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Resumen Abstract:
Este estudio evalúa la eficiencia y homogeneidad de la señal SERS
en diversas morfologı́as de antenas ópticas de oro utilizando 4-MBA
como molécula sonda. Los resultados revelan que las antenas AuFON
presentan una intensidad SERS notablemente superior frente a su-
perficies rugosas, cavidades esféricas y el sistema comercial Klarite.
Asimismo, tanto AuFON como Klarite destacan por su homogeneidad
mejorada. Estas observaciones subrayan el rol esencial de la morfo-
logı́a ordenada en la amplificación y uniformidad de la señal SERS,
estableciendo a las AuFON como una plataforma prometedora para
aplicaciones avanzadas de detección molecular ultrasensible.

This study evaluates the efficiency and spatial homogeneity of the
SERS signal in various gold optical antenna morphologies using 4-
MBA as a probe molecule. The results demonstrate that AuFON
antennas exhibit significantly higher SERS intensity compared to
rough surfaces, spherical cavities, and the commercial Klarite sys-
tem. Additionally, both AuFON and Klarite show improved signal
homogeneity. These findings highlight the critical role of ordered na-
nostructure morphology in enhancing SERS signal amplification and
uniformity, positioning AuFON as a promising platform for advanced
ultrasensitive molecular detection applications.
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SERS; Plasmónica.
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1. Motivación

Una nanoestructura metálica es un material que posee al me-
nos una dimensión en el rango nanométrico. Las propiedades
ópticas de estos sistemas nanoestructurados han sido objeto de
una intensa investigación en las últimas décadas, debido a la
gran variedad de aplicaciones tecnológicas que se utilizan en
campos de la electrónica, detección molecular, tecnologı́as de
visualización, etc. [1, 2] Las nanoestructuras metálicas poseen
propiedades ópticas únicas como dispersión y absorción fuer-
temente mejoradas, ası́ como el confinamiento espacial y la
amplificación del campo eléctrico en regiones muy localizadas
del espacio. La interacción de la luz visible con estos sistemas,
hace que la alta densidad de electrones libres de conducción
en la nanoestructura pueda sostener una oscilación colectiva
de estos electrones, conocida en la literatura como plasmo-
nes de superficie. Este campo de estudio es conocido como
plasmónica y actualmente se considera un área del conocimien-
to en continuo desarrollo con una gran proyección en la última

década, debido a sus importantes y prometedoras aplicaciones
en dispositivos ópticos miniaturizados. [3, 4] Por otro lado, la
técnica de espectroscopı́a Raman permite obtener información
molecular altamente especı́fica de un componente. [5, 6] Sin
embargo, la baja sección eficaz Raman ha limitado el uso de
esta técnica para aplicaciones analı́ticas. [7] Este inconveniente
puede ser solucionado cuando las moléculas están absorbidas
en la superficie de una nanoestructura metálica capaz de produ-
cir un fuerte valor del campo eléctrico en las proximidades de
la superficie del metal. Esta técnica es conocida como espec-
troscopı́a Raman amplificada por superficie (SERS, del inglés:
Surface-Enhanced Raman Scattering) [8,9] y es reconocida en
la actualidad como un método de detección extremadamente
sensible, con altos niveles de especificidad molecular y fuertes
intensidades de la señal SERS. [10–12] Estos fuertes valores
de amplificación de la señal SERS han sido atribuidos a dos
mecanismos: el electromagnético que surge como consecuen-
cia directa de las propiedades plasmónicas del sistema [9] y
el quı́mico debido a una transferencia de carga en el sistema
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metal-ligando. [11, 13] Sin embargo, estos fuertes valores de
la intensidad en el SERS por lo general van acompañados
de baja homogeneidad espacial, [14] lo cual ha dificultado la
consolidación de la técnica a estudios analı́ticos. [15] En la ac-
tualidad existen diversas propuestas para desarrollar substratos
de utilidad en aplicaciones analı́ticas. Estas propuestas están
tı́picamente identificadas con distintos grupos internacionales
que presentan de manera separada las potencialidades del sis-
tema que han desarrollado. Sin embargo, rara vez se hacen
estudios comparativos que permitan identificar las fortalezas
y debilidades de una tecnologı́a respecto a otra. En ese sen-
tido, la motivación de este artı́culo se centra en estudiar los
factores de amplificación y homogeneidad de la señal SERS
de cuatro sistemas ampliamente conocidos en la literatura. En-
tre estos sistemas tenemos: i). las superficies clásicas de Au
rugoso, [16] ii). las cavidades esféricas ordenadas, [17–21] iii).
los film metálicos sobre arreglos de nanoesferas [22] y iv) un
substrato comercial conocido como Klarite. [23–28]

