración de PDMP de base SiO2 con Ag por RS puede ser notablemente mejorada 
incorporando NH3 a la solución de AgNO3 a fin de complejar el catión Ag+ y favorecer 
la adsorción de este complejo en la superficie interna del SiO2. 

 Es posible realizar la infiltración de NPM mediante foto-reducción en PDMP de base 
TiO2. 

 No se observa FR en PDMP de SiO2. 
 La FR puede realizarse exitosamente también en estructuras bicapas SiO2/TiO2; sin 

embargo, la menor accesibilidad de las soluciones precursoras del metal en este tipo 
de estructuras produce un menor grado de infiltración de la fase metálica luego de un 
determinado tiempo de irradiación UV. 

 En soluciones precursoras conteniendo EtOH como co-solvente hay una 
concentración óptima de AgNO3 para la cual la cinética de crecimiento del PSL es 
mayor. 

 La cinética de crecimiento, en todos los casos estudiados, puede describirse por una 
ley potencial del tipo t1/2, donde t es el tiempo de irradiación con luz UV. 

 En el caso de TF/Vid de distinto espesor la intensidad de la banda PSL, en iguales 
condiciones de infiltración, muestra una dependencia con el espesor de la película 
ajustable por una ley exponencial. No ocurre lo mismo para los sistemas (PDMP-
TiO2)/Py. Las diferencias fueron adjudicadas a la formación de un gradiente en la 
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cristalinidad de las PDMP TF depositadas sobre vidrio sódico-cálcico debido a la 
difusión de impurezas provenientes del mismo. 

 Es posible localizar la infiltración con Ag mediante el empleo de máscaras de 
fotolitografía UV con una resolución que depende de la tecnología utilizada para la 
fabricación de las máscaras y de la configuración experimental para efectuar la 
irradiación. 

 La FR puede ser llevada a cabo conjuntamente con la caracterización de las 
propiedades ópticas, permitiendo realizar experimentos de FR in-situ tanto en el 
espectrofotómetro UV-Visible como en el elipsómetro. 

 Los modelos de Mie y Maxwell-Garnett fueron aplicados con éxito en tales 
experimentos pudiéndose resolver el tamaño medio de partícula y la fracción de 
llenado de las PDMP.  

 Se observaron cambios en la posición de la banda PSL al irradiar los nanocompuestos 
con luz UV sugiriendo una transferencia de carga TiO2 NPM Ag. Esto fue confirmado 
por mediciones de elipsometría y resulta de especial interés para aplicaciones de los 
compuestos en fotocatálisis. 

 La estabilidad química de los nanocompuestos, fundamentalmente de las NPM de Ag, 
depende de las condiciones de conservación de las muestras, en particular la 
humedad relativa del ambiente y las condiciones de iluminación. 

 El empleo de tioles, específicamente MUA, para el tratamiento posterior de los 
nanocompuestos luego de la infiltración con Ag resulta efectivo para la protección de 
las NPM y la estabilidad química de las muestras. 

 El Cl- y otros halogenuros permiten modificar la forma y posición de la banda 
plasmónica. 
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6. PROPIEDADES DE TRANSPORTE ELÉCTRICO EN PDMP CON NPM 
 

 

 
 

Las propiedades de conducción eléctrica de las PDMP infiltradas con 
NPM fueron estudiadas mediante microscopía de fuerza atómica con 
punta conductora y mediciones de impedancia eléctrica. En este 
capítulo se presentan los resultados de dichas mediciones y se 
discuten los posibles mecanismos de transporte de carga. Se describen 
las técnicas empleadas en la fabricación de las muestras mediante 
fotolitografía y se analiza la aplicabilidad de estos materiales en 
dispositivos de microelectrónica. 
 

 

6.1. Metodología de estudio 

Los resultados presentados en el capítulo 5 señalan como sistema de interés especial el 
formado por PDMP de TiO2 infiltradas con NPM de Ag por foto-reducción. En este sistema, la 
posibilidad de controlar espacialmente mediante litografía el grado de llenado de una matriz 
porosa con una fase metálica de alta conductividad eléctrica, conformando cables, circuitos y 
electrodos, constituye una metodología atractiva con amplias posibilidades de ser adaptada 
en procesos tecnológicos de fabricación de dispositivos en la escala nano- y micrométrica. Sin 
embargo, las aplicaciones proyectadas exigen primero la completa caracterización de las 
propiedades de conducción eléctrica de las zonas conteniendo NPM, y la comprensión de 
cuáles son los mecanismos de transporte de carga que tienen lugar. Por lo tanto, el primero 
de los objetivos planteados fue el de obtener una descripción cuantitativa de las diferencias 
en la conductividad eléctrica entre la zona infiltrada con plata y la zona sin infiltrar. Tal 
objetivo se cumplimentó mediante el análisis de las diferencias en la conductividad cerca del 
borde de la región infiltrada por litografía. El estudio de las propiedades de transporte de 
carga se realizó mediante Microscopía de Fuerza Atómica con Punta Conductora1,2 (MFA-PC)i. 
Mediante esta técnica fue posible estudiar los contrastes de conductividad entre la zona 
infiltrada y sin infiltrar de las PDMP barriendo con la punta de medición una región cuadrada 
de aproximadamente 50 µm de lado en el borde formado luego de la fotolitografía, aplicando 
una diferencia de tensión constante de ±10 V. Las mediciones se realizaron en modo de 
contacto y fuerza constante, conectando a tierra el sustrato de silicio. Adicionalmente, 
                                                           
i En colaboración con la Dra. Leticia Granja y la Lic. Mercedes Linares Moreau del Laboratorio de 
Propiedades Eléctricas y Magnéticas (LPEyM), Grupo de Materia Condensada, Centro Atómico 
Constituyentes (CAC-CNEA). 
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mediante el diseño de las estructuras mesoporosas en relación al sustrato y la presencia o no 
de capas intermedias eléctricamente aislantes entre el sustrato y la película infiltrada, fue 
posible resolver la conducción en las tres dimensiones. 

 

Figura 6-1 Esquema de la caracterización de propiedades de conducción eléctrica de 
PDMP infiltradas con NPM mediante MFA-PC. Las regiones oscuras indican las zonas 
con Ag infiltrada. En A, esquema para la medición de la conductividad lateral; en B, 
medición de conductividad vertical. 

En los capítulos 3 y 5 se han presentado respectivamente los detalles de las síntesis de las 
PDMP y su infiltración por FR de Ag, señalando las formas en que las características del 
sistema pueden ser modificadas, ya sea mediante el empleo de distintos surfactantes, del 
control de la velocidad de depósito, y la conformación de estructuras multicapa mediante 
depósitos sucesivos. La infiltración, por su parte, es dependiente de la concentración de Ag+ 
en la solución precursora, de la intensidad de la lámpara UV, y del tiempo de la irradiación. La 
localización de la infiltración es factible mediante el diseño de las máscaras de litografía. La 
relación entre estas variables y las características eléctricas de los sistemas es el objetivo de 
los estudios realizados en esta sección. Los detalles técnicos de la microscopía MFA-PC se 
presentaron en la Sección 2.3.5. En todos los casos las muestras fueron medidas a temperatura 
ambiente y en presencia de un flujo de aire seco o de N2 a fin de minimizar la presencia de 
agua en el sistema. Curvas corriente-tensión (I-V) fueron registradas en diferentes puntos de 
las muestras. 

6.1.1. Sistemas estudiados 

Los sistemas estudiados por MFA-PC fueron los formados por PDMP TF infiltradas con Ag. 
Las variables analizadas fueron: 

- La concentración de Ag+ en la solución precursora del metal. 
- El espesor de las PDMP. 
- La adición de películas delgadas no mesoporosas (densas) de SiO2 entre 

el sustrato de silicio y la capa TF para la aislación eléctrica de esta última 
y el estudio de conductividad lateral (en el plano). 

- Accesibilidad de la matriz mesoporosa TF mediante el aumento de la 
concentración del agente surfactante en el sol precursor de TF. 

- Estabilización de la fase metálica por adición de tioles. 
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Una vez analizadas estas variables se seleccionó el sistema TF/Si FR Ag 1M depositado sobre 
silicio monocristalino, de cara expuesta (100) dopado con fósforo (tipo p) de resistividad 3-7 

·cmii, como sistema de referencia (sistema estándar) para estudios adicionales. 
 

6.2. Resultados MFA-PC 

6.2.1. Estructura mesoporosa y aspectos generales 

6.2.1.1.  El estado de la superficie 

La caracterización del estado de la superficie luego de la infiltración de la fase metálica y su 
relación con los perfiles de conductividad obtenidos por MFA-PC constituye el primer tema 
de estudio de esta sección. Según se discutió en el capítulo 5, luego de la foto-reducción 
quedan en la superficie partículas aisladas de tamaño y forma irregular. La remoción de las 
mismas puede realizarse limpiando la superficie con papel tissue o papel óptico mojado en 
etanol aunque el proceso puede resultar en el rayado de la superficie. La efectividad de la 
limpieza puede ser analizada mediante microscopía óptica de campo oscuro. En este modo de 
microscopía, la luz incide oblicuamente sobre la muestra y solo la luz dispersada es capturada 
por la lente objetivo. Este modo de operación permite resolver la presencia de partículas y 
defectos en la superficie aunque el tamaño de tales objetos se encuentre por debajo del límite 
de difracción de luz visible. En la Figura 6-2 se muestra el estado de la superficie de un sistema 
TF/Si infiltrado con Ag a partir de una solución 1M.   

 
Figura 6-2 Estado de la superficie del sistema TF/Si luego de la infiltración por 
fotolitografía de Ag a partir de una solución 1M antes y después de la limpieza con 
papel óptico. Arriba, imágenes de microscopía óptica en campo claro y campo 
oscuro, abajo, imágenes MEB-EC del mismo sistema. 

                                                           
ii University Wafer, South Boston, MA, USA. 
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El estudio de conductividad realizado en una muestra del sistema TF/Si muestra la relación 
existente entre el estado de la superficie y los perfiles de conductividad eléctrica. En la Figura 
6-3 se presentan los resultados de las mediciones efectuadas sobre un sistema TF/Si 
depositado a 2 mm·s-1  e infiltrado con Ag por fotolitografía a partir de una solución Ag+ 1M 
tras 90 minutos de irradiación. La Figura 6-3a muestra la topografía registrada en la medición 
MFA-PC. La imagen muestra una limpieza incompleta de la superficie en la que aparecen 
regiones en las que aún permanecen partículas sobre la superficie; la imagen de la  Figura 6-3c 
fue tomada con MEB-EC y revela el mismo tipo de perfil para una muestra limpiada 
parcialmente; sin embargo, los perfiles de corriente (Figura 6-3b) registrados sobre la misma 
área que la imagen de topografía señalan un contraste notorio entre las zonas irradiadas y sin 
irradiar mientras que no se observan diferencias entre las regiones con y sin partículas en 
superficie.  

 

Figura 6-3 Estudios de conductividad del sistema TF/Si (depositado a 2 mm·s-1) 
infiltrado con Ag por FR durante 90 minutos. Imágenes AFM de la caracterización de la 
topografía (a) y el perfil de corrientes en la superficie (b) y en un barrido lineal (d) sobre 
la línea punteada indicada en b). La superficie examinada por MEB-EC se muestra en la 
figura c). 

 

6.2.1.2.  Formación de un estado conductor 

Los resultados preliminares mostrados en la Figura 6-3 exponen con claridad las diferencias 
en las características del transporte eléctrico entre la zona infiltrada con Ag y la zona sin 
infiltrar. Sin embargo, los perfiles de corriente observados en la zona infiltrada presentan una 
gran irregularidad, observándose puntos localizados en los que la corriente es 

10 µm 10 µm 

a) b) 

c) d) 
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significativamente mayor. Con el objetivo de homogeneizar los perfiles de corriente y lograr 
un estado conductor parejo en toda la zona infiltrada, se analizaron las propiedades de 
conducción eléctrica de muestras del sistema TF/Si depositado a 1mm·s-1 (espesor 
aproximado =100 nm) a partir de soluciones de AgNO3 de distinta concentración. En 
particular se realizó la infiltración con Ag mediante foto-reducción de soluciones de AgNO3 de 
concentraciones 1M y 10mM en EtOH:H2O 1:1 v:v durante un tiempo total de irradiación de 
90 minutos y el empleo de máscaras de litografía. Resultados adicionales para el caso 1M y 
distintos tiempos de foto-reducción se muestran en el Anexo. En la Figura 6-4 se presentan las 
imágenes de la topografía y de la corriente junto con un perfil de los valores de corriente 
obtenidos por MFA-PC sobre un borde de la región infiltrada. 

 

Figura 6-4 Resultados de microscopía MFA-PC de muestras del sistema TF/Si 
infiltrado con Ag por fotolitografía a partir de soluciones AgNO3 de concentración 
10mM (arriba) y 1M (abajo). Se muestran de izquierda a derecha las imágenes de 
topografía, corriente y los perfiles de corriente medidos en las líneas indicadas. 

Según se observa en las imágenes de corriente existe un contraste marcado entre las zonas 
irradiadas y sin irradiar de la muestra, esto es con y sin NPM de Ag. El contraste es mayor 
para el caso 1M tanto en cuanto a la magnitud de la corriente registrada (22 nA vs. 11 nA para 
el caso 10 mM) como a la menor  fluctuación de su valor; sin embargo, estas diferencias no se 
reflejan en la topografía. Una observación adicional respecto de las muestras preparadas a 
partir de una solución 10 mM es una mayor corriente desarrollada en la zona sin irradiar, es 
decir, cubierta por la región oscura de la máscara, respecto de la muestra preparada a partir 
de soluciones 1 M.  
En los paneles inferiores de la Figura 6-4, correspondiente a la muestra infiltrada en solución AgNO3 
1M, se presentan los perfiles obtenidos tras escanear la superficie con una tensión de -10V 
sobre el borde de la litografía. En esta muestra modelo, las alturas promedio adentro (hint) y 
afuera del círculo (hext) son iguales (relación entre alturas hint/hext = (1,01±0,07)). Se observa 
una leve diferencia en la rugosidad ( ) de cada zona, con rugosidades RMS adentro de int = 
(19 ± 4) nm y afuera de ext = (7 ± 2) nm. Los valores de corriente registrados arrojaron 
valores de corriente promedio de Iint = (20 ± 5) nA para la región infiltrada (dentro del 

Topografía Corriente Perfil de corriente 

1M

sin Ag 
con Ag 

sin Ag con Ag 

10 µm 

10 µm 

10 µm 

10 µm 
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círculo) y de Iext = (0,05 ± 0; 01) nA para la región externa al círculo (sin infiltrar). Este último 
valor es del orden de la corriente de fuga del equipo mientras que el valor medido en la zona 
infiltrada es cercano al valor de saturación medible por esta técnica. Se desprende por tanto 
que la corriente en la zona infiltrada con Ag es unas 400 veces mayor que la corriente en la 
zona sin infiltrar, por lo que esta diferencia es mucho más significativa para las corrientes que 
para las rugosidades. Adicionalmente se observó que la corriente obtenida era mayor para 
tensiones negativas que para las positivas, por lo que resulta necesario tener en cuenta la 
polaridad del voltaje aplicado. Por otra parte se observó que luego de realizar barridos con 
tensiones altas, la conducción de esas regiones se veía afectada, y que además las curvas I-V 
no eran reversibles. Ambas cuestiones se abordarán más adelante. 
El mejor desempeño de las muestras infiltradas a partir de soluciones 1M de Ag+ debe ser 
analizado en función de la fracción de llenado de las PDMP. Para ello se compararon las 
fracciones de llenado determinadas por XRR en muestras del sistema TF/Vid infiltrados con 
Ag a partir de soluciones precursoras de diferente concentración de AgNO3. Se muestra en la 
Figura 6-5 las curvas de reflectometría de rayos X para la determinación del ángulo crítico de 
reflexión y el cálculo de la fracción en volumen de la porosidad ocupado por la  fase metálica. 
Se observa que la mayor fracción de llenado, en iguales condiciones de foto-reducción, se 
obtiene a partir de una solución de Ag+ 10 mM tal como se mostró oportunamente en el 
capítulo 5. 

 

Figura 6-5 Análisis de XRR de la fracción de llenado de la porosidad del sistema 
TF/Vid luego de la FR de Ag a partir de soluciones de diferente concentración de 
AgNO3 en EtOH:H2O 1:1 v:v. 

Se destaca el hecho de que la mayor conductividad eléctrica no se obtiene para la muestra de 
mayor fracción metálica; la explicación de tal observación debe buscarse en la morfología de 
la fase metálica obtenida en cada caso, producto de los procesos de nucleación y crecimiento, 
y en los mecanismos de transporte de carga. Ambas cuestiones serán abordadas en secciones 
posteriores. Cabe señalar las fracciones de llenado mostradas en la Figura 6-5 corresponden al 
sistema TF/Vid para el cual la FR es menos eficiente que para el sistema TF/Si, por lo que 
para este último, se espera que las fracciones de llenado sean mayores (ver Sección 5.2.3).  
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6.2.1.3.  Espesor y accesibilidad de PDMP TF 

El espesor de las PDMP fue controlado mediante la velocidad de extracción en el proceso de 
dip-coating. Dos concentraciones diferentes del surfactante Pluronic F127, en relación molar 
con Ti de S=[F127]/[Ti]=0,005 (sistema estándar TF) y de S=0,0075 aseguran dos valores de 
porosidad accesible distintas (Capítulo 3). Los resultados de la caracterización por elipso-
porosimetría de estos sistemas se presentan en la Tabla 6-1.  

El estudio de la conductividad en sentido lateral (en el plano) se llevó a cabo incorporando 
entre el sustrato y la capa TF una capa densa (no mesoporosa) de SiO2 de espesor ca. 50 nm 
para aislar eléctricamente la capa infiltrada con el sustrato como se muestra en el esquema 
de la Figura 6-1a. Para cada muestra, se midieron por MFA-PC los perfiles de topografía y 
corriente en dos regiones cuadradas de 50 o 60 µm de lado en el borde que delimita la zona 
infiltrada y sin infiltrar luego de la foto-reducción con máscara de litografía. Los tiempos de 
irradiación durante la foto-reducción de una solución AgNO3 1M en etanol:agua 1:1 v:v fueron 
de 15 y 90 minutos. Los contactos eléctricos fueron realizados mediante sputtering de plata 
para el caso de los estudios de conducción lateral y con pintura de plata para las muestras en 
las que se midió la conductividad vertical. 

S=[F127]:[Ti] Vel dip (mm/s) Espesor (nm) Vpor (%) Dpor (nm) Dcuello (nm) 

AL 0.0075 0.6 102 28 9.2 5.8 

BL 0.0075 2 179 35 8.8 6.2 

CL 0.005 2 166 18 8.4 5.6 

DL 0.005 0.6 77 19 9.8 5.6 

EV 0.0075 2 185 32 9.8 5.8 

Tabla 6-1 Parámetros estructurales de las muestras mesoporosas estudiadas. Las muestras 
con letra L indican la conductividad lateral desarrollada por efecto de la capa aislante SiO2 
de 50 nm de espesor intermedia entre la PDMP y el sustrato. La muestra EV, para el estudio 
de conductividad vertical, no contiene la película densa de SiO2 como aislación eléctrica. 

 

Los resultados obtenidos se resumen en la Figura 6-6 para los casos de conductividad lateral y 
en la Figura 6-10 para el caso de conductividad vertical. Se presentan allí los perfiles de 
corriente en los casos en los que se observó una diferencia sustancial entre la zona infiltrada 
y sin infiltrar con Ag. Se indican también los valores de la relación atómica Ag/Ti (x100) 
obtenidos por EDS en cada una de las muestras como indicación del grado de llenado de la 
porosidad con Ag. Se recuerda aquí que la técnica EDS resuelve la composición 
independientemente del estado de oxidación de los elementos mientras que la fracción de 
llenado obtenida por XRR solo contempla la densidad electrónica de la plata metálica; según 
lo discutido en la Sección 5.2.3, la comparación de las fracciones en volumen de llenado 
metálico calculadas por ambas técnicas resultan en una diferencia adjudicable a la presencia 
de cationes Ag+. Se decidió reportar como valor representativo de la composición de las 
muestras la fracción atómica Ag/Ti y no la fracción metálica ya que, como se verá, se 
propondrá que los cationes Ag+ intervienen activamente en los procesos de transporte de 
carga. 
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Figura 6-6 Perfiles de conductividad eléctrica en sentido lateral de los sistemas 
TF/Si de distintos espesores, accesibilidad y tiempo de infiltración. La relación 
atómica Ag/Ti (x100) obtenida por EDS se indica en la esquina superior derecha de 
cada panel. 

 
Conductividad lateral 
El estudio realizado sobre la conductividad lateral indica que tanto el valor promedio como la 
homogeneidad de la corriente aumentan con el tiempo de irradiación, con el espesor y con la 
accesibilidad del sistema poroso (volumen poroso y tamaño de cuellos). Además, la 
dependencia con el espesor sugiere que el transporte de carga se desarrolla 
tridimensionalmente a través de la percolación eléctrica de las NPM. Para el caso de los films 
más delgados, no fue posible determinar el borde de la zona litografiada incluso cuando se 
detectó una alta conductividad en la zona central del círculo infiltrado. Por otro lado, los 
valores de EDS indicados en la Figura 6-6 muestran que la fracción de Ag aumenta 
considerablemente con el tiempo de irradiación (15 min. vs. 90 min.) independientemente de 
los tamaños de poro y cuello. Se desprende, por tanto, que la homogeneidad y el valor 
absoluto de la corriente registrada durante el escaneo aumenta conjuntamente con el tiempo 
de irradiación y la accesibilidad de los poros. En particular, para obtener perfiles de 
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conductividad de alto contraste entre la zona infiltrada y sin infiltrar, la relación atómica 
Ag:Ti debe ser superior al 50%, siendo en el mejor de los casos observados (muestra BL) de 
59%. 
En la Figura 6-7 se muestran como ejemplo las imágenes de topografía y corriente, junto con 
una curva I-V para el sistema TF, s=0,0075 depositado a 2 mm·s-1 (179 nm) infiltrado con Ag 
por FR durante 90 minutos (muestra BL). 

 

Figura 6-7 Resultados de la medición por MFA-PC de la muestra BL de la Figura 6-6. 
De izquierda a derecha: perfil de topografía en el borde de la litografía; imagen de la 
corriente dentro y fuera de la zona con Ag, y curva I-V registrada en el interior de la 
zona infiltrada. 