2. Espectroscopia Raman y SERS

La espectroscopı́a Raman es una técnica que proporciona in-
formación quı́mica y estructural de compuestos orgánicos e
inorgánicos, permitiendo ası́ su identificación. La técnica se
basa en examinar la luz dispersada inelásticamente por el ma-
terial, cuando un haz de luz monocromático incide sobre él. En
el proceso, una pequeña porción de luz es dispersada inelásti-
camente, con ligeros cambios de frecuencia. Estos cambios
son caracterı́sticos del material analizado y tı́picamente son in-
dependientes de la frecuencia de la luz incidente. En particular,
en la espectroscopı́a Raman para la detección de moléculas la
diferencia de energı́a antes mencionada tiene correspondencia
con un modo vibracional de la molécula. [5, 6, 29]

2..1 Efecto Raman
La representación esquemática de los niveles de energı́a im-
plicados en el efecto Raman se muestra en la Fig. 1. En el
esquema la luz monocromática (de frecuencia ν0) interactúa
con la molécula y distorsiona la nube electrónica a través de
un “estado virtual”. Gran cantidad de luz que incide sobre la
molécula tiene dispersión de Rayleigh, donde la luz dispersada
luego de la interacción con la molécula sale con la misma
energı́a que la luz incidente. En la dispersión Raman, la luz
dispersada puede ceder o ganar energı́a hacia niveles de vibra-
ción internos de las moléculas, conocidos como transiciones
Stokes (el fotón dispersado tiene frecuencia menor, ν0 − δν)
y anti-Stokes (los fotones incidentes son desplazados a fre-
cuencias más elevadas, ν0 + δν). Estas dos series de bandas
secundarias están situadas simétricamente a ambos lados de la
banda Rayleigh y corresponden sólo a una pequeña fracción
de la luz.
La dispersión Raman puede entenderse a través del momento
de transición inducido, teniendo en cuenta la perturbación de
las funciones de onda de la molécula en la dispersión, debido
a las vibraciones presentes,

Pnm =

∫
ψ∗
mPψndτ, (1)

donde Pnm es el momento dipolar inducido asociado a una

Rayleigh Raman

Stokes Anti-Stokes

"Estado Virtual"

estados 
vibracionales

Figura 1: Posibilidades de dispersión de la luz. Dispersión Rayleigh (sin
efecto Raman), dispersión Stokes (la molécula absorbe energı́a) y la

dispersión anti-Stokes (la molécula pierde energı́a). En todos los casos las
transiciones pasan por un “estado virtual”.

transición entre el estado inicial n y el estado final m, ψm y
ψn son funciones de onda independientes del tiempo para los
estados m y n. La Ec. (1) puede ser reescrita como: [30]

Pnm =
1

h

∑
r

(
MnrMrm

νrn − ν0
+
MnrMrm

νrm + ν0

)
E, (2)

donde h es la constante de Planck, r corresponde a cualquier
nivel de la molécula no perturbado, νrn y νrm son las fre-
cuencias correspondientes a las diferencias entre los estados
indicados por los subı́ndices. Mnr y Mrm denotan los corres-
pondientes momentos de transición y E es el campo eléctrico
del haz incidente. La Ec. (2), también ayuda a explicar el efec-
to Raman resonante, donde la dispersión Raman es mucho
mayor cuando la frecuencia de la luz incidente es similar a
una transición electrónica dentro de la molécula. [31] Luego
la intensidad de la luz dispersada por un estado dado se puede
escribir como:

Inm ∝ Nn(ν0 + νnm)4P 2
nm, (3)

donde Nn es el número de moléculas en el estado inicial y
ν0+νnm es la frecuencia de la luz dispersada. La Ec. (3) mues-
tra que la intensidad de la dispersión Raman es proporcional
a la frecuencia de luz incidente (ν0) y aumenta con la cuarta
potencia. Como en este proceso se cumple la conservación de
la energı́a, los fotones Raman tienen una frecuencia despla-
zada respecto de la frecuencia incidente. Esta diferencia de
energı́a es llamada corrimiento Raman (o “Raman shift”) y
la unidad utilizada para expresarlo es el cm−1, equivalente a
0.124 meV. [9]

2..2 Espectroscopı́a Raman amplificada por superficie (SERS)
El SERS fue descubierto mientras se intentaba registrar el es-
pectro Raman de piridina sobre un electrodo de Ag, sometido a
varios ciclos de óxido-reducción. [8] Dos años más tarde tam-
bién se midieron espectros SERS de esta misma molécula en
coloides de nanopartı́culas de Au y de Ag. [32] El mecanismo
SERS se basa en el aumento de la dispersión inelástica (señal
Raman) procedente de moléculas cuando se hallan en presen-
cia de una superficie metálica nanoestructurada especialmente
preparada. En este caso, el campo electromagnético que existe
sobre la superficie metálica, hace que los modos vibraciona-
les más cercanos a la superficie den mayor intensidad SERS,
por estar sometidos a un campo más intenso que los modos

2



BISTUA Rev. FCB, Vol. 22 (2), (2024)

situados a una mayor distancia. [33, 34] Otra caracterı́stica del
SERS es la dependencia de su intensificación con el metal, la
morfologı́a superficial, la naturaleza de la molécula a estudiar,
longitud de onda de excitación, etc. Para explicar este efecto
de amplificación se han propuesto dos principales mecanis-
mos: uno es el mecanismo de amplificación electromagnética
y el otro es el mecanismo quı́mico o de transferencia de car-
ga. En las Refs. 9, 11, 13, 35 podemos encontrar en detalle la
explicación de estas teórias.