La fracción de llenado de la porosidad con la fase metálica fue medida en esta muestra por 
XRR (Figura 6-8), resultando en un valor de (55 ± 5)% considerando que el cambio en el 
ángulo crítico de reflexión se debe exclusivamente a la presencia de plata metálica e 
ignorando la existencia de cationes Ag+ en el sistema, por lo cual este valor debe ser 
considerado solamente como una estimación del volumen metálico real. En este caso, a pesar 
del marcado contraste en los perfiles de conductividad lateral entre las zonas con y sin 
infiltración de Ag, la topografía no muestra diferencias entre ambas regiones. Las 
características de la fase infiltrada en esta muestra tras 15 y 90 minutos de irradiación fueron 
analizadas mediante GI-WAXS (Figura 6-9) mostrando un angostamiento del pico de Ag (111), 
y demostrando el crecimiento de partícula desde (5,0 ± 0,2) nm  a (8,4 ± 0,6) nm de acuerdo a 
la ecuación de Scherrer (Ecuación 2-8). 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

10 µm 10 µm 

Figura 6-8 Curvas de XRR obtenidas para el sistema TF/SNM/Si (Blanco) y la 
muestra infiltrada tras 90 minutos de irradiación (muestra BL). Se indican los 
valores del ángulo crítico de reflexión y el valor calculado de fracción de llenado de 
la porosidad. 
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En todos los casos estudiados, las curvas de corriente-tensión fueron registradas dentro y 
fuera de las zonas infiltradas, siendo nula la corriente detectada en las áreas sin Ag. Dentro 
del círculo de litografía, las curvas I-V obtenidas son críticamente dependientes del contacto y 
de la homogeneidad de los perfiles de corriente, por lo tanto, las curvas I-V mejor definidas 
fueron aquellas correspondientes a la región infiltrada de la muestra BL (Figura 6-7). Puesto 
que se trata de una medición a dos contactos y que el contacto punta-muestra constituye una 
juntura altamente resistiva en la que varios materiales diferentes intervienen, la no 
linealidad, y la asimetría de la curva I-V (mucho más simétrica para los casos de conducción 
vertical), debe ser adjudicada principalmente a la resistencia del contacto. Debe tenerse en 
cuenta además que la saturación de la corriente en este equipo es de 20 nA. 

 
Conductividad vertical 

Los estudios de conductividad vertical (a través de la película delgada) se llevaron a cabo en 
muestras TF depositadas directamente sobre sustratos de silicio dopado tipo p. El valor 
promedio de corriente en la zona infiltrada de la muestra EV es comparable a la misma región 
de la muestra BL,  sin embargo, la muestra EV no presenta una conductividad homogénea sino 
que los altos valores de corriente solo se detectan en puntos aislados distribuidos 
parejamente en la superficie. La comparación entre la zona infiltrada y sin infiltrar (borde de 
litografía) de la muestra EV luego de 90 minutos de irradiación muestran que los puntos de 
alta conductividad no se corresponden con aglomerados de partículas ni con otras 
características de la superficie. Un patrón similar se observó para la muestra de 
conductividad lateral CL, la cual contiene una fracción atómica de Ag similar a la muestra EV; 
este resultado sugiere que en este rango de llenado (Ag:Ti ~0,50) la percolación eléctrica es 
posible pero solo algunos caminos de conducción se desarrollan.  

 

Figura 6-9 Diagramas de difracción de rayos X en incidencia rasante (GI-WAXS) 
del pico (111) de Ag tomado sobre las muestras BL infiltradas por FR tras 15 y 90 
minutos de irradiación UV. Los tamaños de cristalita calculados mediante la 
ecuación de Scherrer fueron de (5,0 ± 0,2) nm  a (8,4±0,6) nm respectivamente. 
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Figura 6-10 Perfiles de conductividad eléctrica en sentido vertical de los sistemas 
TF/Si de distintos espesores, accesibilidad y fracción de llenado con Ag. Se indica la 
fracción de llenado calculada a partir de los valores de fracción atómica Ag/Ti 
obtenida por EDS. 

Las mediciones de conductividad vertical y lateral presentados aquí confirman que la 
corriente se desarrolla tridimensionalmente a través de los nanocompuestos Ag@TF. Se 
observa también que los perfiles de corriente son más regulares y de mayor valor medio 
cuanto mayor es la fracción atómica de plata y la accesibilidad de las PDMP. Los perfiles de 
corriente muestran la existencia de caminos de conducción definidos probablemente por la 
distribución interna de las NPM, resaltando el sistema BL como el de mejor desempeño dada 
la homogeneidad de la conductividad. Si bien el método empleado (MFA-PC) no permite 
realizar mediciones cuantitativas fidedignas debido a la naturaleza del contacto eléctrico 
punta-muestra, fue posible caracterizar los sistemas mesoporosos de una forma comparativa 
y discernir la influencia de las diferentes variables estructurales del sistema. 

6.2.1.4.  El sistema estándar para MFA-PC 

En vista de los perfiles de corriente obtenidos para cada uno de los sistemas mesoporosos 
estudiados resulta conveniente definir un sistema de referencia sobre el cual profundizar los 
análisis de conductividad abordando distintos aspectos experimentales. El claro contraste 
entre la zona infiltrada y sin infiltrar registrado en el sistema TF/Si depositado a 1 mm·s-1 por 
dip-coating (espesor ~100 nm) infiltrado con Ag por foto-reducción con máscara de litografía 
a partir de una solución 1M durante 90 minutos de irradiación fue presentado en la Figura 6-4 
y justifican su selección como sistema de referencia estándar. Sobre este compuesto se 
realizaron la mayoría de los estudios (salvo indicación contraria) que se presentan a 
continuación. La caracterización completa del sistema mesoporoso sin infiltrar fue realizada 
en el capítulo 4 en el que se exhibieron los resultados de elipsometría, técnicas de 
difracción/dispersión de rayos X en incidencia rasante y microscopía electrónica MEB y MET. 
En la Figura 6-11 se presenta la caracterización por microscopía electrónica de transmisión de 
alta resolución del sistema infiltrado con Ag en las condiciones mencionadas. Pueden 
observarse las siguientes características: i- la formación de los depósitos metálicos ocurre en 
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la dirección de alineación de la porosidad del film; ii- se observan partículas esferoides de un 
tamaño aproximado de 10 nm cuyo crecimiento parece estar limitado por el tamaño de los 
poros de la matriz; iii- las partículas de Ag son cristalinas según se muestra en la 
transformada de Fourier de la imagen Figura 6-11b. Un análisis en mayor detalle demuestra la 
existencia de una población de partículas más pequeñas, de tamaño menor a 5 nm, junto con 
las partículas más grandes señaladas anteriormente Figura 6-11c. La existencia de esta 
población de partículas pequeñas deberá tenerse presente a la hora de analizar los 
mecanismos de transporte de carga.  

 

Figura 6-11 Imágenes HR-TEM del sistema estandar TF/Si FR Ag 1M 90min.  
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6.2.2.  Cambios de conductividad de los nanocompuestos por aplicación de 
tensiones eléctricas 

Los resultados mostrados hasta aquí revelan el contraste de conductividades eléctricas entre 
las zonas infiltradas y sin infiltrar con Ag y representan los estados de la topografía y la 
corriente desarrollada durante el escaneo con la punta del MFA; sin embargo, se ha 
observado que luego de las mediciones, la muestra es afectada de forma tal que las 
propiedades de transporte de carga cambian considerablemente. El estudio de este efecto fue 
explorado en muestras del sistema estándar barriendo en una primera etapa una región 
cuadrada de 10x10 µm con una tensión de ±10V, que llamaremos de escritura; luego, en una 
segunda etapa del procedimiento, y sobre una región más grande (30x30 µm) que abarca la 
región anterior, se realizó un escaneo utilizando una tensión de lectura de ±4V (Figura 6-12).   

 

 

Figura 6-12 Esquema del procedimiento utilizado en el estudio de los cambios de 
conductividad por aplicación de una tensión.  

El resultado de estos experimentos muestra con claridad el efecto del barrido de escritura en 
las propiedades de transporte de carga del nanocompuesto. La Figura 6-13 presenta el caso 
del sistema estándar TF/Si FR Ag 1M FR 90 minutos barrido inicialmente con una tensión de 
escritura de +10V y el posterior escaneo de la región más grande con una tensión de lectura 
de -4V y una segunda medición con una tensión de +4V. 

10µm

30µm

Escritura V = ±10V Lectura V = ±4V

1ra. etapa 2da. etapa
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Figura 6-13 Mediciones de escritura-lectura efectuadas sobre el sistema estándar. A 
la izquierda (T1, T2) las imágenes de topografía, a la derecha los perfiles de corriente 
(C1, C2) medidos con tensiones de lectura de -4V y 4V respectivamente. 

Lo mostrado en la Figura 6-13 revela el efecto de la escritura con tensión +10V entre la punta 
del MFA-PC y el contra-electrodo (en este caso el sustrato) en la conductividad eléctrica de la 
zona escrita. Se observa tanto en la primera lectura con una tensión de -4V, como en la 
segunda lectura de la misma región, con +4V, un valor de corriente mayor que el observado 
para el resto de la muestra. 

El efecto contrario se observó al aplicar una tensión de escritura de -10V. Aquí el efecto de la 
escritura sobre la muestra resulta perjudicial para las propiedades de transporte de carga, 
registrándose una menor corriente en la zona escrita en comparación con la zona no escrita 
(Figura 6-14). Aunque la variación es menor que en el caso anterior sigue siendo claramente 
detectable.  
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Figura 6-14 Mediciones de escritura-lectura efectuadas sobre el sistema estándar. A 
la izquierda (T1, T2) las imágenes de topografía, a la derecha los perfiles de corriente 
(C1, C2) medidos con tensiones de lectura de -4V y 4V respectivamente. 

Un resumen de los experimentos realizados para el estudio de este fenómeno se despliega en 
la Tabla 6-2 junto con el cálculo de la variación relativa de la corriente registrada dentro y 
fuera de la zona de escritura, definida como (If-I0)/I0 donde If es la corriente detectada en la 
muestra luego de la escritura e I0 es la corriente de la zona de referencia sin escribir. Los 
cambios en la conductividad ( ), ascendentes en un caso y descendente en otro, se explicitan 
en la tabla junto con la información referida al orden en que se efectúan las mediciones de 
lectura. Se destaca también el hecho de que los cambios observados en la conductividad 
permanecen estables, al menos luego de una hora de producida la escritura. 

 

Tabla 6-2 Resultados de la medición de la corriente registrada dentro (If) y fuera (I0) de 
la zona escrita según las tensiones de escritura, lectura y del orden en que se realizaron 
las mediciones. 

If nA

I0 nA

If nA

I0 nA

Tensión 
de 

lectura: 
4V

Tensión 
de 

lectura: 
-4V

T1 C1

C2T2

Tensión de escritura: -10V

1º -4 5 2 0,15 0,05 32,3
2º 4 0,15 0,09 0,06 0,04 1,5
1º 4 0,3 0,2 0,09 0,09 2,3
2º -4 4 2 0,01 0,07 399,0
1º -4 0,018 0,005 0,046 0,003 -0,6
2º 4 0,035 0,003 0,039 0,006 -0,1
1º 4 0,036 0,005 1 0,8 -1,0
2º -4 0,02 0,003 0,02 0,01 0,0

Orden de 
lectura

Err If (nA) Err I0 (nA)If (nA)Tensión de 
lectura (V)

I0(nA) (If-I0)/I0

10V

-10V

Tensión de 
Escritura (V)
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Cabe aquí exponer el resultado obtenido sobre una muestra del sistema estándar en la que se 
realizó la escritura con tensión -10V sobre una región más pequeña, de área 5x5µm, para 
luego realizar la lectura con -4V en una región más amplia (Figura 6-15). Se observa que en la 
región escrita la corriente disminuye notablemente, según lo mostrado previamente, 
mientras que el entorno de la región escrita presenta un perfil de corriente llamativamente 
mayor en magnitud que la característica de la zona infiltrada sin escribir. También puede 
observarse en la imagen de topografía, una ligera rugosidad de la superficie escrita, 
explicable por la ocurrencia de partículas grandes en la superficie mostrada en las imágenes 
MEB-EC de la figura anterior.   

 

Figura 6-15 Medición de escritura-lectura efectuada sobre el sistema estándar. 
Tensión de escritura: -10V, área 5x5µm, tensión de lectura: -4V. A la izquierda la 
topografía, a la derecha los perfiles de corriente. 

El estudio de las propiedades de transporte, y su modificación como efecto de la aplicación de 
tensiones de escritura de ± 10V prosiguió con la medición de las curvas corriente-tensión (I-
V) en la zona infiltrada de la muestra. Las mediciones se efectuaron conectando el sustrato a 
tierra (V=0), colocando la punta del MFA-PC en un punto fijo sobre la muestra, y barriendo el 
rango de tensiones de 0 a +10 V y de 0 a -10 V. Un esquema típico de tales curvas se presenta, 
para cada tipo de polarización, en la Figura 6-16. 

Los curvas I-V presentan histéresis y son claras en mostrar que la aplicación de tensiones 
negativas, en la que la punta actúa como cátodo, esto es, inyectando electrones en el sistema 
nanocompuesto, produce un descenso progresivo en el valor de tensión umbral a partir del 
cual aumenta la corriente (Figura 6-16b); por el contrario, la aplicación de tensiones positivas, 
en que la punta actúa como ánodo, resulta en una disminución de la tensión umbral, pasando 
de aproximadamente 4V a menos de 2V (Figura 6-16a). Una forma alternativa de mentar este 
fenómeno es comparar, por ejemplo, los valores de corriente al aplicar de una tensión de 4V; 
en este último caso se observaría que la corriente a 4V aumenta significativamente luego 
haber realizado un ciclo desde 0 hasta 10V, en este sentido, se afirma que la polarización 
anódica produce un aumento de la conductividad eléctrica. Lo contrario ocurriría con la 
corriente medida a -4V luego de aplicar un ciclo desde 0 hasta -10V. 
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Figura 6-16 Curvas esquemáticas corriente-tensión en modos de polarización 
anódica (a) y catódica (b) obtenidas por MFA-PC en un punto fijo ubicado en la 
región infiltrada con Ag del sistema estándar TF/Si AgNO3 1M tUV=90 min. 

La medición reiterada de las curvas I-V en cada ciclo de polarización hasta alcanzar una 
saturación del sistema se muestra en la Figura 6-17. En la Figura 6-17b se observa que cada 
ciclo de tensión desde 0 a +10V desplaza las curvas I-V hacia menores tensiones, es decir, que 
si inicialmente era necesario aplicar una tensión mayor a 6V para obtener una corriente de -
15nA, luego de 20 ciclos la misma corriente se logra aplicando una tensión de 3V. Las curvas 
I-V de la Figura 6-17a muestran que la polarización catódica de la muestra (aplicación de 
tensiones menores a cero) conduce a cambios más erráticos que los observados para el ciclo 
anódico, es decir, sin un cambio sistemático en la posición de las curvas sucesivas, aunque la 
tendencia general, luego de varios ciclos,  es a disminuir el valor de la conductividad.  

 

Figura 6-17 Curvas corriente-tension obtenidas sobre la zona infiltrada del sistema 
estándar. En la figura a), la muestra es sometida a ciclos de tensión variable en el 
rango 0 a -10V (polarización catódica), en la figura b), la tensión es ciclada en el 
rango 0, +10V (polarización anódica). 

Si en lugar de ciclos de tensión abarcando únicamente un modo de polarización se efectúan 
ciclos completos (de -10V a +10V) se obtiene mayor información acerca de la reversibilidad 
de los cambios producidos. La Figura 6-18 presenta los resultados de este análisis habiendo 
comenzado los barridos por el ciclo de polarización catódica (de 0 a -10V, Figura 6-18a) o por 
la rama anódica (0 a +10V, Figura 6-18b). 
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Figura 6-18 Curvas I-V efectuadas sobre el sistema estándar en ciclos completos 
desde -10V hasta 10V comenzando por la rama catódica (a) o anódica (b). 

Se observa en estos experimentos que durante las ramas catódicas se produce una fuerte 
caída en la conductividad mientras que durante la rama anódica la tendencia es a 
incrementar la conductividad. Este comportamiento parece estar mejor definido cuando el 
primer ciclo comienza por la rama catódica. El efecto neto de este ciclado en todo el rango de 
tensiones es el de imprimir en el sistema nanocompuesto un estado altamente rectificador, 
reduciéndose considerablemente la conductividad para tensiones negativas e 
incrementándose para polarizaciones positivas. 
 

6.2.3. Cambios morfológicos de las muestras 

Finalmente, los análisis de la superficie efectuados sobre el sistema estándar luego de los 
procesos de escritura-lectura aportan información adicional respecto de los procesos que 
tienen lugar. La Figura 6-19 ilustra las observaciones realizadas sobre diversas muestras 
caracterizadas por MEB-EC revelando el estado de la superficie en la zona escrita con una 
tensión de -10V. Resulta notorio el cambio que se observa en la superficie entre las regiones 
escritas y sin escribir de la muestra: las imágenes c) y d) de la Figura 6-19 exponen el daño 
ocurrido en la superficie luego de la aplicación de la tensión de escritura (-10V). Se observan 
fisuras y depresiones en la película mesoporosa acompañadas de partículas más grandes que 
el tamaño de poro, formando estructuras agregadas. 

1er ciclo: catódico 1er ciclo: anódico

a) b)
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Figura 6-19 Imágenes MEB-EC de muestras del sistema estándar sometido al 
proceso de escritura con una tensión -10V. En a) se observa el contraste entre la 
región cuadrada escrita y el entorno, en b) una vista en mayor magnificación de una 
esquina de la región escrita; las imágenes c) y d) corresponden a una mayor 
magnificación de la zona escrita. 

Este tipo de daño, observado solamente en el interior de la región escrita, no se observa 
cuando la tensión de escritura es de carácter anódico, es decir +10V; de hecho, durante la 
inspección por MEB-EF, no fue posible discernir la región escrita en estas condiciones del 
entorno, ya que no se observó ningún cambio en el aspecto de la superficie. 

  

6.2.4. Discusión 

Lo presentado hasta aquí permite exponer una descripción fenomenológica de los 
experimentos de transporte de carga realizados por MFA-PC : 

i. La infiltración localizada de NPM por foto-litografía produce un contraste en 
los perfiles de corriente en el borde de la región infiltrada. Las corrientes 
observadas tras 90 minutos de FR en el sistema TF 1 mm·s-1 a partir de una 
solución 1M de AgNO3 (sistema estándar) son dos órdenes de magnitud 
mayores en la zona infiltrada que en la zona sin infiltrar. 

ii. La mayor conductividad se obtiene para muestras infiltradas a partir de 
soluciones AgNO3 de concentración 1 M a pesar de que la fracción metálica en 
este sistema es menor a la producida a partir de soluciones 10 mM. 

a) b)

c) d)
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iii. El perfil de la corriente establecida entre la punta y el sustrato, tanto en 
magnitud como en homogeneidad es mayor cuanto mayor es la fracción 
atómica Ag:Ti y la accesibilidad de la porosidad del sistema. 

iv. La aplicación de tensiones negativas de escritura produce un descenso de la 
conductividad mientras que tensiones de escritura positivas producen un 
aumento de la conductividad.  

v. Los ciclos en que se barre exclusivamente la rama catódica (Figura 6-17a) 
muestran un comportamiento errático, con tendencia a disminuir la 
conductividad. Por otro lado, los ciclos en la rama anódica (Figura 6-17b) 
muestran un incremento sistemático de la conductividad. 

vi. Los ciclos completos desde -10V a 10V afectan mayormente la conductividad 
en polarización catódica confiriendo progresivamente un carácter rectificador 
al nanocompuesto. 

 

El conjunto de resultados obtenidos durante este estudio y la información expuesta hasta 
aquí conducen a la formulación de un posible mecanismo de transporte de carga dependiente 
de la presencia de NPM pero también de los cationes Ag+ remanentes luego de la infiltración. 
El mecanismo propuesto para el transporte de carga en cada modo de polarización y sus 
fundamentes se describen a continuación:  

En la Sección 1.7.1 de la introducción se hizo referencia a los diferentes mecanismos de 
transporte de carga factibles de ocurrir en sistemas formados por una fase de alta 
conductividad eléctrica dispersa en un medio material de baja conductividad3,4,5,6. Se 
mencionó que uno de los posibles mecanismos de conducción es a través del transporte de 
carga iónico, en particular de iones Ag+.7,8 En los materiales estudiados aquí, la presencia de 
iones Ag+ en las matrices mesoporosas de TiO2 luego de la etapa de foto-reducción ha sido 
demostrada en el capítulo 5 a través de las siguientes evidencias: i) la permanencia de la 
banda de absorción en 310 nm adjudicada a complejos superficiales Ti-Ag+(ads) que al ser 
reducidos mediante irradiación UV en presencia de etanol, o por reacción con algún agente 
reductor como NaBH4, dan lugar a una banda de absorción adjudicable a la banda PSL de NPM 
de Ag; ii) la diferencia entre los valores de fracción de llenado calculados por XRR y EDS, 
siendo el valor de EDS mayor en todos los casos debido a que XRR resuelve solo la fracción 
metálica mientras que EDS detecta la totalidad de la fracción atómica, independientemente 
del estado de oxidación; iii) la caracterización por XPS del core level 3d en el estudio del 
efecto de HCl. Se recuerdan también los experimentos acerca de la estabilidad química de los 
nanocompuestos Ag@TiO2 en los que procesos oxidativos de las NPM de Ag se observan a 
través de los cambios en la banda PSL al conservar las muestras en condiciones de baja 
humedad. Finalmente, la presencia de iones Ag+ presentes en los sistemas nanocompuestos 
Ag-TiO2 ha sido reportada en numerosos artículos en los que se analiza la oxidación y 
disolución de NPM de Ag mediante técnicas de fotoluminiscencia, señalando como 
mecanismo de degradación de NPM de Ag la liberación de iones Ag+ siempre que la matriz 
que las contiene sea capaz de adsorberlos (sobre una superficie) o absorberlos (dentro de la 
estructura molecular de la matriz).9 
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Aceptando la presencia de iones Ag+ en los sistemas estudiados, debe considerarse la 
posibilidad de que los fenómenos observados de transporte de carga se deban parcialmente a 
la migración de estos iones durante la aplicación de tensiones eléctricas mediante la punta 
del MFA. En este sentido, el campo eléctrico intenso en el punto de contacto entre la punta y 
la muestra promovería la migración de los iones dentro de la estructura mesoporosa de los 
films. La movilidad de los mismos a través de la superficie interna podría verse favorecida por 
la presencia de agua adsorbida en la superficie hidrofílica del TiO2. Además de la migración 
desde o hacia la punta-electrodo, las reacciones de reducción y oxidación Ag0 Ag+ + e- en las 
regiones cercanas o en contacto directo con la punta, aumentarían o disminuirían, según el 
caso, la concentración de los portadores de carga Ag+, resultando por tanto en un aumento o 
detrimento de la conductividad.  

Conforme a este mecanismo propuesto, esquematizado en la Figura 6-20, las observaciones 
realizadas en cada modo de polarización se comprenden de la siguiente manera: 

Polarización catódica: en este modo de operación la escritura se efectúa con una tensión de 
-10V por lo cual la punta del MFA actúa como cátodo inyectando electrones en el sistema. El 
fuerte campo eléctrico que se desarrolla en el entorno de la punta promueve la migración de 
los iones Ag+, por interacción electrostática atractiva, desde el interior de la matriz y hacia la 
punta. La transferencia de electrones entre la punta y la muestra resulta en la reducción de 
los iones Ag+ y en la formación de partículas metálicas (Figura 6-20a). Este fenómeno no 
ocurre únicamente en la superficie sino que la nucleación de partículas parecería comenzar, 
según las imágenes MEB-EC mostradas en la Figura 6-19, en las regiones más cercanas a la 
punta pero en el interior de la PDMP. La fuerte interacción entre la punta y la muestra, o bien 
el rápido crecimiento de la fase metálica, produciría la expulsión de las partículas causando la 
rotura de la matriz mesoporosa (Figura 6-19c-d). La nucleación de NPM de Ag reduce la 
concentración de la especie Ag+ presente en el sistema y por lo tanto, dado que se trata del 
portador de carga mayoritario, la conductividad del material disminuye. Debido a que la 
punta atrae electrostáticamente los iones Ag+ y que la atracción se extiende más allá de la 
zona de contacto punta-muestra, la periferia de la región escrita queda enriquecida con iones 
Ag+ provenientes de zonas más alejadas. Durante la etapa de lectura, efectuada en una región 
más grande, la conductividad de la periferia de la zona escrita presenta una mayor 
conductividad que el resto de la muestra ya que la concentración efectiva de portadores de 
carga se ha incrementado en esa zona; ese enriquecimiento ocurre a expensas del 
vaciamiento de las regiones más externas aún, debido a que contienen una menor 
concentración de Ag+ que el resto de la muestra y por tanto presentan una menor 
conductividad durante la lectura. Este perfil de conductividad es el que se observa en la Figura 
6-15.  

Polarización anódica: la aplicación de tensiones de escritura de +10V hace de la punta del 
MFA un ánodo sobre el cual ocurrirían las reacciones de oxidación. La especie oxidada en este 
caso sería Ag0 de las NPM. En la interface matriz-sustrato, la inyección de electrones ocurre 
deslocalizadamente a través de toda la interface, por lo cual el campo eléctrico efectivo en la 
cercanía de cada electrodo (uno puntual y el otro plano) es muy diferente. Dado que la punta 
se desplaza a través de la superficie en la región delimitada de escritura, la oxidación de las 
NPM de Ag más cercanas a la superficie aumenta localmente la concentración de iones Ag+ 
produciendo un gradiente de concentración a través del espesor (Figura 6-20b). El aumento de 
la concentración de Ag+ explica el aumento de conductividad, especialmente cuando la lectura 
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se realiza con una polarización catódica (V= -4V) ya que de ese modo se produce la reducción 
de los iones Ag+ cercanos a la superficie mediante una efectiva transferencia de electrones 
desde la punta. Conviene notar aquí los cambios relativos de la corriente registrada 
presentados en la Tabla 6-2 luego de la escritura en polarización anódica y de la primera y 
segunda lectura con tensiones de signo contrario. Este mecanismo propuesto también 
explicaría la no se observación de cambios significativos en la superficie para este modo de 
polarización. 

 

Figura 6-20 Mecanismo propuesto de conducción eléctrica por transporte de iones 
Ag+ y reacciones de oxidación-reducción. 

Tres cuestiones arriban a la discusión de este mecanismo: i) cuál es el mecanismo difusivo de 
los iones Ag+; ii) cuáles son las reacciones de reducción/oxidación que tienen lugar en la 
interface PDMP/sutrato, y iii) cuál es el rol de las NPM y su organización espacial. 

Con respecto a la primera de las cuestiones, la migración de iones Ag+ puede ocurrir a través 
de procesos de difusión superficial forzada favorecidos por la presencia de H2O adsorbida en 
la superficie del TiO210, que aún en condiciones de baja humedad ambiente permanece 
adsorbida en la superficie del TiO211. La segunda cuestión referida a la naturaleza de las 
reacciones redox que cierran el circuito eléctrico podrían involucrar, en principio, todas las 
especies químicas presentes en el sistema, estas son: H2O, O2, O2-, OH-, Ag, TiO2, posiblemente 
residuos carbonaceos de la combustión del surfactante y compuestos orgánicos volátiles 
presentes en el ambiente. De todas estas especies solo algunas son factibles de ocurrir 
termodinámicamente en las condiciones experimentales utilizadas. De todas ellas, las 
reacciones de oxidación y reducción de H2O son las que más atinadamente podrían explicar 
las observaciones realizadas. Los contaminantes orgánicos, aunque podrían oxidarse, 
difícilmente puedan ser reducidos en polarización catódica. La oxidación Ti(III)  Ti(IV) + e- 
por la cual se liberaría un electrón, también es incapaz de explicar el cierre del circuito ya 
que, en presencia de O2, la concentración de Ti(III) es extremadamente baja y no sería 
suficiente para explicar las corrientes observadas ni la persistencia durante horas de los 
cambios en la conductividad. Se propone por tanto como reacción más probable aquella de 
oxidación y reducción de H2O.  

Los resultados presentados en la Sección 6.2.1 sugieren que los mecanismos de transporte de 
carga dependen de la fracción de llenado con Ag, existiendo una fracción de percolación 
eléctrica. Los perfiles de corriente en las muestras infiltradas luego de 15 minutos de foto-
reducción frente a las observaciones realizadas luego de 90 minutos de foto-reducción 
indican que la fase metálica interviene activamente en los fenómenos de transporte de carga. 
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Asimismo, a pesar del modelo propuesto de difusión y reducción/oxidación de Ag+, las zonas 
sin plata metálica (zonas no expuestas a la luz UV durante la foto-litografía) contienen 
también la especie Ag+ adsorbida pero sin embargo la corriente desarrollada es 
significativamente menor. Estas observaciones llevan a pensar que las nanopartículas 
metálicas intervienen en la conductividad eléctrica, ya sea mediante la percolación eléctrica 
de las mismas o a través de la intensificación local del campo eléctrico generado por la punta 
del MFA. En este último caso, las NPM podrían actuar como nano-antenas extendiendo la 
zona de influencia de la punta hacia el interior de la muestra mesoporosa. Así, el campo 
eléctrico efectivo dentro del nanocompuesto es lo suficientemente intenso como para 
favorecer la difusión forzada de Ag+ en todo el espesor de la película mesoporosa.  

 

6.3. Conclusiones y perspectivas 

Los resultados y discusiones presentados hasta aquí constituyen un punto de partida para el 
estudio del transporte de carga en PDMP infiltradas con NPM. El caso del sistema estándar 
TF/Si infiltrado con NPM de Ag expone la complejidad de los fenómenos que intervienen en el 
transporte: campos eléctricos localizados, reacciones electroquímicas de 
oxidación/reducción de NPM, transporte difusivo de iones y NPM actuando como antenas. Un 
estudio detallado de estos mecanismos constituiría por sí mismo un trabajo de investigación 
independiente; sin embargo, las observaciones realizadas permitieron formular un 
mecanismo de conducción, basado principalmente en la difusión de iones Ag+, a partir del 
cual es posible elaborar diferentes estrategias tendientes a controlar la estabilidad de los 
sistemas y las características del transporte. Entre las perspectivas para la continuación de 
esta investigación se exponen a continuación los principales experimentos y estudios 
propuestos:  

i- Si efectivamente el mecanismo principal de transporte es del tipo iónico, 
debido a la migración electroforética de iones Ag+, la presencia de luz UV y 
etanol (o cualquier reductor débil), favoreciendo la foto-reducción de Ag+, 
resultaría en un detrimento de la conductividad. Por el contrario, una 
atmósfera oxidante y con excitación del PSL mediante luz visible resultaría en 
la oxidación de las NPM de Ag y la liberación de iones Ag+, aumentando la 
conducción eléctrica. En función de esto, se propone estudiar las propiedades 
de conducción en un ambiente controlado con estas seis variables: 
iluminación con luz UV, con luz visible, vapor de etanol, vapor de H2O, N2 y O2.  

ii- La influencia de la fase metálica en cuanto a la forma y distribución de las 
NPM infiltradas permanece inconclusa. La continuación de este punto de la 
investigación podría efectuarse cambiando las características de la matriz 
mesoporosa modificando la fase de la mesoestructura y los tamaños de 
poro/cuello. 

iii- Estudiar el transporte de carga en muestras mesoporosas infiltradas con NPM 
de Au. En este caso, la mayor estabilidad química del oro haría inviable el 
mecanismo de transporte iónico, sin embargo, la disolución de NPM en 
presencia de agentes complejantes de cationes Au3+, como ser Cl- , S- y 
surfactantes iónicos (e.g. CTAB) podrían conferir a este sistema características 
de conductividad similares y más estables. 
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iv- La caracterización del transporte de carga eléctrica debería continuarse 
mediante técnicas de medición volumétrica como por ejemplo espectroscopía 
de impedancia. Para ello, se diseñaron y comenzaron a fabricar muestras 
mesoporosas infiltradas con Ag sobre las que se realizaron contactos 
eléctricos macroscópicos mediante sputtering de Ag aplicando técnicas de 
litografía en sala limpia iii . Las mediciones de impedancia en distintas 
condiciones de ambiente y temperatura aportarían datos relevantes para la 
comprensión de los distintos mecanismos de conducción de los sistemas 
nanocompuestos. 
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7. SERS 
 

 

 
 
 
La intensificación del campo eléctrico local producida por la excitación 
plasmónica de las NPM produce un aumento significativo de la señal de 
espectroscopía Raman proveniente de moléculas sonda alojadas en la 
proximidad de las mismas. En este capítulo se describirán los experimentos 
realizados a fin de evaluar el desempeño de las PDMP infiltradas con NPM 
como plataformas con actividad SERS y los intentos por maximizar la 
intensificación de la señal Raman mediante el diseño de la morfología y la 
composición de las películas delgadas nanocompuestas. Se discutirán los 
resultados obtenidos en función de las propiedades ópticas y de la información 
estructural de las muestras, así como la utilidad de la espectroscopía Raman 
para la caracterización de los sistemas mesoporosos. 

 
 
Las estructuras de oro y plata de escala nanométrica producen una intensificación 
considerable del campo eléctrico local debido a la excitación de plasmones superficiales 
localizados (PSL) y propagantes (PSP) que conducen a un incremento sustancial de la señal 
de espectroscopía Raman en un efecto conocido como SERS (del inglés Surface-Enhanced 
Raman Spectroscopy). En la Sección 1.6 de la introducción se describieron los fundamentos 
físico-químicos de tal intensificación y la relevancia tecnológica que comprende el desarrollo 
de plataformas de actividad SERS como así también las posibilidades analíticas que ofrece la 
técnica de espectroscopía Raman para el estudio de nanoestructuras de Ag y/o Au. En este 
capítulo se describirán los estudios realizados sobre los sistemas mesoporosos infiltrados 
con NPM de Au y Ag. 
 

7.1.  Metodología de estudio de sistemas mesoporosos infiltrados 
 
La correcta evaluación del efecto SERS requiere de la aplicación de un protocolo para la 
preparación de las muestras a estudiar y para establecer las condiciones experimentales en 
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que habrán de llevarse a cabo las mediciones. La formulación de dichos protocolos tiene por 
objetivo proveer un método sistemático que garantice la reproducibilidad de las mediciones y 
la comparación de los distintos sistemas.  

 
Para la comparación del desempeño de los nanocompuestos NPM-PDMP con los diversos 
sistemas reportados con actividad SERS se prestó especial atención a los lineamientos 
generales sugeridos en los trabajos recientes de Natan1 y de Brown y Milton2 los cuales 
proponen la evaluación de los siguientes parámetros de interés: 

 
1-La homogeneidad de la señal punto a punto midiendo la respuesta Raman de una 

molécula sonda sobre distintos puntos de la muestra separados por distancias de milímetros. 
2-Reproducibilidad de las plataformas mediante la comparación de los mismos 

sistemas fabricados en distintas ocasiones. 
3-Medición de al menos tres analitos no resonantes. 
4-Estabilidad de la intensificación a través de la repetición de las mediciones 

semanalmente durante un período de al menos un mes. 
 
En los primeros tres aspectos, una variabilidad de las señales detectadas menor al 20% es 
recomendable junto con un tiempo de estabilidad de al menos 8 meses a partir de la 
fabricación de las muestras. En cuanto a la cuantificación de la intensificación obtenida, los 
diferentes reportes sobre sistemas nano-estructurados para SERS suelen referir una 
magnitud característica llamada Factor de intensificación3,4. A pesar de la relevancia de este 
parámetro, el uso del mismo para la comparación de diferentes sistemas no resulta trivial 
debido a que existen distintas definiciones del mismo y al hecho de que la intensificación de 
la señal Raman depende, entre otras cuestiones, de la molécula analizada (analito), de la 
orientación y forma en que se produce la adsorción de la misma, de la orientación relativa 
entre la molécula y el vector de polarización de la luz incidente, del ángulo de incidencia, y de 
otras cuestiones de la configuración experimental utilizada. La definición más simple y más 
comúnmente reportada es la referida como factor de intensificación promedio (FIP) y se 
calcula como el cociente entre las intensidades Raman de un mismo analito registradas en 
condiciones de intensificación (ISERS) y en condiciones de no intensificación (IRaman), 
ponderado en cada caso por la concentración de analitos presentes en el área de medición. En 
sistemas coloidales formados por partículas esferoides sin interacción plasmónica, los FIP 
reportados están entre 104 y 106. El FIP puede aumentar hasta dos órdenes de magnitud si las 
partículas se agregan formando zonas de alta intensificación en las regiones de mayor 
proximidad entre las NPM4. Para plataformas de Ag rugosadas5 se reportan factores de 
intensificación de 103-106. En particular, existen precedentes de estudios SERS, recopilados 
por Norrod, et. al. 6, de sistemas formados por NPM depositadas por foto-reducción sobre 
películas de TiO2 no mesoporosas7 y su comparación con plataformas de Ag rugosada.   
 
En este trabajo se realizará una comparación cualitativa de las señales Raman obtenidas a 
partir de los sistemas mesoporosos infiltrados con NPM tomando uno de los sistemas 
(sistema estándar) como referencia para la evaluación de las diferentes estrategias de 
modificación de la composición, estructura e infiltración. La comparación con diferentes 
plataformas propuestas en la literatura, en especial los sustratos de plata rugosados, se hará 
de manera cualitativa teniendo en cuenta no solo la intensidad de la señal Raman sino 
también las características de homogeneidad, facilidad de fabricación, reproducibilidad, 
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estabilidad y costo, siguiendo los lineamientos de comparación sugeridos por Brown y 
Milton.2 
A continuación se detallarán los procedimientos empleados en la preparación de las 
muestras, las condiciones y la configuración experimental para la medición, y el análisis 
posterior de los datos obtenidos, considerando las fuentes de error instrumental y de error 
estadístico de las mediciones hasta la presentación de los resultados definitivos. 

 

7.1.1.  Preparación de muestras 

La preparación de las muestras para la medición del efecto SERS conlleva tres etapas 
sucesivas: primero, la formación de las PDMP, luego, la infiltración de las mismas con NPM y 
finalmente, la incorporación o incubación del analito de interés.  

Dada la estabilidad química y mecánica de las PDMP una vez calcinadas, las mismas fueron 
sintetizadas con varios meses de anticipación constituyendo una reserva sobre la cual se 
realizaron caracterizaciones estructurales por elipso-porosimetría, microscopía electrónica y, 
en algunos casos, difracción/dispersión de rayos X.  
Teniendo en cuenta los aspectos detallados en secciones anteriores concernientes a la 
estabilidad química de las PDMP infiltradas con NPM, en particular, la inestabilidad química 
de las muestras infiltradas con Ag, la preparación de las muestras con este metal para la 
medición del efecto SERS se llevó a cabo en el momento previo a su medición realizando la 
foto-reducción en la configuración horizontal, con o sin máscara de litografía. Antes de la 
incubación se realizó la limpieza de la superficie con papel óptico mojado en EtOH a fin de 
remover las partículas formadas en superficie. La operación se realiza cuidadosamente sin 
realizar presión ya que las películas, especialmente aquellas depositados sobre silicio, son 
muy susceptibles al rayado. Antes de la infiltración, las PDMP fueron enjuagadas con acetona, 
etanol y agua desionizada, y luego secadas en estufa a 130 °C. En los casos de PDMP 
infiltradas con Ag por foto-reducción en celda de cuarzo (configuración 2), las muestras 
fueron preparadas con algunas semanas de anticipación antes de la medición. Si bien este 
período intermedio no es lo más conveniente dados los procesos de reducción y oxidación de 
Ag que transcurren en ese lapso, las muestras fueron conservadas en oscuridad y humedad 
ambiente, normalmente mayor al 40%, en cuyas condiciones los cambios esperables se 
minimizan (Sección 5.2.10). Para las PDMP infiltradas con Au la estabilidad química es mucho 
mayor por lo cual este tipo de muestras pudieron ser preparadas con bastante anticipación, 
aunque en ningún caso se superó en un mes el período entre la preparación y la medición de 
las muestras. 

 
La etapa final de incubación con el analito de interés se realizó momentos antes a la medición 
de espectroscopía Raman colocando las muestras mesoporosas en una solución del analito a 
estudiar para favorecer la fisisorción o la quimisorción del mismo. Las concentraciones 
empleadas de cada caso estuvieron siempre en el orden 10 µM (salvo los casos indicados). 
Junto a las muestras infiltradas se colocó una porción del mismo film mesoporoso sin infiltrar 
para su uso como blanco o referencia. Antes de realizar la incubación, las muestras fueron 
enjuagadas con acetona, alcohol y agua, a fin de remover posibles contaminantes adsorbidos 
y los productos solubles de la foto-reducción. Una vez transcurrido el tiempo establecido de 
incubación, las muestras fueron retiradas de la solución de interés dejándolas secar al aire. 
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En el caso de la incubación con tioles, se efectuó un enjuague con etanol luego de la 
incubación para eliminar el exceso de moléculas no adsorbidas. Si bien se estudiaron 
moléculas de diversa especie para la evaluación de la intensificación Raman, la comparación 
entre diferentes sistemas mesoporosos, y los reportados por otros grupos, se realizó 
principalmente mediante el empleo de 4-Mercaptopiridina (o Tio-piridina, 4-TP) como 
molécula sonda por ser muy utilizada como tal en diversos trabajos reportados en la 
literatura8,9,10,11,12.  
En algunos casos particulares, ciertos tratamientos intermedios entre las etapas de 
infiltración e incubación, como por ejemplo reacciones con HCl o tratamientos térmicos, se 
realizaron a fin de modificar la morfología de los depósitos metálicos. También, en los casos 
en que los analitos a estudiar fuesen tioles, fue posible incubar las muestras luego de la foto-
reducción de Ag, y, como se demostrará más adelante, conservarlas durante meses hasta el 
momento de la medición sin perjudicar significativamente las características de las señales 
obtenidas.  

 

7.1.2.  Protocolos de medición 

Una vez preparadas las muestras y montadas en la plataforma del equipo, las condiciones de 
medición que resultó necesario determinar fueron: 

 La potencia nominal de la radiación incidente.  
 La longitud de onda.  
 La ventana espectral de adquisición.  
 El tiempo de adquisición.  

 
El ángulo y la polarización de la luz incidente, salvo en los casos señalados, se mantuvieron 
fijos en un valor de 17° con respecto a la normal y en modo TE (polarización s, campo 
eléctrico paralelo al sustrato) respectivamente. En cada caso las mediciones se realizaron 
tomando de manera automática, mediante el software de adquisición, dos mediciones con el 
mismo tiempo de adquisición que luego son promediadas a fin de eliminar los picos ficticios, 
llamados comúnmente spikes, que aparecen como resultado de emisiones espurias del 
ambiente o rayos cósmicos. Las mediciones de espectroscopía Raman fueron realizadas 
principalmente en el laboratorio de propiedades ópticas del Centro Atómico Bariloche con la 
asistencia del Dr. Nicolás G. Tognalli. 
 
Debido a las características del TiO2, el cual es un fotocatalizador activo capaz de degradar 
moléculas orgánicas, se determinaron las condiciones de medición apropiadas para este 
sistema a partir del estudio de la degradación del analito en función del tiempo de 
adquisición. Para ello, se repitieron mediciones de 60 segundos (x2) a 20 mW de potencia en 
el mismo punto de medición sobre una muestra de TF depositada sobre silicio, infiltrada con 
Ag por FR durante 30 minutos (sistema estándar), e incubada en la solución 4-TP. El análisis 
del decaimiento de la señal Raman correspondiente a este analito es importante por cuanto 
permite establecer las condiciones óptimas de potencia y tiempo de medición para este 
sistema. Para evaluar el decaimiento de la intensidad de la señal se extrajeron los valores de 
la altura del pico de 4-TP situado en 1100 cm-1 para cada medición (Figura 7-1). En función de 
los resultados obtenidos se seleccionaron como condiciones estándar de medición una 
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potencia de 20 mW y un tiempo de adquisición de 60 segundos (x2). Si se mantuviera la 
potencia al mismo nivel pero se realizaran mediciones más extensas no se observaría un 
incremento significativo de la señal porque el analito se ha degradado parcialmente, si por el 
contrario se mantiene el mismo tiempo de medición pero a una potencia menor, se puede 
evitar o reducir la degradación pero la intensidad disminuirá proporcionalmente con la 
potencia.  

 

Figura 7-1 Estudios de decaimiento de la señal Raman en el sistema TF/Si FR Ag 30min 
incubado con 4-TP 10 µM. 

 
La homogeneidad espacial de las señales obtenidas se evaluó midiendo en las mismas 
condiciones sobre al menos tres posiciones diferentes de las muestras separadas entre sí por 
distancias de milímetros (Figura 7-2).  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
La influencia del tiempo de adquisición y de la potencia de la luz incidente en la intensidad de 
la señal Raman se muestra en la Figura 7-3, la cual debe tenerse en cuenta para la 
comparación de las señales detectadas en diferentes experimentos, para los cuales se 
emplearon condiciones particulares de adquisición y potencia diferentes según la 
conveniencia de cada caso.  
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Figura 7-2 Estudios de homogeneidad de la señal Raman en el sistema TF/Si FR Ag 30min 
incubado con 4-TP 10µM. 
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El tiempo de incubación por inmersión de la muestra en la solución 10 µM de 4-TP (10 µM 4-
TP = 1,11 ppm) fue analizado comparando las señales Raman resultantes luego de la 
incubación durante distintos tiempos. La comparación a partir de la intensidad del pico 1100 
cm-1 se muestra en el Anexo 7. Según se extrae, la amplitud de la señal parece saturar luego 
de los 30 minutos de incubación, de todas formas, y para garantizar la adsorción completa de 
4-TP se utilizó, para los experimentos subsiguientes, un tiempo de incubación de 60 minutos. 
 

7.1.3. Análisis de datos 

Para la correcta comparación de las señales espectrales obtenidas sobre diferentes sistemas 
se adoptó como metodología el análisis del pico principal de la señal de 4-mercaptopiridina, 
también llamada 4-tiopiridina (4-TP), situada en 1100 cm-1. El valor definitivo de referencia 
para el sistema en estudio surge como resultado del promedio de todas las mediciones 
efectuadas sobre ese sistema en las mismas condiciones, siendo al menos tres los puntos 
evaluados independientemente. Como las señales de cada una de las mediciones contienen 
una componente aleatoria, o ruido, el valor de intensidad máxima en cada medición presenta 
un error asociado a tal efecto. El error total asociado al sistema en cuestión fue el que 
resultase mayor entre el error debido al ruido de la señal y el error debido a la dispersión de 
las tres, o más, mediciones efectuadas sobre distintos puntos del mismo sistema. El valor de 
intensidad máxima del pico a 1100 cm-1, con su error asociado, constituyen la forma en que 
sistemáticamente hubieron de compararse los sistemas. Un detalle de esta metodología se 
adjunta en el Anexo 7. 
 