3. Antenas Ópticas usadas en SERS

Como se mencionó anteriormente, el SERS es un proceso de
intensificación de fotones Raman, mediada por una nanoestruc-
tura metálica. La clasificación de las nanoestructuras metálicas
en SERS es bastante amplia, entre ellas podemos mencionar las
superficies metálicas rugosas, [36] los coloides de nanopatı́cu-
las metálicas, [32, 37–39] las cavidades esféricas, [40–44] el
substrato comercial Klarite, [23,25–28] substratos de litografı́a
con nanoesferas, [45–50] las pelı́culas de partı́culas metálicas
aisladas, [10] etc. De esta extensa lista de nanoestructuras, a
continuación nos centraremos en los cuatro sistemas plasmóni-
cos estudiados en este artı́culo. Iniciamos mencionando las
dos nanoestructuras metálicas fabricadas por litografı́a con
nanoesferas (NSL: del inglés Nanosphere Lithography), que
se ha convertido en una herramienta prometedora después de
largos años de investigación. [48] Su producción inicia con la
fabricación de matrices homogéneas de esferas con tamaños en
la microescala. Estas matrices se obtienen con el autoensamble
de una monocapa de esferas monodispersas de poliestireno
(o látex) sobre un substrato. Con el secado de la solución,
se forma una máscara de esferas compactada de forma hexa-
gonal. [49, 50] Esta máscara, puede ser usada para generar
distintos tipos de substratos SERS, con la deposición de un
material metálico de interés. La deposición puede ser por eva-
poración de film metálico sobre nanoesferas. [45–47, 51–53]
Otro substrato que se puede fabricar con este autoemsamblaje
de esferas de látex es el arreglo de cavidades esféricas, ob-
tenidos después de una electrodeposición del metal, sobre la
mencionada máscara hexagonal. [42, 54] El tercer sistema
estudiado es conocido como el más clásico y simple de los
substratos SERS. Este se trata de las superficies metálicas ru-
gosas, cuya preparación consiste en someter un electrodo a un
proceso de oxidación y reducción quı́mica. En el primer barri-
do anódico el metal se óxida, mientras que con otro barrido
catódico, los cationes del metal se reducen, depositándose de
nuevo en el estado metálico y produciendo la superficie nanoes-
tructurada. [55–59] Y por último el Klarite, un substrato SERS
comercializado por D3 Technologies Ltd. [25–28] Esta última
plataforma es producida, con litografı́a óptica sobre una oblea
de silicio orientada en el plano (100) y grabado preferente en
los planos (111), dando como resultado un conjunto de pozos
en forma de pirámides invertidas altamente reproducibles. Pos-
teriormente se deposita el film metálico de Au y con ello se
generan modos plasmónicos localizados dentro de la cavidad
triangular. [28]

4. Materiales y Métodos

A continuación, se presentan brevemente las técnicas de fabri-
cación y caracterización estructural de las cuatro nanoestructu-
radas estudiadas en el presente artı́culo.

4..1 Técnicas de Fabricación y caracterización estructural de
sistemas nanoestructurados

Los métodos electroquı́micos han demostrado ser herramien-
tas versátiles para la sı́ntesis controlada de nanoestructuras
metálicas, las cuales encuentran una amplia aplicación en el
campo del (SERS). [42,60] En la técnica el interés se centra en
una de las hemirreacciones ocurrida en el electrodo de trabajo
(ET). Para enfocarse en este ET, es necesario estandarizar la
otra hemirreacción empleando un electrodo de referencia (ER)
cuya composición de fases es esencialmente constante y su po-
tencial de equilibrio no se modifica con el pasaje de corriente
(es decir, es idealmente no polarizable). Para este propósito
uno de los arreglos más empleados en los experimentos es la
celda de tres electrodos, mostrada en el esquema de la Fig. 2.
En esta configuración, la corriente pasa del ET al contraelec-
trodo (CE) que se confecciona con un material que no produce
sustancias interferentes por electrólisis (usualmente platino).
El dispositivo que mide la diferencia de potencial entre ET
y ER tiene una alta impedancia, por lo tanto, la cantidad de
corriente que circula entre ellos es insignificante.

fuente de 
tensión

ET

amperímetro

CE

+ -

ER

Figura 2: Esquema para una celda de tres electrodos. ET: electrodo de
trabajo, ER: electrodo de referencia y CE: contraelectrodo.