7.2.  Aspectos evaluados de los sistemas nanocompuestos 

El diseño de nanoestructuras con actividad SERS demanda el conocimiento de cuáles de las 
diversas variables que caracterizan el sistema, y de qué manera, afectan la intensificación de 
la señal Raman. Los sistemas formados por PDMP infiltradas con NPM se definen tanto por su 
composición química como por su estructura mesoporosa y por la distribución de la fase 
metálica. Entre otras, estas cuestiones fueron evaluadas mediante el control de las etapas de 
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Figura 7-3 Estudios preliminares para la determinación de las condiciones de medición 
y evaluación de las muestras. Estudios realizados en el sistema TF/Si FR Ag 120 min 
incubado con 4-TP 10µM. 
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síntesis de las PDMP y de la posterior infiltración con NPM, según lo presentado en los 
capítulos 4 y 5. En ciertos casos, y con el objetivo de alterar la distribución o composición de 
los depósitos metálicos, se realizaron tratamientos posteriores a la infiltración de las 
muestras. 
El objetivo de los estudios de intensificación de la señal Raman por efecto SERS no radica 
solamente en el análisis de las condiciones de síntesis que resulten en la mayor 
intensificación sino también en la utilización de la espectroscopía Raman como una 
herramienta de caracterización de los sistemas nanocompuestos por medio de la cual es 
posible extraer información relacionada con la distribución de la fase metálica y la 
accesibilidad de la porosidad. 
 

7.2.1. Efecto de la composición del nanocompuesto 

7.2.1.1. El sistema estándar: TF/Si FR Ag 30min 

La variedad de sistemas estudiados en este trabajo hace necesaria una convención para la 
comparación de los sistemas y la evaluación de las intensificaciones obtenidas en cada caso. 
Para ello, y ante la nula señal de los sistemas mesoporosos sin infiltrar con NPM, se consideró 
necesario tomar un sistema nanocompuesto como referencia para la comparación del 
desempeño de los sistemas con variaciones de composición, estructura o morfología. El 
sistema escogido para tal función fue el sistema TF/Si infiltrado con Ag por FR durante 30 
minutos de exposición en configuración 1 con máscara de litografía a partir de una 
solución AgNO3 10mM en EtOH:H2O 1:1 v:v. En este sistema, la señal obtenida resultó ser 
estable, homogénea, reproducible y con una de las señales más intensas que se obtuvieron. 
Los detalles estructurales de este sistema (espesor, porosidad, cristalinidad, y morfología de 
los depósitos) fueron descriptos en los Capítulos 3 y 5. Imágenes MET del sistema sin infiltrar 
se presentaron en la Figura 3-11 mientras que en la Figura 5-37 del Capítulo 5 se visualiza la 
morfología de la plata infiltrada formando partículas esferoides de 4-7 nm de diámetro.  
Las mediciones de EDS efectuadas en distintas ocasiones sobre este sistema, en conjunción 
con las mediciones de la porosidad accesible por PEA (fpor , permitieron calcular 
una fracción de llenado con la fase metálica, fNP, de (23 ± 3)% de la porosidad (ver Figura 5-
15). Se recuerda aquí que para la infiltración con Ag por FR en configuración 1, el volumen de 
solución que cubre la muestra a infiltrar introduce una variabilidad que explica la dispersión 
indicada en el valor de la infiltración. Esta variación resulta asimismo en una variación del 
mismo orden en la amplitud de la señal Raman obtenida en las mismas condiciones de 
medición ya que, como se verá, la intensidad de la señal es proporcional a la fracción de 
llenado con la fase metálica. 
Debido a su relevancia para el resto del trabajo, el sistema estándar fue el más estudiado y 
constituye la referencia para el resto de los sistemas. Las cuestiones analizadas para este 
sistema fueron: 

- Las condiciones de incubación con el analito de interés. 
- El estado de la superficie (con o sin máscara, con o sin limpieza de la superficie). 
- Homogeneidad. 
- Relación morfología-señal. 
- La longitud de onda incidente. 
- Estabilidad de la señal luego de incubación.    
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Con respecto a la primera cuestión se exploraron las condiciones de incubación en 4-TP tanto 
en cuanto a la metodología utilizada para incorporar el analito como el tiempo de incubación. 
En un primer experimento (Figura 7-4) una muestra del sistema estándar preparado con uso 
de una máscara de litografía con un dibujo formado por 3 círculos de 5 mm de diámetro 
separados entre sí por esa misma distancia, fue cortada en tres partes iguales, cada una 
conteniendo un círculo infiltrado con Ag, más una porción adicional del sistema TF/Si sin 
infiltrar con Ag, fueron incubadas con 4-TP de la siguiente manera: en uno de los círculos se 
depositó una gota de 10µL de una solución 10 M de 4-TP en etanol; en otro de los círculos se 
depositó un volumen igual de 4-TP pero en concentración 10 mM, el último de los círculos 
con Ag fue incubado sumergiéndolo en la solución alcohólica 4-TP 10µM durante 60 minutos, 
lo cual se realizó también para la muestra TF/Si sin Ag.  
 

 

Figura 7-4 Evaluación de las condiciones de incubación del sistema estándar. 

 
Según se desprende de los resultados mostrados en la Figura 7-5, de la señal Raman obtenida 
sobre cada una de las muestras incubadas, aquella en contacto con la solución 10 µM durante 
una hora presenta la mayor señal indicando una mayor cantidad de 4-TP adsorbida sobre la 
plata. Los resultados obtenidos luego de la incubación en estas condiciones y tras la medición 
Raman de 4-TP en cada caso dan cuenta de la necesidad de favorecer la adsorción de 4-TP 
mediante la incubación por tiempos prolongados en la SN de baja concentración.  
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Figura 7-5 Mediciones de espectroscopía Raman para la evaluación de las condiciones 
de incubación con 4-TP del sistema estándar.  

 
La señal de la muestra en la que se depositó una gota de 10µL de la SN 10 µM de 4-TP 
corresponde, a una cantidad aproximada de 1,2x1012 moléculas de 4-TP en la región con Ag, 
teniendo en cuenta una fracción de llenado para este sistema de aprox. 25%, y un tamaño de 
partícula de 7nm, esto correspondería a un valor aproximado de 23 moléculas de 4-TP por 
partícula de Ag.  
La muestra preparada por depósito de una gota de 4-TP 10mM resultó en una cobertura 
irregular de la superficie en la que se observan precipitados, probablemente del propio 
analito luego de la evaporación del solvente. Las señales en este sistema resultaron muy 
irregulares y con mucho ruido, no pudiéndose identificar la señal característica de 4-TP. Es 
probable que el residuo formado en superficie bloquee parcialmente la luz de incidencia y la 
señal de dispersión proveniente del interior del sistema mesoporoso. 
Otra observación de interés es la ausencia de señal en la muestra sin Ag infiltrada. Dado que 
el analito contiene un grupo tiol, la falta de señal puede deberse a no haber intensificación 
por excitación de plasmones o bien porque no hay adsorción específica del analito en el 
sistema TiO2 sin Ag. Sin embargo, en una prueba adicional se colocó una gota de la solución 4-
TP 10mM (mayor concentración) directamente sobre el film TF/Si sin infiltrar; luego de la 
evaporación del solvente y sin efectuar ningún tipo de enjuague, tampoco se detectó la señal 
correspondiente en iguales condiciones de medición. Este experimento indica que aún con 
una cantidad mayor del analito presente en el sistema mesoporoso, en ausencia de Ag no se 
detecta señal, lo cual verifica que a través de la presencia de NPM de Ag en el sistema se logra 
incrementar la señal de dispersión Raman de 4-TP al punto de poder ser identificada. La falta 
de señal en ausencia de Ag dificulta la determinación del factor de intensificación.  
 
Siendo los espectros Raman mostrados en la Figura 7-5 los primeros en presentarse en este 
trabajo conviene aquí señalar algunas características de los mismos que habrán de repetirse 
en muchos de los espectros presentados en lo que sigue. Para ello, se presenta en la Figura 7-6 
un espectro de 4-TP registrado en el sistema estándar (tratado con HCl, Sección 7.2.6) sobre 
una ventana espectral de medición extendida. En primer lugar, se observa en 
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aproximadamente 146 cm-1 un primer pico, ancho, asignable a la fase anatasa del TiO2.13 La 
frecuencia fundamental de un modo vibracional (fonón) del silicio que constituye el sustrato 
está ubicada en 522 cm-1 y se presenta como un pico muy intenso y definido; en el rango 950-
1000 cm-1 una banda ancha en forma de meseta corresponde a un sobretono de este modo de 
vibración del silicio13. La intensidad de esa banda detectada en cada experimento es por 
supuesto dependiente de la intensidad de la luz incidente pero también está fuertemente 
modulada por la presencia de NPM de Ag en la PDMP depositada sobre el silicio, ya que ésta 
bloquea parcialmente la luz incidente disminuyendo la intensidad efectiva que llega al 
sustrato. De este modo, la intensidad de esta banda es indicativa de la cantidad de metal 
presente en la capa mesoporosa depositada.  El resto de las bandas observadas en los 
espectros de 4-TP están asignadas a diferentes modos vibracionales de los enlaces atómicos 
dentro de la molécula, un detalle de los mismo puede encontrarse en las referencias 
citadas8,9,10,11,12,13. En los experimentos que siguen, la señal de 4-TP fue relevada en cada 
medición exclusivamente en el intervalo 800-1400 cm-1 dentro del cual aparecen tres de los 
picos más intensos de este analito. Estos son: 1010 cm-1, 1a1 modo de respiración (breathing) 
del anillo; 1100 cm-1, 12a1 modo de respiración C-S; 1220 cm-1, (CH)/ (NH). También puede 
distinguirse en 1061 cm-1 el modo 18b2, (CH).10  

 
Figura 7-6 Espectro de dispersión Raman de 4-TP en el sistema TF/Si FR Ag 30 minutos 
(tratado con HCl) medido con incidencia a 514,5nm, 20mW y 60 segundos de 
adquisición. La zona del espectro recuadrada (ampliada en el inserto) es la región 
espectral analizada en el resto del trabajo; la intensidad del pico principal recuadrado 
en el inserto será utilizada para la comparación de los distintos sistemas. 

 
El efecto de la máscara de fotolitografía 
Debido a las oportunidades de control espacial de la intensificación, en todos los 
experimentos presentados en este capítulo, la infiltración se realizó por FR con máscara de 
litografía. El efecto de la misma sobre el proceso de FR, analizado en la Sección 5.2.7, era el de 
reducir la formación de partículas sobre la superficie de la muestra mesoporosa y disminuir 
ligeramente la fracción de llenado de la porosidad obtenida. La influencia de la máscara de 
litografía en la intensificación de la señal Raman fue estudiada comparando las señales 
obtenidas en las zonas cubiertas y sin cubrir por la máscara, es decir utilizando o no la 
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película de acetato para localizar la FR. Para destacar la influencia de la superficie se utilizó 
una muestra del sistema TF/Si de menor espesor (depositado a 0,5 mm/s) que el sistema 
estándar  (1,0 mm/s), por lo cual la banda asignada al segundo modo del silicio (950-1000 
cm-1) es más intensa. Se observó que la señal obtenida en las regiones de la muestra sin 
cubrir, es decir directamente expuestas a la solución de AgNO3 durante el proceso de FR, y sin 
aplicar ninguna limpieza posterior de la superficie, era extremadamente sensible al punto de 
medición. Esta irregularidad en la intensidad de la señal, la cual en algunos puntos era varios 
órdenes de magnitud mayor a la obtenida en la zona cubierta, respondía a la irregularidad de 
formas, tamaños y distribución de las partículas formadas sobre la superficie (ver Figura 5-
35). La remoción de las partículas en superficie mediante la limpieza con papel óptico mojado 
en alcohol disminuye notablemente estas irregularidades. El resultado (Figura 7-7) es una 
señal más intensa que la registrada sobre la región cubierta por la máscara. Sin embargo, los 
espectros son más ruidosos y también más inhomogéneos respecto de los diferentes puntos 
de medición. Estas características pueden probablemente deberse a la limpieza incompleta 
del film  y al rayado involuntario de la superficie. En todos los casos estudiados, salvo 
indicación contraria, las muestras fueron limpiadas con papel óptico antes de realizarse las 
mediciones, con cuidado de no dañar las mismas, a fin de minimizar el efecto de las partículas 
en superficie. Según se discutirá en una sección posterior de este capítulo, tratamientos con 
HCl otorgan a las partículas en superficie una relevancia considerable.   

 

 
Figura 7-7 Efecto de la máscara de fotolitografía en la señal Raman de 4-TP obtenida en 
el sistema TFSi (0,5mm/s), FR 30m. Medición a 514,5 nm, 20mW, 60s. 

 
Reproducibilidad y estabilidad de las muestras incubadas 
La última consideración referida a las características de los sistemas mesoporosos TF-Ag es la 
concerniente a la reproducibilidad y la estabilidad de los sistemas mesoporosos infiltrados 
luego de la incubación. La evaluación en este sentido se realizó repitiendo las mediciones 
efectuadas en el sistema estándar incubado en la SN 4-TP 10µM luego de diferentes tiempos 
transcurridos entre la preparación de las muestras y el momento de la medición. Las 
muestras fueron conservadas en condiciones de humedad ambiente y en oscuridad. La Figura 
7-8 presenta los estudios de estabilidad de dos maneras diferentes: en la Figura 7-8a, se 
muestran los espectros obtenidos sobre una misma muestra obtenidos inmediatamente 
después de su preparación y luego de dos años de conservación. La Figura 7-8b, presenta los 
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espectros obtenidos en julio de 2013 sobre muestras del sistema estándar preparadas en 
distintos momentos del desarrollo de esta tesis. Las intensidades obtenidas para el pico 
principal de 4-TP en 1100 cm-1 en condiciones de medición de 20 mW y 60 segundos de 
integración son de 250 + 100 cts. 

 
Figura 7-8 Espectros Raman de 4-TP obtenidos sobre muestras del sistema TF/Si 
infiltrado por FR con 30 minutos de irradiación; a) luego de la incubación y tras dos 
años de conservación (514,5 nm, 20 mW, 10s), b) en muestras preparadas en diferentes 
ocasiones y medidas el mismo día (jul-2013, 514,5 nm, 20 mW, 60s). 

La persistencia de la señal luego de dos años de conservación es sorprendente por cuanto 
revela la estabilidad de la fase metálica en ese lapso de tiempo, probablemente debido a la 
acción protectora de la adsorción de 4-TP en la superficie de las NPM de Ag. Este hecho 
señala una característica destacable de los sistemas nanocompuestos estudiados en este 
trabajo por cuanto superan en gran medida la estabilidad de las plataformas propuestas para 
SERS basadas en superficies metálicas rugosadas. Este tipo de estructuras sufren procesos de 
maduración a temperatura ambiente que tienden a disminuir la rugosidad para minimizar la 
energía superficial. Estos procesos conducen a un rápido deterioro en la intensificación 
obtenida en escala de días.14 Por otro lado, el panel b) de la Figura 7-8 muestra la gran 
reproducibilidad del proceso de síntesis de los sistemas mesoporosos infiltrados, siendo 
equivalentes las señales obtenidas sobre muestras preparadas en distintas ocasiones. Como 
se verá más adelante, la posibilidad de estabilizar con tioles la nanoestructura antes de su uso 
en SERS otorga una importante ventaja de los sistemas mesoporosos infiltrados con NPM de 
Ag frente a otras plataformas diseñadas para su aplicación en esta área, satisfaciendo 
sobradamente las exigencias planteadas por Natan1 y Brown2 mencionadas al comienzo de 
este capítulo. 
 

7.2.1.2. Fracción de llenado 

La dependencia de la señales obtenidas en función del grado de infiltración con la fase 
metálica fue estudiada realizando sobre el sistema TF/Si la foto-reducción de Ag durante 
distintos tiempos de irradiación en configuración 2, es decir en celda de cuarzo, para 
garantizar el mismo volumen de solución AgNO3 10mM EtOH:H2O 1:1 v:v intermedio entre la 
muestra y la lámpara UV. Estas mismas muestras fueron medidas por XRR para determinar la 
fracción de llenado de la porosidad. La correlación con la intensificación de la señal Raman 
fue evaluada realizando la incubación de las muestras con 4-TP 10µM durante 60 minutos de 
incubación. Los tiempos de irradiación analizados de esta manera fueron de 5, 15, 30, 60, 130 
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y 180 minutos. Los espectros Raman de 4-TP se muestran en el panel izquierdo de la Figura 
7-9, los espectros correspondientes a 130 y 180 minutos de reducción, además de más 
intensos, presentan un mayor ruido probablemente debido a la limpieza de la superficie, ya 
que tras tiempos largos de FR, un depósito uniforme se formaba sobre las muestras, el cual 
fue removido con papel óptico embebido en alcohol. El efecto de este procedimiento se 
mostró en la Figura 7-7. 

La relación entre el tiempo de irradiación, la fracción de llenado de la porosidad y la 
intensidad de la señal Raman registrada en las mismas condiciones de incubación y medición 
se presenta en el panel derecho de la Figura 7-9. Se observa una relación lineal claramente 
definida entre el tiempo de irradiación en el proceso de FR y la intensidad de la señal Raman; 
sin embargo, la fracción de llenado de la porosidad parece haber alcanzado una saturación, de 
aproximadamente el 40% de la porosidad, luego de los 130 minutos de FR en las condiciones 
mencionadas. La mayor intensidad de la señal Raman, observada luego de haberse alcanzado 
la saturación de la fase metálica, es llamativa. Las conclusiones del Capítulo 5, referidas al 
tiempo de irradiación durante la FR de Ag, muestran que los tamaños de partícula entre 5, 30 
y 120 minutos de irradiación no son significativamente diferentes; sin embargo, sí lo es el 
número de partículas, el cual aumenta considerablemente a mayores tiempos de FR. Con esto 
en cuenta, el aumento de la señal Raman podría estar vinculado al número de partículas Ag 
sobre las cuales se adsorbe el analito, y en particular, a la formación de nuevas partículas de 
tamaño pequeño (c. a. 2 nm) observadas en las imágenes MET de la Sección 5.2.8. Estas 
partículas que se forman en los pocos sitios de nucleación aún disponibles, solo representan 
un ligero aumento de la fracción de llenado, sin embargo pueden aumentar las interacciones 
plasmónicas del sistema por disminuir la distancia media entre las NPM o por estar alojadas 
cerca de partículas formadas previamente. El carácter fuertemente interactuante de las NPM 
para tiempos largos de FR fue discutido en la Sección 5.2.3 como así también la formación de 
zonas de alta intensificación del campo eléctrico local en los espacios formados entre 
partículas próximas (Sección 1.3.2.4). La naturaleza interactuante de los sistemas infiltrados se 
pondrá de manifiesto en una sección posterior a estudiar la relación entre la longitud de onda 
de incidencia y las propiedades ópticas del sistema estándar.  

 

 

Este resultado indica que aún para estos tiempos prolongados de irradiación no se ha saturad 
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Figura 7-9 Izq.: Espectros de dispersión Raman de los sistemas TF/Si infiltradas por FR 
en configuración 2. Der.: Correlación entre el tiempo de irradiación y la intensidad del 
pico 1100cm-1 de 4-TP medido a 514,5 nm, 20mW y 60s y la fracción de llenado de la 
porosidad determinada a partir de mediciones de XRR. 
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7.2.1.3. Ag vs. Au 

La siguiente cuestión en el análisis de la composición de los nanocompuestos es la 
composición química de las NPM. De los muchos materiales metálicos que podrían intentar 
infiltrarse, aquellos que presentan las propiedades más atractivas en función de sus 
características plasmónicas son los metales nobles Ag y Au. En esta sección se compararán las 
señales obtenidas para los sistemas infiltrados con uno y otro metal y la combinación de 
ambos en estructuras bimetálicas.  
La infiltración con NPM de Au se realizó sobre el sistema estándar TF/Si de acuerdo a los 
protocolos de síntesis por reducción suave detallados en el Capítulo 4. Una vez infiltrados, los 
sistemas fueron incubados con el analito modelo 4-TP en las condiciones estandarizadas que 
se mencionaron al comienzo de este capítulo.  

Las mediciones de la señal de espectroscopía Raman de 4-TP obtenidas sobre sistemas TF/Si 
infiltrados con distinto número de pasos de reducción (fracción de llenado) de Au se 
presentan en la Figura 7-10 utilizando luz láser de 568 nm de longitud de onda. Se observa una 
señal ruidosa en la que solo puede identificarse el pico principal en 1100 cm-1. La intensidad 
de la señal, la cual aumenta con el número de pasos de reducción de Au, alcanza un valor 
máximo comparable a la obtenida en el sistema infiltrado con Ag por FR en celda de cuarzo 
tras 30 minutos de irradiación utilizando 514,5 nm de longitud de onda de la luz incidente. La 
señal es comparable (Figura 7-9) a pesar de ser la fracción de llenado de Au (6,5 %) cerca de 
tres veces menor a la de Ag (22,5 %). Esta diferencia puede ser el resultado de una menor 
adsorción del analito en el caso de Ag debido a la presencia de óxido de plata cubriendo 
parcialmente las partículas. Si bien la fracción de llenado no fue medida en estas muestras, la 
información referida a la fracción de llenado en función del número de pasos de reducción fue 
estudiada para el sistema equivalente TF depositado sobre vidrio. Puesto que en este método 
de infiltración por reducción suave no se espera una dependencia especial con el grado de 
cristalinidad del TiO2, pueden tomarse los valores de infiltración medidos para el sistema 
TF/Vid como una aproximación a las fracciones obtenibles, tras el mismo número de pasos de 
reducción, en el sistema TF/Si. Con esto en cuenta, la relación entre las variables 
mencionadas y la intensidad del pico principal de 4-TP se muestra en la Figura 7-11. 
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Figura 7-11 Relación entre la intensidad del pico principal de 4-TP y la fracción de 
llenado de la porosidad medida por XRR. Mediciones efectuadas con 568,18 nm, 20mW, 
60s (x2). 

Composición bimetálica Au-Ag 

La combinación de las técnicas de infiltración con Ag y Au permite extender la composición 
de los nanocompuestos hacia formulaciones conteniendo ambos metales de interés. El 
empleo de composiciones bimetálicas en el diseño de sustratos SERS ha sido explorado en la 
literatura tanto a partir de la formulación en la síntesis de coloides1516,17,18 como en el 
tratamiento de depósitos metálicos, por ejemplo, mediante reacciones de desplazamiento 
galvánico 3Ag(s)+AuCl4 + +4Cl (ac).19,20,21 Las motivaciones de tales estudios 
son diversas, por un lado, aunque las mayores amplificaciones se obtienen típicamente para 
nanoestructuras de Ag, la incorporación de Au en la composición resulta en un aumento de la 
estabilidad química18; por otro lado, los tratamientos de desplazamiento galvánico producen 
modificaciones importantes en la nanoestructura, como por ejemplo la formación de pin-
holes o huecos, en los que se produce una alta intensificación22.  