Las dos técnicas electroquı́micas usadas para la fabricación
de las muestras fueron la voltamperometrı́a cı́clica y la cro-
noamperometrı́a. La primera se usó para procesos de nanoes-
tructuración de superficies policristalinas de Au (superficies
rugosas). [36,42,61–64] En el proceso se busca incrementar el
área de la superficie metálica, para el posteriormente ser usado
para SERS. La segunda técnica se usó, para nanoestructurar
superficies metálicas a través de la electrodeposición de Au.
Esta se realizó sobre substratos que cuentan con el ensam-
ble hexagonal de esferas de látex antes mencionado. En este
caso, el substrato SERS obtenido es un negativo del molde
ensamblado, que corresponde a las cavidades esféricas de Au.
Los experimentos de voltamperometrı́a cı́clica y cronoampero-
metrı́a fueron realizados con una celda electroquı́mica de tres
electrodos, manipulados por un potenciostato (TeQ-Argentina)
que tiene la capacidad de registro digital de los datos. En todos
los casos el CE empleado fue una chapa de Pt de 2×2 cm2 de
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área, como ER se usó un electrodo de plata cloruro de plata
(Ag/AgCl) saturado en KCl y el electrodo de trabajo corres-
ponde a la muestra. Un esquema del arreglo experimental se
muestra en la Fig. 3. En este, el ET está conectado a masa,
el ER está conectado a través de una fuente de tensión a la
entrada negativa de un operacional. Este último tiene la entra-
da positiva conectada a masa y la salida está unida al CE. La
tensión que aplica la fuente sobre el ER hace que aparezca una
corriente eléctrica entre ET y CE. De esta manera, se puede
fijar el valor del potencial entre ET y ER.

ET
ER

CE

AV

solución electrolítica

Figura 3: Esquema del arreglo experimental. El ET está conectado a masa,
mientras que el ER (de alta impedancia) está conectado a través de una fuente
de tensión a la entrada negativa de un operacional. Este último tiene la entrada
positiva conectada a masa (generando una tierra virtual en la entrada negativa)
y la salida está unida al CE. Esta configuración permite fijar la tensión entre

ET y ER haciendo circular corriente por el CE.

Por otro lado, la deposición fı́sica de vapor (del inglés: Physical
Vapour Deposition, PVD) consiste de un proceso para depo-
sitar capas delgadas de material, normalmente en el rango de
pocos nanómetros a varios micrómetros. Uno de los procesos
más comunes y que usamos en este trabajo fue el de evapo-
ración térmica de alto vacı́o. En este proceso la deposición
depende del material a vaporizar, que se logra calentándolo
y garantizando condiciones óptimas de alto vacı́o. Ası́ la fase
de vapor resultante se deposita sobre el substrato deseado a
través del mecanismo de condensación. La Fig. 4, muestra
un esquema del sistema experimental usado en el laboratorio,
que consta de una bomba mecánica que logra un presión ini-
cial de 1×10−3 Torr. Luego la presión residual por debajo de
1×10−7 Torr es lograda usando una difusora y una serpenti-
na al interior de la campana de vacı́o. En esta serpentina se
introduce N2 lı́quido con el propósito de generar una trampa
criogénica para minimizar la deposición de impurezas sobre el
substrato. Con esta presión residual se garantizan las condicio-
nes en las cuales las partı́culas evaporadas recorren trayectorias
rectilı́neas suficientemente grandes como para alcanzar la al-
tura del substrato. La distancia entre la muestra y la navecilla
se puede ajustar entre 16-26 cm. El control de la temperatura
de fusión del metal se hace de forma manual con una corriente
suministrada a través del alambre de la navecilla de tugsteno,
que soporta una temperatura de fusión elevada (∼3422 ◦C)
y permite evaporar cualquier tipo de material de menor pun-
to de fusión, como es el caso del Au (con punto de fusión
∼1064 ◦C). Inicialmente se suministra un valor de corriente
de 10 A, el metal se derrite y el tungsteno cambia de color gris
a rojo. Posteriormente la corriente se incrementa hasta 15 A
para garantizar la completa evaporación del metal.
El sistema para la evaporación no cuenta con balanza de cuarzo

Voltaje

Substrato

metal
evaporado

metal
 sólido Navecilla

y0

Vacío

CAMPANA

Figura 4: Esquema para la evaporación térmica de alto vacı́o. y0 es la
distancia entre la navecilla (o metal sólido) y el substrato.

para medir el ritmo de deposición in situ. Por esta razón, el es-
pesor depositado fue estimado con un modelo simple en el cual
se asume una distribución homogénea e isotrópica del material
dentro de la campana de alto vacı́o. De esta consideración, el
espesor d del film depositado es: [65]

d =
∆m

(2ρ)(2πy20)
, (4)

donde ρ es la densidad volumétrica del material, y0 es la dis-
tancia de la fuente (metal sólido) al substrato, ∆m es la masa
total evaporada.