En este trabajo, se prepararon muestras del sistema TF/Si infiltrados con Au por reducción 
suave con diferentes números de pasos de reducción; luego de la infiltración con Au se realizó 
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Figura 7-10 Espectros Raman de 4-TP obtenidos sobre el sistema TF/Si infiltrado con 
NPM de Au luego de distinto número de pasos de reducción. Mediciones efectuadas en 
568,18nm, 20mW, 60s (x2). 
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el procedimiento de foto-reducción con Ag durante 5, 15 y 30 minutos de irradiación. Si bien 
las técnicas de caracterización utilizadas (MET, EDS) no logran resolver la composición 
individual de las NPM, los sistemas bimetálicos desarrollados aquí parecerían estar 
compuestos por poblaciones independientes de partículas de Au y Ag, es decir, 
produciéndose la nucleación de NPM de Ag, durante el proceso de FR,  directamente sobre 
TiO2 y no sobre NPM de Au previamente formadas. 

La evaluación de la señal Raman, utilizando 4-TP como analito, muestra la dependencia de la 
intensidad de la señal con la composición, revelando un incremento de la intensificación con 
el grado de infiltración con Au y con el tiempo de FR de Ag. Una conclusión importante se 
desprende de las señales mostradas en la Figura 7-12c y 12d y constituye la principal ventaja 
de estos sistemas: la intensificación obtenida para las muestras bimetálicas es mayor, en 
comparación con el sistema estándar (TF/Si FR Ag 30 minutos), para la medición con luz 
incidente de 514,5 nm, pero además, es significativamente mayor para luz incidente de 647,1 
nm de longitud de onda. Este hecho responde a la dependencia existente entre la 
intensificación de la señal Raman y la posición espectral del plasmón de Ag y de Au lo cual se 
discutirá en mayor detalle en la Sección 7.2.7. En el sistema TF/Si conteniendo ambos tipos de 
partículas, la excitación de los plasmones correspondientes a cada metal permite extender el 
rango espectral de la intensificación a la ventana 514-647 nm, lo cual representa una ventaja 
frente a las posibles resonancias que pudiera tener un analito de interés en ese rango, 
pudiendo seleccionar la longitud de onda de la luz incidente según sea conveniente. 

 

Figura 7-12 Evaluación de las señales Raman de 4-TP obtenidas para el sistema TF/Si 
infiltrado con Au y Ag en diferentes grados. En a) distinto llenado con Au y mismo 
tiempo de FR de Ag, en b) mismo llenado con Au y distinto tiempo de FR de Ag; c) 
comparación del sistema bimetálico con el sistema estándar medido a 514,5nm y d) 
comparación de los sistemas medidos a 647,1 nm. 
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La Figura 7-13 presenta la intensidad del pico principal de 4-TP en 1100 cm-1 obtenida sobre 
los sistemas infiltrados con Ag y Au utilizando distintas longitudes de onda del láser incidente 
a igual potencia (488, 514, 568 y 647 nm, 20 mW, 60s x2). Los valores de intensidad fueron 
corregidos teniendo en cuenta la dependencia con la frecuencia de la luz incidente en la 
intensidad (Ecuación 1-24). En la Figura 7-13a se muestra el caso del sistema TF/Si infiltrado 
con Au mediante diferente número de pasos de infiltración (5, 10, 15 y 20) y luego sometidos 
al proceso de FR de Ag durante 15 minutos de irradiación UV. En la Figura 7-13b se presenta el 
caso del sistema TF/Si con 20 pasos de infiltración con Au y luego expuesto al proceso de FR 
de Ag durante distintos tiempos de irradiación UV (5, 15 y 30 minutos). En ambos gráficos se 
observa una señal más intensa cuanto mayor es el grado de infiltración de los films, ya sea por 
un mayor número de pasos de infiltración con Au como por un mayor tiempo de FR de Ag. En 
ambos casos las señales obtenidas son más intensas si se utilizan longitudes de onda de la luz 
incidente más largas, lo cual puede relacionarse tanto con las características del plasmón de 
oro, situado a mayores longitudes de onda respecto del de plata, como así también con el 
acoplamiento plasmónico de las NPM presentes en el sistema, desplazando la condición de 
resonancia de PSL hacia el rojo. 
 

 
 

Figura 7-13 Intensidades del pico 1100 cm-1 de 4-TP obtenidas sobre muestras del 
sistema TF/Si infiltradas con Au y Ag utilizando distintas longitudes de onda de la luz 
incidente (20 mW, 60s x2). En a) sistema con distinto número de pasos de reducción de 
Au y luego infiltradas con Ag tras 15 minutos de FR. En b) sistemas infiltrados con 20 
pasos de reducción de Au y luego infiltrados con Ag por FR durante distintos tiempos. 
Los valores de intensidad del pico principal (1100 cm-1) fueron corregidos dividiendo 
por 4 (frecuencia) de la luz incidente (Ecuación 1-24). 

 

7.2.1.4. Óxidos mixtos TiO2-SiO2 

La composición química de las PDMP determina el grado en el que cada proceso de 
infiltración estudiado es efectivo en producir la formación de NPM. Según lo discutido en el 
Capítulo 4 y en el Capítulo 5, tanto la infiltración con Au por reducción suave como la 
infiltración con Ag están fuertemente determinados por la fracción de TiO2 presente en el 
sistema, por lo tanto, y de acuerdo con la relación observada entre la intensidad de la señal 
Raman detectada y la fracción metálica presente en los nanocompuestos, es de esperar una 
menor intensificación para las muestras mesoporosas de composición SixTiyO2(x+y), infiltradas 
en las mismas condiciones, con cualquiera de los metales estudiados, cuanto menor sea la 
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fracción molar de Ti en las PDMP. Efectivamente, los experimentos en este sentido, realizados 
sobre muestras de los sistemas TSF19, TSF55, TSF91 (composición Ti:Si = 1:9, 5:5 y 9:1 
respectivamente), infiltradas con Ag por FR durante 30 minutos de irradiación, e incubadas 
con 4-TP, sostienen la tendencia prevista siendo la señal considerablemente menor para los 
sistemas mesoporosos de menor fracción de Ti (Figura 7-14). La menor fracción de llenado de 
la fase metálica también se pone en evidencia mediante la intensidad de la señal Raman 
correspondiente al silicio del sustrato, siendo mayor cuanto menor es la absorción del 
sistema debido a la presencia de las NPs. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Figura 7-14 Espectros Raman de 4-TP obtenidos sobre sistemas mesoporosos de 
composición míxta TiO2-SiO2 infiltrados con Ag por FR. 

 

7.2.2.  Sustrato: Silicio-Vidrio-Pyrex-Au 

Las características funcionales de las PDMP no solo se definen en base a su estructura y su 
composición sino que dependen fuertemente del sustrato sobre el cual están depositadas. 
Esta circunstancia hace del sustrato una parte esencial del sistema integrado junto a las 
películas mesoporosas y las partículas metálicas.  

Conforme a lo mostrado en secciones precedentes, las características de la superficie del 
sustrato determinan, entre otras cosas, la mojabilidad del sol precursor de la PDMP como así 
también su estructura cristalina e incluso, según se ha reportado, la fase de orden estructural 
de la mesoporosidad23. En particular, la influencia del sustrato en la aplicabilidad de las 
películas nanocompuestas en tecnología SERS radica no solamente en la mencionada 
influencia sobre la cristalinidad del TiO2 depositado, sino también en las constantes ópticas 
del material, determinando a su vez la reflectividad de la luz incidente en las mediciones de 
espectroscopía y las condiciones de contorno que habrá de satisfacer el campo eléctrico en la 
interface con la película mesoporosa24.  
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La Figura 7-15a muestra la conveniencia de los sustratos Pyrex y Silicio frente al sustrato de 
vidrio sódico-cálcico, nuevamente aquí puede relacionarse esta diferencia con la fracción de 
llenado con Ag lograda en cada caso tras 30 minutos de foto-reducción, resultando menor 
para el caso TF/Vid debido a la menor fracción de anatasa presente en el sistema. Por otro 
lado, si bien los espectros obtenidos para el sistema TF depositado sobre vidrio borosilicato 
(Pyrex) y silicio son similares en la intensidad máxima del pico principal de 4-TP, debe 
mencionarse que los espectros sobre el primero de los sustratos, medidos en varias 
ocasiones, resultaron menos reproducibles, siendo fuertemente dependientes de las 
condiciones de enfoque del haz de incidencia durante la medición. El ruido característico de 
la señal es también ligeramente mayor para el sustrato de vidrio Pyrex. Como ventaja para 
este sustrato deben destacarse la ausencia de la banda 950-1000 cm-1 debida al silicio y la 
posibilidad de correlacionar los espectros de absorbancia directamente con las propiedades 
de intensificación de la señal Raman a cada longitud de onda.  
En experimentos independientes se realizó la comparación de las señales Raman de 4-TP 
obtenidas sobre los sistemas TF depositados sobre silicio y sobre sustratos comerciales 
consistentes en un cubreobjetos de vidrio con una capa muy delgada de Au depositado por 
sputteringi. Se encontró que la señal en este caso es levemente mayor a la lograda en el 
sistema TF/Si luego del mismo tiempo de FR y en iguales condiciones de incubación con el 
analito (Figura 7-15b). Es posible que la mayor intensidad observada para el sistema 
mesoporoso depositado sobre Au sea el resultado de una adsorción parcial del analito sobre 
el Au del sustrato, o bien que la mayor intensificación aparente provenga de interacciones 
electromagnéticas entre el metal infiltrado y la capa metálica de Au, como por ejemplo la 
formación de cargas imagen.  
 
 
 

                                                 
i , 1" x 3" x 0.7 mm, 1000 Å Au sobre 50 Å Ti 
como capa de adhesión. (http://www.platypustech.com/goldsubstrates.html). 
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Figura 7-15 Espectros Raman de 4-TP para la comparación de los sistemas TF 
depositados a 1mm/s sobre distintos sustratos e infiltrados con Ag por FR. Izq. 
Sistemas TF depositados sobre vidrio sódico-cálcico, vidrio borosilicato y silicio, 
infiltrados con Ag por FR durante 30 minutos de irradiación. Der. Comparación de 
los sistemas TF/Si y TF/Au infiltrados con Ag por 120 minutos de FR. 
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7.2.3.  Analitos: Tiopiridina, R6G, Tiobenceno, Ác. Salicílico 

La evaluación de la respuesta SERS fue realizada principalmente a través del empleo 4-TP 
como molécula sonda por ser comúnmente estudiada en la literatura específica de la 
comunidad SERS debido a su alta sección eficaz, su adsorción covalente a la superficie 
metálica mediante el grupo tiol y por no presentar una resonancia electrónica particular en la 
región visible del espectro que pudiera resultar en intensificaciones adicionales. El empleo de 
esta molécula permitió comparar entre sí el desempeño de los diversos sistemas estudiados, 
como también con otros sistemas reportados en la literatura. Sin embargo, la adsorción 
específica en la fase metálica de 4-TP no permite explorar en todo detalle las particularidades 
de los sistemas mesoporosos, para ello fue necesario recurrir a moléculas sonda con grupos 
químicos diferentes del tiol, como por ejemplo ácidos carboxílicos y colorantes orgánicos, 
todos ellos también de estudio habitual en la comunidad SERS. 
 
Ácido Salicílico 
Como primera evaluación de la capacidad de intensificación de la señal Raman de los 
sistemas nanocompuestos se analizó la respuesta obtenida de un analito sin adsorción 
específica sobre el metal pero sí sobre el TiO2, tal es el caso de los ácidos carboxílicos, cuya 
adsorción sobre el óxido ha sido ampliamente estudiada25,26. Como analito modelo 
conteniendo este grupo orgánico se seleccionó ácido salicílico, el cual contiene además un 
grupo aromático, de alta sección eficaz para la dispersión Raman. En este sentido, la 
incubación del sistema estándar con este analito fue estudiada repitiendo el procedimiento 
realizado para 4-TP mostrado en la Figura 7-4 

 

Figura 7-16 Mediciones de espectroscopía Raman para la evaluación de las condiciones 
de incubación con 4-TP del sistema estándar.  

Nuevamente se observa aquí (Figura 7-16) que la incubación del sistema mesoporoso sin Ag 
no resulta en una señal identificable con la del ácido salicílico, mientras que sí se observa en 
la muestra mesoporosa infiltrada con Ag. Dado que la adsorción de ácido salicílico no 
depende de la presencia de NPM de Ag, y que por tanto existiría una similar concentración del 
analito en las muestras con y sin Ag, se pone de manifiesto la intensificación de la señal 
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Raman producida por las NPM de Ag, exponiendo el efecto SERS y su capacidad de revelar la 
señal característica de un analito que de otra forma no sería detectable.  

Rhodamina 6G 
El siguiente analito de interés corresponde al grupo de colorantes orgánicos. Se trata de 
Rodamina 6G (R6G). Esta molécula presenta una banda de absorción en el rango visible con 
un máximo en 529 nm. La elección de esta molécula como analito surge de la gran sección 
eficaz para la dispersión Raman (10-24 cm2/sr, a 532 nm)27 y del amplio número de trabajos 
presentes en la literatura que utilizan esta molécula como sonda para la caracterización de 
los diversos sistemas SERS propuestos28,29,30. El primer estudio completo de SERS de R6G en 
coloides de NPM de Ag es del año 1984 y se debe a Hildebrandt y Stockburger31 quienes 
asignaron la mayoría de las bandas caraterísticas de dispersión Raman de R6G. 
En la Figura 7-17 presenta el espectro de absorción medido para una solución de R6G en 
etanol absoluto a partir del cual, usando el valor reportado de absortividad molar 

-1 cm-1  (3,6 ppm). R6G 
posee una emisión de fluorescencia en 556 nm. 

 

Figura 7-17 Espectro de absorción (en azul) y de emisión (en rojo) de R6G en etanol. 

La incubación de los sistemas nanocompuestos con este analito se realizó sumergiendo las 
muestras mesoporosas en la solución R6G durante 60 minutos y retirando las muestras sin 
posteriores enjuagues. Una vez que el solvente (etanol) se evaporó completamente, las 
muestras fueron colocadas en la plataforma de medición donde las condiciones de medición 
apropiadas fueron evaluadas teniendo en cuenta la degradación del analito por efecto de la 
luz incidente. En la Figura 7-18a se presentan los espectros Raman obtenidos sobre muestras 
del sistema TF/Si infiltradas con Ag mediante distintos tiempos de FR. A fin de evitar la 
absorción de R6G de la luz incidente y mantener la intensificación del campo eléctrico 
mediante la excitación del plasmón de plata en este sistema, se seleccionó para la incidencia 
la línea láser de 568 nm. El efecto de la incidencia con luz de 514nm se muestra en la Figura 
7-18b, dónde se muestra la disminución de la señal al repetir la medición de 10 segundos 
sobre el mismo punto de la muestra, con una potencia de la luz incidente de 20 mW; el 
descenso observado responde a la descomposición del analito por efecto de la luz incidente y 
del entorno (condiciones ambientales) que producen la oxidación de R6G. Las señales 
obtenidas tras 10 segundos de adquisición son muy similares a las obtenidas tras 60 
segundos de medición debido a la degradación del analito durante ese tiempo de adquisición 
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(Figura 7-18c). Los picos observados pueden ser asignados a modos de stretching de C-C de los 
anillos aromáticos de R6G según la ref. 31. 

 
 
 
 
 
 
 
Bencenotiol 
El cuarto analito estudiado fue mercaptobenceno también llamado benceno-tiol (BT), 
perteneciente al grupo de los tioles con una fuerte adsorción covalente al metal. También 
para este analito, con las muestras incubadas en las mismas condiciones que para el caso 4-
TP, a partir de una solución 10µM en etanol, se logró obtener una señal clara en el sistema 
TF/Si infiltrado con Ag luego de 10 segundos de adquisición. En la Figura 7-19 se muestran los 
espectros de dispersión obtenidos tras la incubación de los sistemas TF/Si infiltrados con Ag 
por FR en configuración 1 por diferentes tiempos (5, 15, 30, 60 y 120 minutos). 
Llamativamente, las señales en todos los casos son muy similares, contrario a lo observado 
para 4-TP en que la intensidad de la señal era proporcional al grado de infiltración. Aunque se 
desconoce la razón de esta observación, también se observó señal en la zona no irradiada de 
la muestra, por lo cual es posible que la adsorción de este analito no solo se produzca sobre 
las partículas de Ag sino sobre las especies Ag(I) remanentes en el film mesoporoso luego de 
la infiltración, habiendo por tanto una cantidad de analito que no es proporcional a la fracción 
metálica sino a la concentración de Ag en todos los estados en que puede estar presente en el 
sistema. En tal caso, las señales observadas reflejan una cantidad de analito semejante. La 
segunda cuestión interesante para este analito es la aparente independencia de la intensidad 
de la señal detectada con la longitud de onda del láser incidente, obteniéndose en las tres 
longitudes de onda evaluadas una señal similar en intensidad, aunque una inspección más 
detallada revela una relación señal/ruido mayor para la incidencia con luz de 514,5 nm frente 
a las otras longitudes de onda evaluadas. 
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Figura 7-18 Espectros de dispersión Raman obtenidos sobre los sistemas TF/Si 
infiltrados con Ag por FR e incubados en solución R6G 7,55 µM en EtOH. En a) 
dependencia con el tiempo de irradiación durante la FR de Ag (0, 15, 30 y 60 minutos); 
en b) degradación del analito efectuada por mediciones repetidas de 10 segundos (x2)
sobre el mismo punto de la muestra; c) comparación de las señales obtenidas tras la 
medición con tiempos de adquisición de 10 y 60 segundos (x2). 
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Figura 7-19 Espectros de dispersión Raman de BT en sistemas TF/Si infiltrados con Ag 
por FR durante diferentes tiempos de irradiación (izq.) y medidas con diferentes 
longitudes de onda de la luz incidente (der.). 

Con el estudio de los cuatro analitos diferentes queda establecida la capacidad del sistema 
nanocompuesto TiO2-Ag de actuar como plataforma de intensificación de la señal Raman 
tanto para moléculas con una adsorción específica sobre el metal, como ser el caso de 4-TP y 
BT, como para especies sin adsorción específica como ácido salicílico y R6G. En todos los 
casos las películas mesoporosas sin infiltración de la fase metálica pero conteniendo el 
analito fallaron en producir una señal de dispersión Raman capaz de identificar las moléculas 
alojadas en la porosidad, mientras que los mismos sistemas mesoporosos conteniendo 
partículas de Ag y/o Au sí resultaron en señales identificables. La intensidad de la señal 
resultó dependiente de las condiciones de medición (intensidad y tiempo de medición) 
restringidas por la foto-degradación del analito. Se destaca en todos los casos la 
homogeneidad de la amplificación siendo las señales obtenidas sobre distintos puntos de la 
muestra, separados entre sí por milímetros de distancia, similares en forma e intensidad. En 
todos los casos, salvo para BT, se observa una relación proporcional entre la intensidad de la 
señal Raman y fracción de llenado de la fase metálica. La relación entre las propiedades 
ópticas de los nanocompuestos y la intensidad de las señales detectadas se analizará en una 
sección posterior de este capítulo.  
 
Hasta aquí, solo se han presentado los experimentos referidos al sistema TF sobre distintos 
sustratos infiltrados con Au y Ag e incubados con distintos analitos; en lo que sigue se 
presentarán las modificaciones de la estructura mesoporosa tanto en espesor, porosidad y 
agregado de películas delgadas adicionales. 
 

7.2.4. Estructura mesoporosa 

Por estructura mesoporosa se comprende: el tipo de porosidad en tamaño, fracción y 
distribución; el espesor, y la arquitectura de un sistema multicapa. Estas cuestiones fueron 
evaluadas modificando los procedimientos de síntesis ya sea mediante la composición de los 
soles, la velocidad de extracción durante el depósito de los films por dip-coating, o por el 
depósito sucesivo de películas delgadas de distinta naturaleza.  
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7.2.4.1. El espesor de las PDMP 

Conforme a lo expuesto en el Capítulo 3, el espesor de las PDMP puede ser regulado dentro de 
cierto rango mediante el control de la velocidad de extracción (en procesos de dip-coating) o 
mediante la velocidad angular del cabezal (en procesos spin-coating) obteniéndose, luego del 
tratamiento térmico de calcinación, valores de espesor que siguen con la velocidad una ley 
potencial del tipo h=vtn. Siguiendo esta estrategia se sintetizaron PDMP del sistema TF/Si de 
distintos espesores. Los sistemas mesoporosos así obtenidos fueron infiltrados con Ag por FR 
en configuración 1 (en el mismo contenedor con la SN AgNO3 EtOH:H2O 1:1 v:v) horas antes 
de ser incubados con 4-TP y ser sometidos a las mediciones de espectroscopía Raman. Los 
espectros de dispersión Raman obtenidos se muestran en la Figura 7-20. La Tabla 7-1 despliega 
los valores de espesor obtenidos por elipsometría, las fracciones de llenado de la porosidad 
calculadas a partir de las mediciones por EDS de la relación molar Ag/Ti, junto con las 
intensidades máximas del pico principal de 4-TP. 

 

Figura 7-20 Espectros de dispersión Raman de 4-TP obtenidas sobre muestras TF/Si 
de diferentes espesores infiltrados con Ag por FR durante 30 minutos. 

Según se aprecia, la relación entre la intensidad de las señales obtenidas no parece seguir una 
relación definida con el espesor de las PDMP, encontrándose la mayor señal para la muestra 
depositada a 1 mm·s-1 (sistema estándar). La intensidad de la señal, por tanto, parece estar 
vinculada principalmente a la fracción metálica de llenado de la porosidad y no al número de 
partículas presentes en el sistema, el cual resultaría ser mayor en un sistema con igual 
fracción de llenado pero de mayor espesor. Por otra parte, la intensidad de la luz es atenuada 
en el interior del film debido a la propia absorción de las NPM, con lo cual, solo las regiones 
expuestas de la muestra podrían ser relevantes para la intensificación Raman. En este 
interrogante, una cuestión adicional ha de tenerse en cuenta y es la distribución del campo 
eléctrico en el interior de las películas delgadas: en la interface entre el sustrato (silicio, 
N=4,25) y la PDMP TF infiltrada con Ag (N630=1,9-2,1) las condiciones de contorno que el 
campo eléctrico debe satisfacer conducen a la formación de nodos y antinodos del campo 
eléctrico dependiendo de la relación existente entre los índices de refracción de cada 
material24. Para el caso en estudio TF/Si, la región cercana a la interface corresponde a un 
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antinodo, donde el campo eléctrico es mucho más débil que el campo incidente, y por lo tanto 
E 2 es mínima en la interface; hay entonces un perfil en la intensidad del 

campo eléctrico dentro del film mesoporoso siendo por tanto la región efectiva en la que se 
produce la intensificación de la señal Raman solo una porción del espesor del film.  
 

Velocidad de 
extracción (mm/s) 

Espesor 
(nm) 

Err espesor 
(nm) 

Vol. Acce. 
Elipso (%) FEDS(%) Err 

FEDS(%)  
Intensidad Raman 

Pico 1100cm-1 (cts.) 
Err I1100 cm-1 

(cts.) 