4..2 Técnicas de caracterización estructural

Las propiedades ópticas y electrónicas de nanoestructuras
metálicas para aplicaciones en la optoelectrónica, plasmónica
y biosensores, pueden ser ajustadas finamente controlando el
tamaño y forma del material. [66, 67] Para ese propósito, una
de las tareas necesarias es la caracterización morfológica, que
en el presente estudio se realizó mediante las técnicas de SEM
y AFM. Las imágenes SEM reportadas en el documento fueron
obtenidas usando un microscopio con resolución en la escala
nanométrica: SEM-FEG FEI Nova Nano Sem 230. El equipo
cuenta con un cañón de electrones de emisión de campo (FEG)
que permite trabajar en modo de alta resolución espacial para
el estudio y caracterización de materiales en la nanoescala.
Posee clásicos detectores de electrones secundarios (SE) y
retrodispersados (BE). Cuenta también, con un detector “SE
in-lens” o “through-the-lens” (TLD-SE) que permite alcan-
zar una resolución de hasta 1 nm a 15 kV y 1.6 nm a 1 kV.
Las imágenes de AFM fueron obtenidas con un equipo Veeco
Dimension 3100, electrónica Nanoscope IV, puntas de coerci-
tividad media (MESP) de Bruker (radio de 35 nm, frecuencia
de resonancia de 75 kHz y constante de amortiguamiento de
2.8 N/m) y modo de operación Tapping (contacto intermitente).
El procesamiento y análisis de las imágenes se llevó a cabo
en los programas WSxM 5.0 [68] y Gwyddion 2.49. [69] En
estos programas, se analizó principalmente el ordenamiento
de las nanoestructuras y rugosidad superficial.
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5. Resultados y Discusión

Los sistemas metálicos nanoestructurados han sido extensa-
mente estudiados en el campo de la nanociencia y la nanotecno-
logı́a, en particular para aplicaciones de detección ultrasensible
de moléculas por SERS. [70, 71] Entre los requerimientos de
estas nanoestructuras están la homogeneidad y la estabilidad
en el tiempo de las muestras. [72] Es asi, como el creciente
interés en la nanoestructuración de superficies metálicas con
propiedades plasmónicas para aplicaciones en SERS ha dado
rápidamente lugar a gran variedad de sistemas para dichas apli-
caciones. Para ese propósito, la elección de un sistema SERS
adecuado es a veces difı́cil, porque depende de los factores
de amplificación, el analito a detectar, costo, entre otros. En
la actualidad, pocos reportes en la literatura están direccio-
nados a comparar sistemas de esta naturaleza, que permitan
poner de manifiesto las ventajas y desventajas de los sistemas
comparados. Algunos de los estudios encontrados han sido
enfocados a nanopartı́culas metálicas de Ag preparadas por
distintos métodos de reducción quı́mica de compuestos y por
ablación láser. [73] Encontramos estudios comparativos de
coloides de nanocubos metálicos de Au, [74] superficie pla-
na comparada con nanopartı́culas triangulares fabricadas por
litografı́a con nanoesferas, [75] y nanoestructuras altamente
ordenadas y reproducibles. [76] La importancia de abordar
estudios comparativos radica en que la intensidad, la homoge-
neidad y la repetibilidad de la señal SERS, juegan un papel
importante en los procesos de sensado por SERS. La homoge-
neidad de la señal SERS se refiere a la capacidad que tiene el
sistema de producir señales SERS en varias zonas de la mues-
tra, con una dispersión mı́nima en los valores de intensidad.
Con respecto a esto se ha encontrado en la práctica que la
rugosidad superficial de tamaño nanométrico contribuye a la
intensidad de la señal SERS, pero disminuye la homogeneidad
de la señal. [72] Por otro lado, la repetibilidad es referida a
mecanismos que garantizan variaciones mı́nimas en intensida-
des SERS, con muestras fabricadas en distintos lotes. Estos
factores (homogeneidad y repetibilidad) son de gran importan-
cia para evaluar cuantitativamente el rendimiento de dichos
sistemas. [14] En particular, para los intereses de este artı́culo
a continuación, mostramos los estudios comparativos de los
distintos sistemas fabricados por la tecnologı́a de litografı́a
con nanoesferas de látex, con el substrato comercial Klarite y
superficies rugosas. Comparamos la homogeneidad de la señal
SERS y evaluamos la contribución de la rugosidad en esta
misma señal para los sistemas previamente mencionados.

5..1 Caracterización morfológica de sistemas plasmónicos
La Fig. 5 muestra imágenes SEM de nanoestructuras crecidas
en un alambre de Au policristalino, para valores de rugosidad
R = 8, R = 4 y R = 18. Todas las imágenes SEM fueron
obtenidas a incidencia normal. De las imágenes se observan na-
noestructuras formadas por granos distribuidos aleatoriamente,
con tamaños que oscilan entre 20 y 200 nm dependiendo del
grado de rugosidad de la muestra. En las imágenes se observa
la formación de huecos y túneles, cuyo tamaño y profundidad
aumenta con el incremento del grado de rugosidad superficial
(R).
La Fig. 6 muestra imágenes SEM de cavidades de 600 nm de
diámetro y valores de h indicados en cada imagen SEM. Este

R=8

R=4 R=18

𝟐0𝝁𝒎

1𝝁𝒎 1𝝁𝒎

Figura 5: Imágenes SEM de alta resolución de superficies rugosas
nanoestructurada para valores de rugosidad R=8, R=4 y R=18. Todas las

imágenes SEM se obtuvieron a incidencia normal.