0,5 80 3 50,7 20 3 293 29 
1 115 5 46,0 27 4 460 51 

1,5 133 5 41,5 19 3 223 45 
2 152 6 38,5 20 3 382 95 

2,5 177 7 43,6 16 2 205 32 

Tabla 7-1 Resultados del estudio de la influencia del espesor de las PDMP TF en la 
intensidad de la señal de espectroscopía Raman. 

 

7.2.4.2. Estructuras multicapa 

La siguiente consideración acerca de las posibilidades que admiten los sistemas de películas 
delgadas mesoporosas es la combinación de diferentes materiales conformando estructuras 
multicapa, cada una de las cuales se caracteriza por una porosidad accesible, tamaño de poro 
y espesor independiente. En este tipo de sistemas, mediante el control de las reacciones que 
producen la fase metálica, es posible localizar la formación de la misma específicamente en 
una de las capas de interés. En este sentido, el sistema bicapa formado por PDMP de SiO2 
depositadas sobre PDMP de TiO2 es el de mayor interés ya que, conforme a lo mostrado en el 
Capítulo 5, las reacciones de foto-reducción de Ag ocurren selectivamente en la capa TiO2, 
actuando la capa superior como una barrera que aísla parcialmente del entorno la plata 
infiltrada en la capa inferior.  

Sistemas SiO2(mesoporoso)/TNM/Si 

La Figura 7-21 muestra la capacidad del sistema bicapa SC/TF/Si infiltrado con Ag por FR en 
celda (configuración 2) de producir una intensificación similar a la obtenida en el sistema 
monocapa TF/Si. Los espesores de cada capa, medidos por elipsometría, son de (103 ± 4) nm 
para la capa SC y (110 ± 5) nm para la capa TF.  
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Figura 7-21 Espectros Raman de 4-TP obtenidos sobre el sistema bicapa SC/TF/Si 
infiltrado con Ag por FR tras 120 minutos de irradiación. Izq.: comparación con el 
sistema estándar TF/Si infiltrado por FR durante el mismo tiempo. Der.: espectros 
obtenidos en el sistema bicapa con dos tiempos diferentes de adquisición. 

En todos los casos las señales resultaron ser extremadamente homogéneas (ver Anexo 7), no 
depender del empleo o no de máscaras de litografía y no cambiar luego de la limpieza de la 
superficie. Resultados muy similares se obtuvieron sobre muestras del sistema SF/TF/Si. 
Debe mencionarse que intentos anteriores realizados sobre sistemas de este tipo mostraron 
comportamientos erráticos en los que a veces se obtenía una buena señal y otras veces no. 
Las condiciones de preparación y conservación de las muestras que diferenciaron cada uno 
de esos intentos llevan a pensar que esos resultados se deben a la obstrucción de la porosidad 
por contaminación ambiental, siendo necesario realizar, antes de la infiltración con Ag, un 
lavado intensivo con acetona, etanol y agua y secar las muestras en estufa a 130°C antes de 
realizar la foto-reducción. La incubación en el analito debe realizarse inmediatamente 
después de la infiltración con Ag. 
 
Sistemas SiO2/TNM/Si 
La siguiente estructura de interés es la formada por una capa no mesoporosa de TiO2 (TNM) 
recubierta por una capa mesoporosa de SiO2. En este caso, el procedimiento de foto-
reducción de Ag produce la infiltración con la fase metálica explicable por la nucleación de 
partículas de Ag sobre la capa TNM, es decir, en la interface entre ambas capas; el crecimiento 
posterior de la fase metálica se produce ya sea aumentando el número de partículas de Ag en 
la interface o bien por el crecimiento de las mismas extendiéndose en el interior de la 
porosidad de la capa SiO2.  
El resultado de las mediciones de elipsometría efectuadas sobre el sistema SF/TNM/Si arroja 
un valor de (49 ± 2)  nm de espesor para la capa TNM y de (61 ± 3) nm de espesor para la 
capa SF. Luego de la infiltración con Ag por FR en celda tras 120 minutos de irradiación, el 
ajuste de los datos elipsométricos resulta acertado (R2=0,994) proponiendo un modelo de 
tres capas, la capa TNM, una capa compuesta SiO2-Ag parametrizando la función dieléctrica 
con una banda de absorción lorentziana y una tercer capa SiO2 sin Ag. El resultado de tal 
ajuste expone la banda PSL centrada en 409 nm y con un espesor de la capa de 21 nm (Figura 
7-22). Tales valores, resultan razonables para las características del plasmón de Ag en 
matrices de SiO2 descriptas en el Capítulo 5. También resulta consistente con la estructura 
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ramificada formada por el crecimiento dirigido desde la capa TNM dónde se produce la 
nucleación.  
 

 
Figura 7-22 Resultado de los ajustes de elipsometría realizados en el sistema 
SF/TNM/Si infiltrado con Ag tras 120 minutos de FR. Modelo: SiO2/SiO2+Ag/TNM/Si. 
En a) comparación de los datos elipsométricos (Alfa y Beta) medidos (lína rosa) y 
ajustados (verde). En b) relación de dispersión N( )=n( )+ ik( ) obtenida para la capa 
intermedia SiO2+Ag. 

 
Los espectros de 4-TP obtenidos sobre este sistema infiltrado se muestran en la Figura 7-23 
luego de dos tiempos de adquisición diferentes. La intensidad de la señal es particularmente 
buena comparada con aquella del sistema estándar. Ciertamente, es necesaria una mayor 
información acerca de la morfología de la fase metálica en este sistema. Según el modo de 
nucleación, es de esperarse una estructura ramificada de Ag con zonas de alta intensificación 
del campo eléctrico local. Se remarca la presencia de la banda correspondiente al sobretono 
de silicio, indicando que la fracción de llenado no es muy alta en comparación con los otros 
sistemas estudiados en los que la presencia de Ag en alta concentración oculta la banda de 
silicio. En este caso, en cambio, a pesar de la aparente menor concentración de Ag que se 
deduce no solo de la banda de silicio sino de los resultados del ajuste de elipsometría, la señal 
de 4-TP es más clara e intensa que en el resto de los sistemas, con lo cual la intensificación del 
campo eléctrico local, es decir el efecto SERS, es más eficiente en este sistema.  

Capa 1: SiO2 e=43nm, N630=1,44 
Capa 2: SiO2+Ag e=21nm, N=1,52 
Capa 3: TNM e=32nm, N=2,05 
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Figura 7-23 Espectros Raman de 4-TP obtenidos en el sistema SF/TNM/Si infiltrado 
con Ag por FR tras 120 minutos de irradiación. Izq.: mediciones Raman efectuadas con 
tiempos de adquisición de 10 y 60 segundos. Der.: mediciones efectuadas en tres puntos 
diferentes de la muestra como prueba de homogeneidad de la intensificación. 

 
La primera ventaja que ofrecen los sistemas bicapa es el de impedir la formación de 
partículas de Ag en la superficie, ya que no existe nucleación de Ag sobre el SiO2, limitando las 
perturbaciones a la homogeneidad de la intensificación que resultan de la presencia de 
partículas superficiales, especialmente en estado de agregación; esto hace innecesaria la 
limpieza de la superficie con papel óptico, que en muchos casos daña la superficie de la 
muestra incrementando el ruido de la señal. La siguiente cuestión interesante es la 
posibilidad de funcionalizar la capa mesoporosa SiO2 mediante la incorporación de grupos 
específicos como amino-silanos32, mercapto-silanos33, cepillos poliméricos34,35, etc.,  que 
admitan la selectividad en el transporte de moléculas a través de esa capa y hacia la capa TiO2 
conteniendo las NPM. 
 
Pruebas adicionales 

Entre las pruebas complementarias que se realizaron para el estudio de la estructura 
mesoporosa y su relación con el efecto SERS luego de la infiltración con Ag se analizaron el 
tamaño de poro y la influencia de películas delgadas intermedias entre el sustrato y la capa 
TF. En el primero de los estudios, el tamaño de poro de PDMP de TiO2 fue modificada 
respecto del sistema TF mediante el empleo de Brij58 como agente surfactante conformando 
el sistema TB (Capítulo 3), de similar porosidad accesible y menor tamaño de poro. Por otro 
lado, tamaños mayores del poro se obtuvieron incorporando al sol TF óxido de polipropileno 
(PPO) el cual produce un ensanchamiento de las micelas dando lugar a la formación de un 
sistema bimodal de tamaños de poro: una porosidad similar al del sistema TF junto con poros 
de aproximadamente 80 nm36. En cualquiera de los dos casos, las señales obtenidas de 4-TP 
son similares en intensidad siendo ligeramente mayores para el sistema TF+PPO. No se 
encontraron en estos sistemas cuestiones de particular interés respecto del sistema estándar. 
Los resultados de tales experimentos se muestran en el Anexo. En cuanto a la incorporación 
de películas delgadas no mesoporosas intermedias entre el sustrato y la capa TF, tampoco se 
encontraron diferencias significativas con el sistema estándar ya sea para capas de SiO2 como 
de TiO2 de diferentes espesores (Anexo).  
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7.2.4.3. Tratamientos térmicos en sistemas con NPM 

Los experimentos presentados en la Sección 4.4 respecto de la termo-elipsometría de los 
sistemas TF/Si infiltrados con NPM de Au mostraban un cambio sustancial en la morfología 
de los depósitos metálicos, pasando de una dispersión relativamente homogénea de 
partículas esféricas, a una distribución de partículas anisotrópicas, de forma elipsoidal, hasta 
conformar fragmentos de hilos metálicos y finalmente la expulsión de la fase metálica hacia la 
superficie del nanocompuesto. Todos estos cambios ocurrían luego de un tratamiento por dos 
horas a 200, 400 y 600 °C respectivamente. Puesto que la intensificación del campo eléctrico 
local depende fuertemente de la forma de las partículas, cabe preguntarse aquí de qué modo 
los cambios observados en la morfología de los depósitos metálicos afectan el desempeño de 
las PDMP como plataformas activas en SERS. Para ello, muestras del sistema TF/Si infiltrado 
con Au por reducción suave tras 20 pasos de reducción fueron sometidas a los mismos 
tratamientos térmicos estudiados en la Sección 4.4 y luego incubados de la manera usual en 4-
TP. Las mediciones de espectroscopía Raman sobre cada una de las muestras se presentan en 
la Figura 7-24. 

 
 
 
 
En este caso, el efecto del TT resulta desfavorable para la capacidad de intensificación 
reduciéndose la señal de 4-TP. Si como se discutió en los estudios de termoelipsometría, el 
calentamiento produce la coalescencia de partículas disminuyendo el número total de las 
mismas presentes en el nanocompuesto, es posible considerar que el deterioro de la señal 
responde a una menor superficie metálica total producto de la coalescencia de las NPM 
originales, siendo que por XRR se observó que la fracción metálica total permanece 
invariante. Si bien es cierto que la anisotropía de las partículas podría ser favorable para la 
intensificación del campo eléctrico, la accesibilidad de las mismas, que ahora cubren la 
totalidad del poro, sería notoriamente menor, resultando en una señal más débil.  
 
Para el caso del sistema estándar, infiltrado con Ag, un tratamiento térmico menos extremo 
fue realizado cortando una muestra de este sistema en tres partes iguales y colocando dos de 
ellas sobre una plataforma calentadora a una temperatura aproximada de 150 °C en un caso y 
250 °C en el otro durante una hora al aire. Luego de este tratamiento las muestras fueron 
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Figura 7-24 Efecto del tratamiento térmico en sistemas TF/Si Au20p sobre la 
señal Raman de 4-TP. 
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incubadas en la solución 4-TP 10µM de la manera usual. El efecto de este tratamiento térmico 
resultó también desfavorable para la intensidad de la señal Raman detectada, notándose un 
gradual deterioro de la señal para la muestra tratada a mayor temperatura (Figura 7-25).  
La explicación inmediata en este caso es la oxidación de las partículas de Ag. Las partículas de 
menor tamaño, debido a la disminución de su potencial redox, son especialmente 
susceptibles a la oxidación; de hecho, es posible que una fracción importante de las partículas 
se oxide completamente por efecto de la temperatura por lo cual la meseta correspondiente 
al silicio se hace observable en las mismas condiciones de medición. 

 

 
Figura 7-25 Efecto del tratamiento té C en el 
sistema estándar sobre la señal Raman de 4-TP. 

 

7.2.5.  Localización del efecto SERS mediante fotolitografía 

Lo mencionado en capítulos anteriores respecto de la posibilidad de localizar la formación de 
NPM de Ag en matrices de TiO2, mediante el empleo de máscaras de litografía en el proceso de 
foto-reducción, fue puesta en práctica con la finalidad de localizar en las PDMP las regiones 
de intesificación de la señal Raman. Para ello, muestras del sistema TF/Si fueron sometidas al 
proceso de fotolitografía durante 120 minutos e incubadas de la forma usual en la solución 4-
TP.  
Las mediciones de espectroscopía Raman se efectuaron sobre distintos puntos de la muestra 
indicados en la Figura 7-26 con puntos blancos. Según se observa, las señales de Raman de 4-
TP son marcadamente más intensas en la zona conteniendo Ag confirmando el efecto de 
localización. El experimento confirma la posibilidad de los sistemas nanocompuestos TiO2-Ag 
de ser utilizados como plataformas SERS con la capacidad de diseñar las áreas de 
intensificación. Por supuesto, una extensión de este procedimiento puede realizarse también 
en sistemas bicapas y los patrones de las máscaras de fotolitografía, con diseños a medida, 
también permitirían transferir a la PDMP regiones de mayor y menor fracción de llenado 
exponiendo cada región a luz UV durante tiempos diferentes. 
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Figura 7-26 Localización del efecto SERS mediante fotolitografía de Ag en el sistema 
TF/Si. La imagen óptica de la muestra (a) presenta en cuadrados grises las zonas 
infiltradas con Ag y esquemáticamente en puntos blancos los puntos donde se 
efectuaron las mediciones. En b) y c) se muestran respectivamente los perfiles de 
intensidad del pico 1100 cm-1 de 4-TP obtenidos en el sistema sin tratar y tratados con 
HCl 0,01M. 

En un experimento adicional, un tratamiento con HCl 0,01 fue realizado antes de la 
incubación y en todos los casos se limpió la superficie de las muestras antes de su medición. 
La muestra tratada con HCl presenta una intensidad mayor (aproximadamente el doble) en 
las mismas condiciones de medición, sin embargo, los perfiles resultan menos homogéneos 
(Tabla 7-2) tal vez debido a la presencia de partículas en superficie remanentes luego de su 
limpieza. El efecto de HCl en la intensificación de la señal Raman será discutida a 
continuación. 
 

< I > (cts.)  % 
s/HCl 178 39 21% 
c/HCl 323 88 27% 

Tabla 7-2  
( %) de las señales correspondientes al pico 1100 cm-1 de 4-TP obtenidas en los puntos 
de la muestra infiltrada con Ag mostrados en la Figura 7-26. 
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7.2.6. El efecto de HCl en sistemas mesoporosos infiltrados con Ag 

Hacia el final del Capítulo 5 se hizo referencia al efecto de los iones Cl- en las propiedades 
ópticas de los nanocompuestos con Ag. Se describieron allí los cambios en los espectros de 
absorbancia que se caracterizan por un desplazamiento de la banda PSL hacia menores 
longitudes de onda, un aumento de su intensidad y una mayor simetría. En esta sección se 
presentan los efectos de este tratamiento en las señales de espectroscopía Raman obtenidas 
tras la incubación de los sistemas TF/Si infiltrados con Ag y expuestos a soluciones de HCl. 
Según se conoce desde hace tiempo, la adición de halogenuros en los sistemas utilizados para 
SERS basados en nanoestructuras de Ag produce una intensificación adicional12,37,38,39 aunque 
se desconoce el mecanismo exacto que la origina. Probablemente, existan varios mecanismos 
actuando conjuntamente. En sistemas coloidales se ha reconocido que la adición de 
halogenuros, especialmente Cl- produce la agregación de las partículas creando zonas de alta 
intensificación en los puntos de contacto y mayor proximidad de las partículas; en otro tipo 
de nanoestructuras, sin embargo, los iones Cl- intervendrían en la adsorción del analito sobre 
la superficie del metal. Este fenómeno ha sido estudiado especialmente para el caso de R6G.37 
Un tercer mecanismo sospechado de contribuir a la intensificación operaría mediante la 
componente química del efecto SERS, en el que Cl- intervendría en el proceso de transferencia 
de carga desde la molécula al metal40.  

En la Figura 7-27 se muestran los espectros Raman de 4-TP incubados en muestras del sistema 
estándar tratados y sin tratar con HCl 0,01M. El aumento de la intensidad para el sistema 
expuesto a HCl (IHCl) es de casi 6 veces respecto del sistema sin tratar (FE=IHCl/I0). Un análisis 
más detallado indica que el efecto de intensificación es críticamente dependiente del estado 
de la superficie antes de la realización del tratamiento con HCl y antes de la medición de los 
espectros. En la Figura 7-27a la superficie de la muestra no fue limpiada antes del contacto con 
la solución HCl mientras que en la Figura 7-27b la muestra sí fue limpiada luego de este 
tratamiento. Aunque en ambos casos se observa una intensificación de la señal, el efecto es 
menor para la muestra con superficie limpia. 

 

 

 
 

a) b) 
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Figura 7-27 Espectros Raman de 4-TP obtenidos en muestras del sistema estándar 
antes y después del tratamiento con HCl 0,01M y sometidas (der.), o no (izq.),  al 
procedimiento de limpieza de la superficie (SL).  
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En la Figura 7-28 se presentan las imágenes MEB-EC de la superficie de las muestras del 
sistema estándar tratado y sin tratar con HCl (reproducidas de la Figura 5-56 del Capítulo 5). 
Allí se observa la formación de agregados de partículas de forma irregular y de mayor tamaño 
al de las presentes originalmente. Según se sabe, en este tipo de morfologías se producen 
intensificaciones muy altas del campo eléctrico local en las regiones de contacto entre las 
partículas (hot-spots); las intensidades registradas de las señales Raman son comparables a 
las observadas en estructuras formadas por agregados de partículas de Ag sobre sustratos 
planos38. Este efecto, junto con la observación de una menor intensificación en el sistema 
estándar cuya superficie fue limpiada con papel óptico luego de la reacción con HCl, llevan a 
concluir que la mayor contribución a la señal se produce por efecto de los agregados en 
superficie. Sin embargo, es posible que la agregación de partículas en el interior de la 
porosidad contribuya parcialmente al aumento total de la señal, a pesar de la disminución en 
la fracción metálica de llenado de la porosidad observada por XRR (Figura 5-57, cap. 5). Se 
concluye por tanto que los incrementos observados en las intensidades de la señal Raman son 
el resultado conjunto de los cambios morfológicos de las NPM presentes tanto en el interior 
de la estructura mesoporosa como en la superficie de las mismas.  

 

Figura 7-28 Imagenes MEB-EC del sistema estándar antes (a) y después (b) de su 
tratamiento  con HCl 10 mM (escala 100 nm). 

La intensificación observada para 4-TP también se hace evidente en la espectroscopía de 
ácido salicílico (Figura 7-29). Sin embargo, se observan picos adicionales en el sistema tratado 
con HCl y que también aparecen en el sistema sin incubar en la solución del analito, 
probablemente correspondientes a la excitación de modos vibracionales propios de los 
compuestos AgCl formados durante la reacción con el ácido. 

a) b) 
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Figura 7-29 Espectros Raman del sistema estándar tratado y sin tratar con HCl 0,01M 
incubados y sin incubar en ácido salicílico 10mM. 

 

7.2.7. Propiedades ópticas y efecto SERS 

La componente electromagnética del efecto SERS es el resultado del aumento del campo 
eléctrico local debido a la excitación de plasmones superficiales localizados. La resonancia de 
PSL se produce en el rango visible para nanoestructuras basadas en Ag y Au, por lo cual existe 
una íntima relación entre las propiedades ópticas de tales sistemas y su eficiencia como 
sustratos con actividad SERS. En los materiales estudiados en este trabajo, la relación entre 
las propiedades ópticas de los sistemas nanocompuestos y la intensificación de la señal 
Raman fue analizada comparando las mediciones de elipsometría con los resultados de las 
señales Raman de 4-TP obtenidas utilizando diferentes longitudes de onda de la luz incidente.  
El procedimiento general para este estudio consistió en la medición por elipsometría de las 
muestras mesoporosas infiltradas con la fase metálica y el posterior ajuste de los datos 
elipsométricos mediante la aplicación de un sistema compuesto por un sustrato (medido 
independientemente) y una capa delgada con el espesor aproximado de las PDMP en 
cuestión. La función dieléctrica de la película delgada fue parametrizada mediante una 
relación de dispersión del tipo Cauchy, un oscilador del tipo Lorentz para las absorciones del 
TiO2 en la región UV del espectro, y una o varias funciones del mismo tipo para las 
absorciones debidas a los PSL de las NPM. Los parámetros de ajuste del procedimiento 
fueron: el espesor, las constantes A y B de la expresión de Cauchy (Ecuación 2-12), y los 
parámetros Amp, 0 y  de cada oscilador lorentziano representando respectivamente la 
amplitud, posición y ancho espectral (Ecuación 2-13). Una vez realizado con éxito el ajuste, los 
parámetros mencionados permitieron reconstruir la función dieléctrica efectiva, tanto en su 
parte real como imaginaria. Con esta función, y mediante la metodología detallada en la 
Sección 2.4.1, fue posible reconstruir el espectro de absorción. Un estudio de sustratos 
medidos por elipsometría y su correlación con el efecto SERS fue reportado recientemente 
por Oates et.al.41 siguiendo el mismo procedimiento. Finalmente, la comparación con los 

600 800 1000 1200 1400 1600 1800
Corrimiento Raman (cm-1)

 Sin HCl
 Con HCl
 Con HCl sin analito

1000 cts.

 

514.5nm 
20mW 
60s (x2) 



NPM@PDMP                                                                       CAPÍTULO 7: SERS en PDMP con NPM 

- 291 - 
 

datos extraídos de las mediciones de espectroscopía Raman, utilizando 4-TP como analito 
modelo, se realizó comparando los valores de la intensidad del pico principal de 4-TP situado 
en 1100 cm-1. Dado que la dispersión Raman guarda una relación proporcional a la cuarta 
potencia de la frecuencia inc inc de la luz incidente, los valores de intensidad Raman 
máxima fueron corregidos dividiendo por inc4. En la Figura 7-30 se presentan los resultados 
de tal análisis para el sistema estándar TF/Si infiltrado por Ag tras 30 minutos de FR. 

 
Figura 7-30 Izq.: Espectros Raman de 4-TP obtenidos en el sistema estándar por 
incidencia de luz láser de diferentes longitudes de onda, 7 mW de potencia y 60 
segundos de tiempo de adquisición. Der.: Valores normalizados de la intensidad del pico 
1100 cm-1 corregidos y sin corregir por 4. 