1000nm

h~0.90h~0.80

h~0.50h~0.15

Figura 6: Imágenes SEM de alta resolución para cavidades esféricas crecidas
en una plantilla de esferas de látex de 600 nm de diámetro, con tilt de 45 ◦ y

valores de h indicados en cada imagen.

valor de h representa la altura normalizada y varı́a de 0 a 1. En
las imágenes SEM se observa la buena homogeneidad espacial,
ordenamiento hexagonal y buen acabado para los distintos
valores de h. En la Fig. 7 se muestran imágenes SEM de subs-
tratos AuFON, con un film metálico de Au de ∼140 nm. En
(a), una vista general de una muestra de 800 nm de diámetro
de esferas de látex. En (b), una vista a 45◦ de inclinación para
una muestra AuFON con esferas de 500 nm del mismo espesor
del film metálico. Y en (c), imagen de alta magnificación de un
defecto del mismo substrato de 500 nm. Con estas imágenes se
pudo poner en evidencia el alto grado de empaquetamiento de
las muestras y su uniformidad superficial. Fue posible visuali-
zar la rugosidad superficial de tamaño nanométrico presente
en la superficie y la profundidad del mojado metálico, que
cubre la parte superior hasta la mitad de la esfera de látex (ver
Fig. 7(c)).
En la figura 8 se muestran imágenes SEM de las nanoestruc-
turas del substrato comercial Klarite. En (a) y (b) una vista
general de la superficie a incidencia normal y a 30 ◦ de inclina-
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µm5

µm1

300nm

(a) (b)

(c)

Figura 7: Caracterización morfológica de una muestra AuFON a través de
imágenes SEM de alta resolución. En (a), vista superior para un AuFON con
esferas de látex de 800 nm de diámetro. En (b), vista a 45◦ de una muestra de
500 nm de diámetro. Y en (c) imagen SEM de un defecto tipo vacancia a 45◦

para la misma muestra (b), para visualizar la profundidad del mojado metálico
y la rugosidad superficial. El espesor del film de Au depositado fue ∼140 nm.

ción. En (c), una vista en alta magnificación de una pirámide
con inclinación de 30 ◦. Las dimensiones de la boca cuadra-
da de la pirámide son: x0=1.6±0.04 µm, y0=0.4±0.02 µm y
una periodicidad Λ=2±0.06 µm. En (d) una representación
esquemática de la muestra, con ϕ representando la orientación
de la muestra y θ el ángulo de incidencia de la luz láser. Este
esquema fue tomado de la Ref. 24.

a) b)

µm1

µm5 µm5

(a)   Vista superior (b)   Inclinación = 30°

(c)   Inclinación = 30° (d)
Esquema

x0

x0
y0

ra
dp
Λ     =2 𝜇m Λ     =2 𝜇m

Figura 8: Caracterización morfológica a través de imágenes SEM de alta
resolución. En (a) y (b), una vista general de la superficie nanoestructurada

para incidencia normal e inclinación de 30 ◦. En (c), una vista en alta
magnificación de una pirámide con inclinación de 30 ◦. Y en (d),

representación esquemática de la muestra de Klarite con ϕ representando la
orientación de la muestra y θ ángulo de incidencia, tomado de la Ref. 24.

Abajo de la imagen (d). un perfil de la sección transversal 2D a través de los
pozos de periodo Λ.

5..2 Respuesta óptica de sistemas plasmónicos nanoestructu-
rados

Las superficies nanoestructuradas ordenadas presentan diver-
sas ventajas. Una de ellas es la reproducibilidad de las muestras,
debido a la repetibilidad de las condiciones de crecimiento,
lo que a su vez asegura la reproducibilidad en la respuesta
plasmónica, siendo esta última la responsable en gran medida

de las mejoras en estudios de detección molecular por la técni-
ca SERS. Las resonancias plasmónicas de estas muestras son
fácilmente sintonizables en energı́a y ángulo, y caracterizables
con mediciones de reflectividad óptica. Este tipo de mues-
tras han sido estudiadas por varios grupos de investigación y
aún son de gran interés porque poseen una gran variedad de
resonancias plasmónicas, debido a las variaciones de paráme-
tros geométricos involucrados. [40, 54, 77, 78] La medición
de la reflectividad en sistemas rugosos presenta desafı́os sig-
nificativos debido a la dispersión difusa de la luz incidente.
Para los otros sistemas estudiados en este artı́culo, las reso-
nancias plasmónicas han sido ampliamente estudiadas en las
Refs. 23, 24, 28, 40, 45, 51.

5..3 Bandas Raman de moléculas 4-MBA
La respuesta SERS de nanoestructuras metálicas ha sido eva-
luada utilizando una molécula sonda de 4-MBA. Entre las
ventajas que presenta este tipo de resonador Raman se tiene
que: i) forma densas monocapas autolimitadas a través del au-
toensamblado molecular y que tienen estabilidad con el tiempo,
ii) posee razonablemente buena sección eficaz Raman cuando
se une al metal y iii) en su estado libre no presenta absor-
ciones en la región espectral de trabajo (500-800 nm) donde
residen los plasmones. [42, 79] Este último punto implica que
la respuesta SERS debe ser atribuida a las modificaciones en
la nanoestructura y no a la resonancia propia de la molécula,
centrada en 300 nm (ver Fig. 9 con las medidas de absorbancia
de 4-MBA para una solución 10 µM en agua Milli-Q).
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Figura 9: Espectro UV-visible de una solución 10 µM de 4-MBA en agua
Milli-Q. La absorción electrónica de la molécula 4-MBA en solución se ubica

en 300 nm

Para los experimentos SERS reportados en este artı́culo las
muestras fueron inmersas en soluciones etanólicas de 1 mM
de la molécula 4-MBA por 30 minutos, luego enjuagados con
etanol y secados con N2 gaseoso. Con este procedimiento se
logra una monocapa densa del tiol de 4-MBA. [36] Los espec-
tros SERS medidos después de la incubación 4-MBA sobre las
distintas nanoestructuras metálicas muestran suficiente intensi-
dad para los estudios realizados. La Fig. 10 muestra espectros
SERS del 4-MBA adsorbido en Ag (curva roja) y Au (curva
verde). Los picos mostrados en esos espectros corresponden
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a los fotones que dispersaron inelásticamente con la muestra,
siendo ésta la manifestación del efecto Raman. Del resultado se
observan dos bandas fuertes localizadas en 1585 y 1076 cm−1,
asignadas a las vibraciones del anillo aromático ν8a y ν12, res-
pectivamente. [80, 81] Otras bandas de menor intensificación
y sus respectivas asignaciones están detalladas en la tabla 1.
Los valores “literatura” han sido tomados de la Ref. 82 de
simulaciones en el software comercial Gaussian. [83]
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Figura 10: Asignación de bandas del SERS de 4-MBA, adsorbido en Ag
(curva roja) y en Au (curva verde). Los espectros fueron obtenidos en un

espectrómetro LabRam, operado en una longitud de onda de 633 nm, con una
red de 1800 lin/mm y objetivo de 10x.

Tabla 1: SERS de 4-MBA en superficies nanoestructuradas de Au y Ag

Literatura Au Ag Banda
1747 1705 1701 C=O estiramiento simétrico
1587 1585 1585 C=C estiramiento
1452 1482 1482 anillo flexión
1407 1367 COO− estiramiento simétrico
1185 1180 1180 CH flexión
1137 1134 CH flexión
1094 1076 1076 CH flexión en el plano
1073 1000 1000 anillo de respiración

5..4 Amplificación y Homogeneidad de la señal SERS en siste-
mas plasmónicos nanoestructurados

Los resultados de las Figs. 11, 12, 13 y 14 corresponden a
mapas de la homogeneidad de la señal SERS de los distintos
substratos estudiados (superficie rugosa, cavidades esféricas,
substrato comercial Klarite y un substrato de AuFON). La
escala de colores en los mapas corresponde a valores de la
intensidad SERS, en rojo valores máximos y en azul valores
mı́nimos. Esta intensidad fue obtenida con la altura de la banda
Raman centrada en 1076cm−1 de la molécula 4-MBA. El valor
de la altura del pico fue normalizada por la potencia del láser
y el tiempo de adquisición. Los barridos fueron realizados con
un espectrómetro Raman LabRAM HR Evolution, equipado
con un detector CCD y un láser He-Ne de 633 nm. En todos
los casos se usó un objetivo de 100x de apertura numérica
de 0.9, estimando por lo tanto un tamaño de spot del haz de
incidencia de 1 µm. El área barrida en cada muestra fue de
5×5 µm2 y en total se colectaron 400 espectros por cada mapa.
El espectrómetro para las medias Raman fue calibrado con la
resonancia del silicio centrada en una energı́a de 520 cm−1. La
Fig. 15, muestra la intensidad SERS promedio y su desviación
estándar para los diferentes sustratos evaluados. Las intensida-
des más fuertes son obtenidas en el sistema de AuFON, con un
valor de ∼240, seguido del substrato rugoso con 3.4, Klarite