 
Figura 7-31 Izq.: Resultados del ajuste de los datos elipsométricos antes de la 
incubación con 4-TP; Der.: Comparación de las intensidades del pico principal de 4-TP a 
1100 cm-1, con y sin corrección por 4, con la componente imaginaria de la función 
dieléctrica y los espectros de absorción reconstruidos antes y después de la incubación 
con 4-TP. La longitud de onda de la luz dispersada se indica en la parte superior con 
triángulos invertidos. 

La correlación con los datos de elipsometría se muestra en la Figura 7-31 de la que se extraen 
varias conclusiones. Por un lado, se observa un ligero desplazamiento al rojo de la posición de 
la banda PSL luego de la incorporación de 4-TP debido a la modificación del entorno 
dieléctrico de las NPM de Ag luego de la adsorción del analito. Si bien es claro en este caso, en 
la mayoría de los sistemas analizados el cambio es apenas perceptible como también lo es en 
los sistemas TF/Vid en los que los espectros de absorbancia son medidos directamente por 

600 800 1000 1200 1400 1600

488,01 nm

514,51 nm

568,18 nm

647,10 nm

Corrimiento Raman (cm-1)

100 cts.

4-TP
7mW - 60s

 

450 500 550 600 650
0,0

0,2

0,4

0,6

0,8

1,0

Long. de onda incidente (nm)

 Sin correccion 4

 Con correccion 4

 

Long. de onda (nm) 

Ajuste 
Medición 

200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100

 Long. de onda 
         dispersada

 ,, sin 4-TP
 Absorbancia sin 4-TP
 ,, con 4-TP
 Absorbancia con 4-TP
 I

1100
 sin correc

 I
1100

 con correc

Long. de onda (nm)

 



NPM@PDMP                                                                      CAPÍTULO 7: SERS en PDMP con NPM  
 

- 292 - 
 

espectrofotometría UV-Vis. En segundo lugar se destaca el perfil de intensidades del pico 
principal de 4-TP en función de la longitud de onda incidente. Se observa que la posición 
espectral del máximo de intensidad dispersada Raman está desplazada hacia mayores 
longitudes de onda respecto del máximo de absorción de la muestra. En particular, la energía 
de la luz dispersada (Es) está desplazada respecto de la energía de los fotones incidentes (E0) 
por un término proporcional a la posición espectral del pico de dispersión  

, 
siendo la variación de energía -1)·P, donde P es la posición espectral del 
pico dispersado (1100 cm-1 en el caso 4-TP). En la Figura 7-31der., se indican con triángulos 
invertidos la longitud de onda de la luz dispersada (517,1; 545,2; 602,4; y 685,7 nm) 
correspondientes al pico 1100 cm-1 de 4-TP tras la excitación con luz de longitud de onda 
incidente (488, 514,5, 568,2 y 647,1 nm) respectivamente. Según se observa, para las 
muestras del sistema estándar, el máximo de intensificación luego de la corrección por 4 se 
produce para una longitud de onda desplazada al rojo respecto del máximo de absorbancia. 
Este hecho difiere del resultado clásico obtenido por Van Duyne et. al.42,43,44 en cuyos trabajos 
la máxima intensificación, producida en sistemas compuestos por nano-objetos metálicos 
sobre sustratos planos, ocurre para longitudes de onda de la luz incidente tal que el máximo 
de la banda PSL ( plasmon) se encuentra ubicado entre la longitud de onda de incidencia ( 0) y 
la longitud de onda de la luz dispersada ( s) (E0>Eplasmon>Es, 0> plasmon> s). En esta condición, 
tanto el campo eléctrico de la luz incidente como el de la luz dispersada son aumentados por 
la excitación plasmónica de la nanoestructura.  
Esta diferencia importante entre los resultados obtenidos y las condiciones de máxima 
intensificación Raman planteadas en la literatura pueden deberse, en principio, a dos 
cuestiones distintivas de los sistemas mesoporosos infiltrados respecto de las 
nanoestructuras analizadas en la literatura mencionada. Ellas son: 

i- La naturaleza fuertemente interactuante de las partículas que componen el 
sistema estudiado. Se ha observado que en nanoestructuras en las que existe una 
interacción plasmónica entre las partículas u objetos que la conforman, la 
correlación entre el máximo de absorbancia y la luz incidente se pierde debido a 
la fuerte intensificación del campo eléctrico local en las regiones inter-partículas 
(gaps) y la condición de máxima intensificación Raman resulta difícil de 
predecir45,46. En particular, un análisis hecho por Etchegoin et al.47 a través de 
cálculos de DDA (Discrete Dipole Aproximation) muestra que en sistemas 
formados por partículas metálicas en estructuras desordenadas, las interacciones 
dipolares entre las mismas producen regiones de alta intensificación del campo 
eléctrico, llamados comúnmente hot-spots. El efecto se localiza en las regiones 
inter-partícula. Se desprende del cálculo que las interacciones dipolares de este 
tipo producen un desplazamiento al rojo de la banda PSL y simultáneamente la 
condición de máxima intensificación deja de ser aquella propuesta por Van Duyne, 
obteniéndose en su lugar la mayor intensificación para excitaciones desplazadas 
al rojo respecto del máximo de la banda PSL. Este fenómeno ha sido observado en 
numerosas ocasiones y en los primeros estudios sobre SERS, particularmente en 
sistemas coloidales de NPM de Ag, en las que mayor intensificación Raman se 
obtenía excitando las muestras con longitudes de onda desplazadas al rojo 
respecto del máximo de extinción.48,49 Acertadamente, la explicación propuesta 
por Kerker y colaboradores49, y verificada posteriormente por Fornasiero y 
Grieser50, aludía a la presencia de agregados de partículas presentes en los 
coloides estudiados. Aunque en baja fracción, la intensificación producida en esas 
especies, cuya resonancia está desplazada al rojo respecto del de NPM aisladas, 
era suficiente para producir la mayor señal Raman; sin embargo, la presencia de 
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tales agregados no resultaba evidente a partir de los espectros de absorción, en 
los que solo se observaba la banda PSL asociada a las NPM aisladas y a lo sumo 
podía apreciarse un hombro o una cola de absorción a mayores longitudes de 
onda.48 Las analogías entre el sistema analizado por Etchegoin et al.47 y el sistema 
estudiado aquí son notables y se muestran explícitamente en la Figura 7-32. Debe 
remarcarse que la hipótesis de un sistema particulado con interacción plasmónica 
entre las partículas fue propuesta desde el inicio de esta tesis, en particular en el 
Capítulo 5, como descripción de los sistemas NPM@PDMP. Se recuerda aquí que 
las observaciones planteadas acerca del desplazamiento de la banda PSL hacia el 
rojo, tanto para el caso de la infiltración con Ag como con Au, fueron adjudicadas a 
la interacción de plasmones de las partículas. La correlación entre la señal SERS, 
los resultados de elipsometría y los cálculos efectuados por Etchegoin et al. 
refuerzan la hipótesis de interacción validando la descripción de los sistemas.  
 

 
Figura 7-32 Comparación entre los sistemas coloidales fuertemente interactuantes 
estudiados por Etchegoin et al.47 para el cálculo de los perfiles de intensificación del 
campo eléctrico, y el sistema estándar TF/Si Ag estudiado en esta tesis. A la izquierda se 
exponen los resultados tomados de la referencia 47 representando las regiones de 
máxima intensificación (hot-spots) y la condición de máxima excitación desplazada al 
rojo (menor frecuencia) respecto de la banda PSL. A la derecha se muestra una imagen 
MET del sistema estándar. Se señala en el inserto de mayor magnificación las posibles 
regiones entre partículas próximas en las que podría desarrollarse la mayor 
intensificación.   

ii- A diferencia de las plataformas planas (2D) nanoestructuradas para SERS 
estudiadas por Van Duyne y otros,42,43,44 las PDMP infiltradas representan un 
sistema tridimensional (3D), con un espesor característico dentro del cual la luz 
es fuertemente absorbida. La mayor absorción ocurre justamente en aquella 
longitud de onda que corresponde a la excitación de PSL. Siendo así, dos efectos 
compiten en la intensidad de la señal Raman obtenida en estos sistemas: por un 
lado la condición de máxima intensificación de campo eléctrico al excitar los PSL 
en el máximo de absorción (sin considerar agregados o zonas de alto 
acoplamiento plasmónico); por otro lado, la atenuación de la luz incidente es 
máxima para esta misma longitud de onda, con lo cual la señal del analito 
analizado provendría principalmente de la región más externa al sustrato. En este 
análisis, la longitud de onda de la luz incidente que produce la mayor señal Raman 
estaría desplazada al rojo respecto de la banda PSL ya que, a pesar de ser menor 
la intensificación del campo eléctrico, es menor también la auto-absorción del 
sistema. Esta explicación podría también justificar parcialmente las observaciones 
realizadas acerca de la falta de correlación entre la intensidad de la señal Raman 
de 4-TP y el espesor de las PDMP. 
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El mismo tipo de análisis se realizó en el sistema TF/Si infiltrado con Au tras 20 pasos de 
reducción (Figura 7-33). En este caso, el perfil de intensidades en función de la longitud de 
onda de la luz incidente se desplaza hacia el rojo en comparación con el sistema infiltrado con 
Ag de acuerdo con la posición natural del máximo de la banda PSL para partículas de Au 
(~520 nm (Au) vs. ~430nm (Ag)).  

 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 

 
 
 
 
 

La relación con los resultados del ajuste de elipsometría se muestra en la Figura 7-34. 
Nuevamente se observa aquí que el máximo de intensificación se produce para una longitud 
de onda incidente mayor a la del máximo de absorción. La interacción plasmónica de las NPM 
de Au en este sistema, conforme a lo propuesto en el Capítulo 4, explicaría estas observaciones 
de acuerdo a lo discutido en el párrafo anterior.  
 

 
Figura 7-34 Comparación de las intensidades del pico 1100 cm-1 con y sin corrección por 

4 comparadas con la componente imaginaria de la función dieléctrica y los espectros 
de absorbancia reconstruidos para el sistema TF Au20p. 

Aplicando la misma metodología, los sistemas bimetálicos despliegan características 
similares mostrando la mayor intensificación Raman para una excitación con luz de longitud 
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Figura 7-33 Izq.: Espectros Raman de 4-TP obtenidos en el sistema TF/Si Au20p por 
incidencia de luz láser de diferentes longitudes de onda, 20 mW de potencia y 60 
segundos de tiempo de adquisición. Der.: Valores normalizados de la intensidad del pico 
1100 cm-1 corregidos y sin corregir por 4. 
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de onda desplazada al rojo respecto al máximo de absorción (Figura 7-35). El espectro de 
absorción permite visualizar la componente debida a las NPM de Ag y Au. 

 
Figura 7-35 Comparación de las intensidades del pico 1100 cm-1 con y sin corrección por 

4 comparadas con la componente imaginaria de la función dieléctrica y los espectros de 
absorbancia reconstruidos para el sistema bimetálico TF Au20p+FRAg 15min. 

 
Estos experimentos resaltan la importante relación que existe entre las características 
plasmónicas de la nanoestructura y las condiciones de excitación en que habrán de realizarse 
las mediciones de espectroscopía Raman necesarias a fin de maximizar la intensificación de la 
señal. La relación observada también pone de manifiesto la existencia del efecto SERS 
producto de la excitación de PSL. 
 

7.3. Conclusiones del capítulo 

El conjunto de la información experimental expuesto en las secciones anteriores permite 
extraer conclusiones acerca de la relación existente entre la síntesis de los nanocompuestos, 
tanto en su composición, espesor y estructura, y la amplitud de la señal de espectroscopía 
Raman. Para la evaluación de cada sistema estudiado se empleó como referencia el sistema 
estándar TF/Si infiltrado con Ag por FR a partir de una solución 10mM en etanol:agua 1:1 v:v 
con máscara de litografía durante 30 minutos de irradiación con luz UV. 
 
Se destacan las siguientes observaciones: 
 

 Los experimentos de la sección 7.2.1.1 muestran que la mayor señal Raman es el 
resultado de la presencia de NPM y no de la cantidad de moléculas de analito en el 
spot de medición, poniendo de manifiesto la ocurrencia del efecto SERS. 

 Los experimentos realizados con ácido salicílico y R6G muestran que la 
intensificación debida a NPM no está restringida a moléculas que formen enlaces 
covalente con el metal, como el caso de 4-TP. 

 La foto-degradación de cada analito limita la potencia utilizable para la incidencia y 
por tanto extiende los tiempos de adquisición necesarios. R6G es particularmente 
sensible a las condiciones de incidencia. 

 La intensidad es mayor cuanto mayor es la reflectividad del sustrato Au>Si>Vid. 
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 Las PDMP de óxidos mixtos SiO2-TiO2 infiltradas con Ag son significativamente 
menores cuanto mayor es la fracción molar de Si en las PDMP debido a la menor 
eficiencia del proceso de foto-reducción de Ag. 

 Las muestras incubadas con tiol permanecen estables en la escala de años siendo las 
señales Raman obtenidas prácticamente las mismas a lo largo de ese tiempo. Se 
satisfacen las exigencias planteadas por Natan1 y Brown2 para la consideración de 
plataformas tecnológicamente viables. 

 Las partículas formadas en la superficie de la PDMP producen zonas localizadas de 
mayor intensificación resultando en señales más intensas pero menos homogéneas. 
Las partículas superficiales pueden ser removidas por una limpieza de la superficie 
con papel óptico mojado en etanol aunque el sistema es sensible al rayado. Una vez 
removidas las partículas superficiales las señales Raman no disminuyen 
significativamente pero sí aumenta el ruido. 

 En el caso de la infiltración con Ag, se observó que la saturación del sistema 
mesoporoso hasta alcanzarse una fracción de llenado de la porosidad de 
aproximadamente 45%, luego de 130 minutos de FR en configuración 2, no restringe 
el aumento de la intensificación para tiempos mayores de FR probablemente debido a 
la formación de hot-spots tras la nucleación de nuevas partículas. Con esto en cuenta, 
el desempeño de los sistemas infiltrados podría ser mejorado extendiendo los 
tiempos de FR de Ag, o en el caso de Au, aumentando el número de pasos de 
reducción más allá de los 20 pasos evaluados en este trabajo. 

 No se encontró una tendencia definida entre el espesor de la muestra mesoporosa y la 
intensidad de la señal obtenida en iguales condiciones. Esto puede deberse a que la 
región efectiva de intensificación es solamente un fracción del espesor del film 
mesoporoso, ya sea por la distribución del campo eléctrico, por la atenuación de la luz 
incidente, o la menor accesibilidad del analito en películas de mayor espesor. 

 No se encontró una influencia significativa de películas delgadas intermedias entre el 
sustrato y la capa TiO2-Ag.  

 Es posible utilizar sistemas multicapa SiO2-TiO2, si se atiende el cuidado necesario en 
la preparación de las muestras, a fin de otorgar una estructura intermedia entre el 
ambiente y la PDMP conteniendo las NPM. Este resultado abre la posibilidad de 
incorporar funcionalidades particulares a los sistemas propuestos como ser la 
selectividad al pasaje de analitos hasta la región de intensificación. 

 La utilización de técnicas de fotolitografía para la infiltración por FR de Ag otorga la 
posibilidad de localizar bidimensionalmente las zonas de intensificación.  

 Las PDMP pueden ser infiltradas con NPM de Ag y Au obteniéndose en cada caso 
intensificaciones similares pero utilizando para la excitación longitudes de onda en el 
verde, para el caso de Ag, y en el rojo para el caso de Au. 

 Los experimentos de la Sección 7.2.4.3 indican que tanto para NPM de Au como de Ag 
el calentamiento de las muestras luego de la infiltración, y antes de la incubación, 
resulta en un deterioro de las propiedades de intensificación. Posiblemente esto se 
deba a la disminución de la superficie metálica accesible para la adsorción del analito, 
en el caso de Au, y a la oxidación de las NPM de Ag. 

 El efecto de HCl sobre las partículas en superficie produce la coalescencia de las 
mismas y la generación de puntos de alta intensificación (hot-spots) comúnmente 
hallados en agregados de partículas como los observados por MEB-EC en estos 
sistemas. Si se limpia la superficie de las muestras removiendo las partículas 
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superficiales las señales disminuyen notablemente pero siguen siendo mayores a las 
del sistema sin tratar con HCl. Es posible que los procesos de coalescencia observados 
en la superficie también ocurran limitadamente en el interior de la estructura 
mesoporosa. 

 La relación entre las propiedades ópticas del compuesto y la dependencia de la 
intensidad Raman con la longitud de onda incidente se apartan de la tendencia 
conocida para partículas aisladas en las que la mayor intensificación se produce para 
excitaciones con longitud de onda ubicadas entre el máximo de la banda PSL y la 
longitud de onda de la luz dispersada. Lo que se observa en este caso es que la 
máxima señal se obtiene al incidir con luz cuya longitud de onda está desplazada al 
rojo respecto del máximo de la banda PSL. Esta observación refuerza la hipótesis de 
interacciones electromagnéticas entre las NPM por acoplamiento de plasmones de 
acuerdo con lo observado en el Capítulo 5 acerca del desplazamiento al rojo de la 
banda PSL al progresar el tiempo de irradiación en muestras infiltradas con Ag por 
foto-reducción, y con Au por reducción suave (Capítulo 4), ya que en nanoestructuras 
fuertemente acopladas se pierde la correlación entre la banda PSL y la condición de 
máxima intensificación45.  

 La intensificación de la señal Raman producida por partículas de Au ocurre a mayores 
longitudes de onda de la luz incidente que en el caso de partículas de Ag, consistente 
con las características de los PSL en cada caso y cumpliendo nuevamente para este 
metal que la longitud de onda de la luz incidente que produce la mayor intensificación 
también está desplazada al rojo respecto del máximo de la banda PSL. El sistema 
TF/Si infiltrado con Au por reducción suave fue analizado en el Capítulo 4 mostrando 
también un desplazamiento gradual de la banda PSL hacia el rojo, consistente con lo 
esperable para sistemas con acoplamientos dipolares de los plasmones de las NPM.  

 En sistemas bimetálicos, conteniendo partículas de Ag y de Au, la intensificación 
Raman puede extenderse a un rango más amplio de longitudes de onda de la luz 
incidente dependiendo del grado de llenado con cada metal.  
 

Para finalizar, se destaca que la homogeneidad de la intensificación de los nanocompuestos 
estudiados junto con la capacidad de fabricación en áreas extendidas y con control espacial 
de la intensificación mediante la foto-litografía Ag representan las principales virtudes de los 
sistemas nanocompuestos estudiados en este trabajo frente a la posibilidad de aplicación de 
los mismos en tecnología SERS. Sin embargo, las características de la intensificación son 
similares en magnitud que las observadas en sustratos de plata rugosada, y muy por debajo 
de otras nanoestructuras reportadas, aunque de fabricación mucho más costosa y sofisticada. 
Los límites de detección tampoco son muy bajos. Para el caso de 4-TP no se observó señal en 
muestras incubadas durante toda una noche en una solución 10-9 M. La estabilidad de los 
sistemas nanocompuestos NPM-Ag@PDMP-TF marca una diferencia importante en favor de 
estos con respecto a los sustratos rugosados. Siguiendo los lineamientos sugeridos por Brown 
y Milton en cuanto a la consideración de los mencionados aspectos generales del desempeño 
de las plataformas SERS fue posible contrastar cualitativamente la performance de los 
sistemas mesoporosos infiltrados con las principales plataformas de intensificación 
estudiadas por la comunidad (Figura 7-36). 
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Figura 7-36 Comparación cualitativa entre los sistemas mesoporosos infiltrados con 
partículas metálicas (NPM@PDMP) y otras plataformas propuestas en la literatura 
como plataformas de actividad SERS. Cuadro comparativo tomado de Brown y Milton.2 

 
En cuanto a la información sobre los sistemas mesoporosos que se puede extraer de los 
estudios de espectroscopía Raman, se subraya la posibilidad de hacer estudios cuantitativos 
acerca de la fracción metálica infiltrada en las matrices porosas depositadas sobre silicio a 
través de la medición del pico de dispersión Raman ubicado a 522 cm-1 asignado al fonón TO 
del silicio cristalino, ya que como se ha señalado, la intensidad de dicho pico está modulada 
por la absorción parcial de la luz incidente debida a la presencia de NPM. Por otro lado, la 
accesibilidad de los analitos en las estructuras mesoporosas también es factible de 
desarrollarse brindando información útil y difícil de obtener por otras técnicas, en especial, 
este tipo de estudios otorga una poderosa herramienta para la caracterización de la 
accesibilidad de sistemas mesoporosos multicapa. La foto-degradación de los analitos 
también es viable de estudiarse en estos sistemas nanocompuestos de conocida capacidad 
fotocatalítica. Por último, se recalca el empleo de la espectroscopía Raman como una 
herramienta de caracterización de los nanocompuestos NPM-PDMP que se complementa con 
la técnica de elipsometría utilizada para la determinación de las propiedades ópticas. La 
información a nivel molecular, en estrecha relación con la nanoestructura plasmónica de los 
sistemas analizados, se vislumbra como un atractivo campo de estudio al alcance de los 
conocimientos y del equipamiento existente. 
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8. CONCLUSIONES Y PERSPECTIVAS 

 

El conjunto de experimentos presentados en este trabajo pretendieron cubrir los puntos 
esenciales de las diferentes etapas de la síntesis de las películas delgadas nanocompuestas 
NPM@PDMP. Partiendo de la síntesis de las PDMP de distinta composición (TiO2-SiO2) y con 
el empleo de diferentes agentes surfactantes se analizaron las condiciones operacionales para 
lograr el depósito homogéneo de películas delgadas con espesor controlable en el intervalo 
50-300 nm por dip-coating y por spin-coating. La primera de tales técnicas resultó más 
conveniente debido a la mayor homogeneidad de los espesores, especialmente para PDMP de 
SiO2. En cuanto al material de la matriz, la estabilidad química, junto con las propiedades 
fotocatalíticas de la fase anatasa del TiO2, definieron este óxido como el más apropiado para 
el desarrollo de los nanocompuestos buscados.   

En el caso de PDMP de TiO2, los depósitos fueron realizados con el sol a una temperatura de 
32 °C y a una humedad relativa de 35%. Se adoptó exitosamente un tratamiento 
inmediatamente posterior a la realización del depósito, consistente en exponer el film a vapor 
de agua, antes de colocarlo en la cámara de estabilización a 50% de HR, a fin de garantizar la 
formación de una mesoestructura ordenada. Se encontró que existe una influencia del 
sustrato en la contracción de las películas de TiO2 depositadas durante el tratamiento térmico 
relacionado con el grado de cristalización de la fase anatasa. El análisis de elipsometría 
efectuado sobre PDMP de TiO2 de espesor >200 nm depositado sobre vidrio sódico-cálcico 
muestra la existencia de un gradiente en el índice de refracción que podría estar relacionado 
con una mayor cristalización del TiO2 en las capas más alejadas del sustrato y por tanto, con 
una menor concentración de impurezas. Se sintetizaron exitosamente estructuras bicapa 
SiO2-TiO2 interponiendo entre cada depósito un tratamiento de estabilización a 200 °C. La 
accesibilidad de la capa inferior de los sistemas bicapa es menor a la del mismo sistema 
mesoporoso de una sola capa. 

Los experimentos presentados en el Capítulo 4 demuestran la factibilidad de infiltrar las 
PDMP con NPM de Au y de comprender las propiedades ópticas derivadas en términos de 
teorías de medio efectivo y dispersión de luz visible. La estabilidad y los fenómenos de 
maduración de las NPM en función de las NPM también aportaron información relativa a la 
físico-química de los sistemas mesoporosos infiltrados. Como principales conclusiones de 
esta parte del trabajo se destacan la obtención de un método reproducible de infiltración de 
PDMP de TiO2 con NPM de Au mediante métodos de reducción suave a temperatura ambiente 
utilizando HAuCl4·3H2O a pH 4 como precursor metálico y NaBH4 como agente reductor. Por 
este método, la fracción de llenado puede regularse mediante la aplicación reiterada del 
procedimiento de infiltración-reducción llegándose hasta una infiltración de c.a. 8% del 
volumen poroso accesible según datos de XRR. Se obtienen NPM de forma esférica con 
tamaños de partícula en el intervalo 3-9 nm. La infiltración es homogénea tanto en el área de 
las muestras como en espesor del film. Las propiedades ópticas de los sistemas 
nanocompuestos Au@TiO2 pudieron ser modeladas satisfactoriamente aplicando la teoría de 
medio efectivo de Maxwell-Garnett y de dispersión de luz de Mie en la aproximación dipolar y 
para bajas fracciones de llenado en las que no existe interacción plasmónica entre las NPM. 
En tales condiciones, es posible extraer un valor estimado de tamaño de partícula y fracción 
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de llenado a partir de los espectros de absorción, representando una técnica alternativa a la 
microscopía electrónica de transmisión de mucho más fácil acceso. Los cambios morfológicos 
de las películas nanocompuestas sometidas a diferentes temperaturas fueron correlacionadas 
con los cambios en las propiedades ópticas hallando un cambio en la morfología de las NPM 
pasando de una forma esférica a elipsoidal y finalmente a fragmentos interconectados 
moldeados por la estructura mesoporosa del film. Se concluyó que fenómenos de coalescencia 
de NPM tienen lugar a temperaturas menores a 250 °C. 

Los resultados presentados en el Capítulo 5 demuestran la factibilidad de infiltrar películas 
delgadas mesoporosas de TiO2 con nanopartículas metálicas de Ag haciendo crecer las 
mismas en el interior de la porosidad mediante métodos de reducción suave y foto-reducción. 
Adicionalmente se demostró que la infiltración de PDMP de base SiO2 con Ag por RS puede 
ser notablemente mejorada incorporando NH3 a la solución de AgNO3 a fin de complejar el 
catión Ag+ y favorecer la adsorción de este complejo en la superficie interna del SiO2. Es 
posible realizar la infiltración de NPM mediante foto-reducción en PDMP de base TiO2. No se 
observa FR en PDMP de SiO2. La FR puede realizarse exitosamente también en estructuras 
bicapas SiO2/TiO2; sin embargo, la menor accesibilidad de las soluciones precursoras del 
metal en este tipo de estructuras produce un menor grado de infiltración de la fase metálica 
luego de un mismo tiempo de irradiación UV. Es posible localizar la infiltración con Ag 
mediante el empleo de máscaras de fotolitografía UV con una resolución que depende de la 
tecnología utilizada para la fabricación de las máscaras y de la configuración experimental 
para efectuar la irradiación. La FR puede ser llevada a cabo conjuntamente con la 
caracterización de las propiedades ópticas, permitiendo realizar experimentos de FR in-situ 
tanto en el espectrofotómetro UV-Visible como en el elipsómetro. Los modelos de Mie y 
Maxwell-Garnett fueron aplicados con éxito en tales experimentos pudiéndose resolver la 
evolución del tamaño medio de partícula y de la fracción de llenado de las PDMP. La 
estabilidad química de los nanocompuestos, conteniendo NPM de Ag, depende de las 
condiciones de conservación de las muestras, en particular la humedad relativa del ambiente 
y las condiciones de iluminación. El empleo de tioles, específicamente MUA y 4-TP, para el 
tratamiento posterior de los nanocompuestos luego de la infiltración con Ag resulta efectivo 
para la protección de las NPM y la estabilidad química de las muestras. El Cl- y otros 
halogenuros permiten modificar la forma y posición de la banda plasmónica. 

Los resultados y discusiones presentados en el Capítulo 6 muestran que el caso del sistema 
estándar TF/Si infiltrado con NPM de Ag los fenómenos que intervienen en el transporte son: 
campos eléctricos localizados, reacciones electroquímicas de oxidación/reducción de NPM, 
transporte difusivo de iones y NPM actuando como antenas. Se identificó un mecanismo 
principal, el de difusión de iones Ag+, capaz de explicar las observaciones realizadas. La 
caracterización del transporte de carga eléctrica debería continuarse mediante técnicas de 
medición volumétrica como por ejemplo espectroscopía de impedancia.  

Con respecto al efecto SERS, los experimentos del Capítulo 7 muestran que la presencia de 
NPM produce un incremento de la señal Raman. Los experimentos realizados con ácido 
salicílico y R6G muestran que la intensificación debida a NPM no está restringida a moléculas 
que formen enlaces covalentes con el metal como el caso de 4-TP. Existe una influencia del 
sustrato siendo la intensificación de la señal Raman  mayor cuanto mayor es la reflectividad 
del sustrato Au>Si>Vid. Se observó que las muestras incubadas con tiol permanecen estables 
en la escala de años siendo las señales Raman obtenidas prácticamente las mismas a lo largo 
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de ese tiempo. Se satisfacen las exigencias planteadas por diversos miembros de la 
comunidad para la consideración de plataformas SERS tecnológicamente viables. Las 
partículas formadas en la superficie de la PDMP producen zonas localizadas de mayor 
intensificación resultando en señales más intensas pero menos homogéneas. Las partículas 
superficiales pueden ser removidas por una limpieza de la superficie con papel óptico mojado 
en etanol aunque el sistema es sensible al rayado. Una vez removidas las partículas 
superficiales las señales Raman no disminuyen significativamente pero sí aumenta el ruido. 
Existe una relación lineal entre el tiempo de FR de Ag y la intensidad de la señal Raman. Esto 
puede deberse a un mayor número de partículas o a una mayor cantidad del analito que se 
adsorbe por enlaces covalentes sobre la fase metálica. Las imágenes MET de muestras 
infiltradas durante distintos tiempos de FR parecen indicar que es el número de partículas, y 
no el tamaño de las mismas, lo que constituye la diferencia principal entre las muestras 
irradiadas por más tiempo. En este sentido, la mayor densidad de partículas supone una 
mayor interacción dipolar de los plasmones de las NPM. Estructuras fuertemente acopladas, 
como las que habrían de ocurrir para NPM en contacto o corta distancia constituyen zonas de 
mayor intensificación (hot-spots). Es posible utilizar sistemas multicapa SiO2-TiO2, si se 
atiende el cuidado necesario en la preparación de las muestras, a fin de otorgar una 
estructura intermedia entre el ambiente y la PDMP conteniendo las NPM. Este resultado abre 
la posibilidad de incorporar funcionalidades particulares a los sistemas propuestos como ser 
la selectividad al pasaje de analitos hasta la región de intensificación y la preconcentración de 
los mismos. La utilización de técnicas de fotolitografía para la infiltración por FR de Ag otorga 
la posibilidad de localizar bidimensionalmente las zonas de intensificación. La relación entre 
las propiedades ópticas del compuesto y la dependencia de la intensidad Raman con la 
longitud de onda incidente se apartan de la tendencia conocida para partículas aisladas en 
que la mayor intensificación se produce para excitaciones con longitud de onda ubicadas 
entre el máximo de la banda PSL y la longitud de onda de la luz dispersada. Lo que se observa 
en este caso es que la máxima señal se obtiene al incidir con luz cuya longitud de onda está 
desplazada al rojo respecto del máximo de la banda PSL. Esta observación refuerza la 
hipótesis de interacciones electromagnéticas entre las NPM por acoplamiento de plasmones, 
ya que en nanoestructuras fuertemente acopladas se pierde la correlación entre la banda PSL 
y la condición de máxima intensificación. La intensificación de la señal Raman producida por 
partículas de Au ocurre a mayores longitudes de onda de la luz incidente que en el caso de 
partículas de Ag, consistente con las características de los PSL en cada caso y cumpliendo 
nuevamente para este metal que la longitud de onda de la luz incidente que produce la mayor 
intensificación también está desplazada al rojo respecto del máximo de la banda PSL Para 
finalizar, se destaca que la homogeneidad de la intensificación de los nanocompuestos 
estudiados junto con la capacidad de fabricación en áreas extendidas y el control espacial de 
la intensificación mediante la foto-litografía Ag, representan las principales virtudes de los 
sistemas nanocompuestos estudiados en este trabajo. Estas cualidades admiten la posibilidad 
de aplicación de los nanocompuestos desarrollados en tecnología SERS. Sin embargo, las 
características de la intensificación son similares en magnitud que las observadas en 
sustratos de plata rugosada, y muy por debajo de otras nanoestructuras reportadas, aunque 
de fabricación mucho más costosa y sofisticada. Los límites de detección tampoco son muy 
bajos llegando a valores de 0,1 ppm. La estabilidad de los sistemas nanocompuestos NPM-
Ag@PDMP-TF marca una diferencia importante en favor de estos con respecto a los sustratos 
rugosados.  
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A partir de los resultados y conclusiones obtenidos se vislumbran numerosas perspectivas 
para la continuación de esta investigación, tanto en el desarrollo de los nanocompuestos 
como en la aplicación de los mismos. En cuanto a la primera de las cuestiones, la síntesis de 
las PDMP puede extenderse hacia otras composiciones del óxido mesoporoso como ser ZrO2, 
CeO2 y HfO2, entre otros. Las arquitecturas de los mismos pueden modificarse, dentro de 
ciertos límites, tanto en los espesores, las características de la porosidad, la conformación de 
estructuras multicapa y la utilización de otros sustratos. Con respecto a la primera cuestión, 
el espesor de las PDMP puede controlarse, ya sea para aumentar el espesor hasta el orden del 
micrón, a fin de incrementar el número de partículas por unidad de área, o bien 
disminuyendo el espesor hasta valores ultra-delgados, conformando una única capa de poros. 
Los tamaños característicos de poro pueden ser expandidos hasta valores tales que admitan 
la incorporación de macromoléculas como proteínas, y otras bio-moléculas, integrándolas en 
plataformas de sensado Raman. Las estructuras multicapa, como se mencionó anteriormente, 
posibilitan el filtrado molecular en las plataformas SERS desarrolladas. La integración de 
funciones orgánicas en las estructuras mesoporosas bicapa, para el desarrollo de sustratos 
SERS, se presenta como una perspectiva factible y atractiva para conferir selectividad a los 
sistemas y permitir la preconcentración de las moléculas específicas que se deseen detectar. 
En cuanto a la infiltración, los métodos desarrollados pueden ser extendidos hacia otros 
metales de interés, como ser platino, paladio, níquel, cobre etc. de interés en catálisis. Los 
sistemas infiltrados con plata presentan propiedades fotocrómicas sumamente atractivas. La 
continuidad en la investigación de este fenómeno promete interesantes descubrimientos.  Por 
otra parte, las NPM de oro presentan, bajo ciertas condiciones, comportamientos magnéticos. 
Las matrices mesoporosas representan una matriz ideal para el estudio de este fenómeno. 
Finalmente, la continuidad del estudio de transporte eléctrico en las PDMP infiltradas será 
necesaria para la resolución de los mecanismos involucrados en el proceso de transporte. A 
partir de este conocimiento se podrá avanzar en el diseño de dispositivos y su desarrollo 
incorporando técnicas de microfabricación. En particular, se vislumbran dispositivos 
capacitivos cuyo diseño, fabricación y caracterización ya se ha comenzado.  

Los resultados expuestos en este trabajo ponen de manifiesto las potencialidades de los 
sistemas mesoporosos infiltrados con NPM y exponen las cualidades, dificultades y 
consideraciones que han de tenerse en cuenta para el desarrollo de los nanocompuestos y su 
eventual proyección en el diseño de dispositivos. Las características físico-químicas de las 
NPM y de los óxidos involucrados, junto con las propiedades ópticas resultantes, abren 
nuevas perspectivas e interrogantes en el campo de los nanomateriales. Estos interrogantes 
hacen necesario utilizar una gran cantidad de técnicas cruzadas para poder realmente 
caracterizar y comprender los procesos que tienen lugar en las superficies, y que determinan 
la reactividad y funcionalidad de estos sistemas nanoestructurados de alta porosidad.  

Para finalizar, se recalca que el conocimiento y la comprensión de las relaciones existentes 
entre la arquitectura del material mesoporoso, la morfología y composición de las NPM 
alojadas en él, y los fenómenos que tienen lugar durante su procesado y utilización, se 
realimentan con la capacidad de modelar sus propiedades ópticas y con el diseño estructural 
y funcional de los materiales. Este diseño implica el uso de una importante variedad de 
herramientas de la química y la física, y permite ampliar la gama de posibles matrices 
mesoporosas nanocompuestas de uso en campos tan diversos como plasmónica, catálisis y 
nano-electrónica. 
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ANEXO Capítulo 3

Figura A3-1 Espectro de absorción de los sustratos utilizados.

Tabla A3-1 Comparación de funciones Lorentz y Gauss para el ajuste de los
picos de DRX del sistema TF/Si.
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ANEXO Capítulo 4

Figura A4-1 Imágenes TEM de la muestra TF/vid Au 6p luego de la limpieza de
la superficie. En el panel a) se muestra la dispersión de NPM dentro de la
mesoporosidad ordenada de TiO2; en b) una imagen en sección lateral (cross-
section).

Figura A4-2 Reflectometría de rayos X (XRR) de las muestras del sistema
TF/Vid Au10p luego de dos horas de calentamiento a las temperaturas
indicadas. Se observa que el tratamiento térmico aplicado no modifica el valor
del ángulo crítico de reflexión ni por tanto la fracción de llenado de las
muestras.
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Figura A4-3 Ejemplo de la precisión del ajuste del modelo propuesto para el
sistema TF/Si Au10p antes del tratamiento térmico. El programa VASE
despliega en múltiples ventanas el modelo de estructura, los parámetros
resultantes del ajuste incluyendo el Error Cuadrático Medio (ECM) y la
comparación entre los valores medidos y ajustados de y .

Para compensar los efectos de la temperatura sobre el sustrato, los datos de los experimentos
de termo-elipsometría se ajustaron dos veces, una vez con los valores correspondientes al
sustrato a temperatura ambiente y otra vez más con los valores del sustrato a la temperatura
final de los tratamientos. Finalmente, los valores definitivos de cada parámetro de ajuste se
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calcularon tomando los promedios ponderados por la temperatura entre los resultados del
ajuste a cada temperatura del sustrato.

Figura A4-4 Correcciones por temperatura de los parámetros de ajuste de
elipsometría.

Figure A4-5 Imágenes MET adicionales del sistema TF/Vid Au10p luego de
dos horas de calentamiento a 350 °C. Defectos planos (fallas de apilamiento y
maclas) se observan junto con estructuras policristalinas en partículas
alargadas sugiriendo la coalescencia de múltiples partículas.
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Figure A4-6 Espectros de absorción reconstruidos a partir de los parámetros
ajustados para la función dieléctrica efectiva de la muestra TF-Au10p sometida
a una rampa de calentamiento de 20 °C/min hasta una temperatura final de
600 °C.

ANEXO Capítulo 5
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Figura A5-1 Espectro de emisión del tubo UV Phillips de 15W de potencia
utilizado para los experimentos de foto-reducción.
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Figura A5-2 Espectro de absorción de la zona transparente de la máscara de
litografía.
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Figura A5-3 FR Ag+ 1M en sistemas TF/Vid y SF/TF/Vid a distintos tiempos de
irradiación.
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Figura A5-4 Comparación de los máximos de absorbancia y los valores de los
espectros integrados para el estudio de cinética de FR en TF/Vid con [Ag+]=10
mM.

Figura A5-5 Espectros de absorción del sistema TF/Vid infiltrado con Ag por
FR y sometido a enjuagues con agua bidestilada, NH3 al 3%, Tiosulfito de sodio
10 mM y sulfito de sodio 10 mM.

Figura A5-6 Ensayos de enjuague de muestras TF/Vid infiltradas con Ag por
FR. Corrimiento de la posición espectral del plasmón y del máximo de
absorbancia luego de 10 y 20 días de realizada la infiltración en muestras
enjuagadas con las soluciones indicadas.
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Procesamiento de imágenes MET
El análisis de las imágenes obtenidas por microscopía MET fueron procesadas mediante el
programa ImageJ a fin de mejorar el contraste, aplicar filtros modificando la transformada de
Fourier (FFT), determinar las distancias características y cuantificar la fracción aparente de
llenado. A continuación se presenta a modo de ejemplo el tratamiento realizado sobre una
muestra del sistema TF/Si infiltrado por FR. En la Figura A3-7 En a) se muestra la imagen
original, en la figura b), la transformada FFT de la imagen a, en c) se aplicó un ajuste
automático del contraste de la imagen FFT, en d) se aplicó la anti-transformada de Fourier de
la imagen c) hasta llegar a la imagen final mostrada en e).

Figura A3-7 Procesamiento de una imagen MET-AR del sistema TF/Si FR
30min en configuración 1. En a) imagen original, b) FFT de la imagen a), c)
aumento de contraste de la imagen FFT, d) anti-transformada de Fourier de
c) y e) imagen final.

Con este procedimiento se logra mejorar significativamente el contraste y resolver la
naturaleza cristalina de la fase TiO2 y Ag a partir de lo cual es posible definir el contorno de
las partículas y por tanto su tamaño. La transformada de Fourier de la imagen anterior revela
puntos de mayor intensidad situados sobre dos anillos concéntricos, esto está relacionado
con la orientación de los cristales y las distancias interplanares atómicas de las fases Ag y
TiO2, siendo menor para el primer caso. Si se seleccionan en la imagen c) de la Figura A3-7
solamente los puntos de la imagen FFT que corresponden a una orientación particular de un
cristal de Ag y se elimina el resto de la imagen, es posible discriminar la partícula
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correspondiente y analizar con mayor grado de detalle las distancias interplanares. En la
Figura A3-8 se muestra un ejemplo de este tratamiento en el que se logra resolver la
orientación cristalina en relación a la dirección de observación de una partícula de Ag y la
distancia entre los planos atómicos de la familia (110) a partir del parámetro de red conocido
de la plata1 y la relación entre las distancias interplanares y los vectores de la red recíproca
para redes FCC2.

Figura A5-8 Procesamiento de imagen de MET-AR para la determinación de
las distancias interatómicas y la orientación cristalina de una partícula de
Ag.

Cuantificación de la fracción de llenado aparente

Otra herramienta útil a la hora de extraer información relevante de las imágenes MET es la
posibilidad de cuantificar, con fines comparativos pero no absolutos, el grado de llenado de la
matriz mesoporosa con la fase metálica. Para ello, las imágenes obtenidas sobre distintos
sistemas y con diferentes tiempos de infiltración fueron normalizadas aplicando un ajuste
automático del nivel de gris, y seleccionado una ventana de niveles, entre un máximo y un
mínimo, por el cual la imagen se hace binaria, todo lo que esté por encima de un umbral en el
nivel de gris es convertido en negro, todo lo que esté por debajo de ese umbral es convertido
en blanco. Así, la imagen con NPM (más oscuras en la foto) quedan completamente
coloreadas de negro mientras que el fondo, incluyendo la matriz, aparece como blanco. Una
vez realizado este procedimiento se analiza automáticamente (comando Analize Particles) las
fracciones de área cubiertas por uno y otro color. Aunque el método no produce un resultado
absoluto que pueda ser asociado a la verdadera fracción de llenado de la muestra, resulta útil
para comparar la cantidad de plata infiltrada entre una y otra muestra. Por ejemplo, la
densidad de partículas puede ser comparada entre distintas muestras aportando una
información adicional al del tamaño de partícula. Aunque limitada, la técnica simplifica la
comparación del grado de llenado sin tener que recurrir a opciones más sofisticadas, como
XRR, de mayor rigurosidad pero de difícil acceso.

1 aAg=4,08 Å
2 dhkl=a/(h2+k2+l2)0,5
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Figura A5-9 Procesamiento de las imágenes MET para la comparación
cualitativa de las fracciones de llenado.
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ANEXO Capítulo 6

Figura A6-1 Evolución de los perfiles de corriente, en conductividad vertical
(-10V), al incrementar el tiempo de foto-reducción de Ag en muestras del
sistema estándar TF/Si a partir de soluciones AgNO3 1M.

ANEXO Capítulo 7

Para la correcta comparación de las señales espectrales obtenidas sobre diferentes sistemas
se adoptó como metodología el análisis del pico principal de la señal de 4-tiopiridina (4-TP),
situada en 1100 cm-1. El valor definitivo de referencia surge como resultado del promedio de
todas las mediciones efectuadas en ese sistema en las mismas condiciones, siendo al menos
tres los puntos evaluados independientemente. Como las señales de cada una de las
mediciones contienen una componente aleatoria, o ruido, el valor de intensidad máxima en
cada medición presenta un error asociado a tal efecto.
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Figura A7-1 Análisis de los datos obtenidos de espectroscopía Raman. Izq.:
múltiples espectros obtenidos tras la medición en distintos puntos de una
misma muestra. Der.: Análisis del pico principal de 4-TP (1100 cm-1),
determinación de la intensidad y del error debido al ruido del espectro.

El tiempo de incubación por inmersión de la muestra en la solución 10µM de 4-TP fue
analizado comparando las señales Raman resultantes luego de la incubación durante
distintos tiempos. En la Figura A7-2 se muestra la comparación a partir de la intensidad del
pico 1100 cm-1. Según se extrae, la amplitud de la señal parece saturar luego de los 30
minutos de incubación, de todas formas, y para garantizar la adsorción completa de 4-TP se
utilizó, para los experimentos subsiguientes, un tiempo de incubación de 60minutos.
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Figura A7-2 Efecto del tiempo de incubación del sistema estándar en la
solución 10µM de 4-TP sobre la señal Raman detectada.
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Figura A7-3 Resultados adicionales de espectroscopía Raman en sistemas
bicapas SC/TF/Si infiltrados con Ag por FR durante 120 minutos e incubados
con 4-TP durante 60 minutos. En a) comparación de los espectros obtenidos en
las zonas cubierta y sin cubrir por la máscara de litografía. En b) medición de
los espectros en diferentes puntos de la muestra separados por distancias de
varios milímetros.

Figura A7-4 Espectros Raman de 4-TP obtenidos en diferentes sistemas
mesoporosos infiltrados con Ag por FR. En a) sistemas jerárquicos con
agregado de PPO y THF e infiltrados con 120 minutos de FR de Ag comparados
con el sistema TF/Si. En b) Sistema TB/Si infiltrado por FR durante 30 minutos.
Sistemas mesoporosos TF con una capa intermedia no mesoporosa de SiO2 (c) y
TiO2 (d) depositada a distintas velocidades de dip-coating en infiltradas con 30
minutos de FR.
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