3.0 y cavidad 2.8. Los tres últimos substratos mencionados pre-
sentan intensidades SERS similares, entre 70-80 veces menos
que el sistema de AuFON. En cuanto a la dispersión porcentual
calculada con los 400 espectros de cada mapa, se observa que
el sistema de AuFON y Klarite muestran menor dispersión
de la señal SERS (17 % para los de AuFON y 21% para el
Klarite), seguido de las cavidades esféricas (31 %) y las super-
ficie rugosa (51 %). La homogeneidad de la señal SERS en
substratos de cavidades esféricas y los AuFON, es atribuida al
buen ordenamiento de la nanoestructura, que está determinada
por el empaquetamiento de las esferas de látex. Este empa-
quetamiento se hace difı́cil, especialmente cuando el diámetro
de las esferas de látex es menor a 200 nm, causando ciertas
limitaciones tanto en la homogeneidad como en la estabilidad
del substrato. [84, 85] En particular las muestras de AuFON
y cavidades estudiadas tienen un diámetro de 500 y 600 nm
respectivamente, por lo cual se espera que sistemas de mayor
diámetro presenten menor dispersión en las intensidades SERS
(mayor homogeneidad).
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Figura 11: Superficie rugosa, en un alambre de Au policristalino. El valor de
la rugosidad fue R=30. La intensidad promedio fue I=3.4 y la dispersión

porcentual del 51 %.
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Figura 12: Substrato de cavidades esféricas de Au, de 800 nm de diámetro y
altura h=0.3. La intensidad promedio fue I=2.83 y la dispersión porcentual

del 31 %.
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Figura 13: Substrato Klarite, descrito en la Fig. 8. La intensidad promedio
fue I=3.0 y la dispersión porcentual del 21 %.

−5 0 5

−5

−4

−3

−2

−1

0

1

2

3

4

5
 

 x [µm]

 Substrato AuFON

 

y 
[µ

m
]

200

250

300

350

400

450

Figura 14: Sistema de AuFON de 500 nm de diámetro de esfera de látex. La
intensidad promedio fue I=236 y la dispersión porcentual del 17 %.

Figura 15: Intensidad SERS y la dispersión porcentual para los distintos
sistemas estudiados.

Para ayudar a comprender los altos valores de intensificación
de la señal SERS en los sistemas de AuFON se analizó la
rugosidad superficial en tres sistemas que mostraron mayor
intensificación SERS (cavidades, Klarite y AuFON). Estos re-
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Figura 16: Histogramas derivados de imágenes AFM filtradas, que describen
la distribución de granos de distintos tamaños en la superficie de los sistemas.

(a) Cavidades esféricas, (b) substrato comercial Klarite y (c) sistema de
AuFON.

sultados se muestran en la Fig. 16, con histogramas derivados
de imágenes AFM filtradas, que describen la distribución de
granos de distintos tamaños en la superficie del substrato: (a)
cavidades esféricas de 600 nm de diámetro y h=0.35, (b) subs-
trato Klarite y (c) substrato de AuFON de 500 nm de diámetro.
Del resultado de estos histogramas se pudo observar que en
los tres casos, el máximo de la distribución está centrada en
los granos de menor tamaño de la nanoestructura con pico
alrededor de ∼30-60 nm, extendiéndose hasta ∼200 nm. El
número máximo de eventos en el sistema de AuFON es 3 veces
mayor que en el Klarite y 1.5 veces mayor que en las cavida-
des. Esto indica que si bien la rugosidad superficial de tamaño
nanométrico quizás contribuye a la señal SERS diferencial
entre substratos. En estos experimentos la mayor contribución
proviene probablemente del valor y la distribución de campo
eléctrico de los plasmones localizados en los distintos sistemas.
Recordemos que los valores máximos de la intensidad SERS
en el sistema AuFON es 20 y 37 veces mayor que en el Klarite
y las cavidades respectivamente. Este valor en la señal SERS
para el sistema AuFON no puede ser justificado solamente con
su valor de rugosidad, que según la estimación resultó ser de
2 y 3 veces mayor en comparación con el Klarite y cavidades
respectivamente.

6. Conclusiones

En este estudio, hemos demostrado que los sistemas de nano-
estructuras de oro (AuFON) superan a otros sustratos plasmo-
nicos evaluados, como superficies rugosas, cavidades esfericas
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y el sistema comercial Klarite, en terminos de intensidad y
homogeneidad de la senal SERS. Esta superioridad posiciona
a los AuFON como una plataforma altamente prometedora
para el desarrollo de sensores moleculares ultrasensibles en
SERS. Los resultados obtenidos abren nuevas perspectivas en
campos como la deteccion temprana de enfermedades, el mo-
nitoreo ambiental de contaminantes y la seguridad alimentaria,
al permitir la identificacion rapida y precisa de moleculas de
interes en muestras complejas.

Reconocimientos
Los experimentos se llevaron a cabo en el Laboratorio de
Fotónica y Optoelectrónica del Centro Atómico Bariloche,
donde se obtuvieron los datos presentados en este trabajo.
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PhD thesis, Instituto Balseiro, 2008.

[43] N. G. Tognalli, E. Cortés, A. D. Hernández-Nieves, P. Ca-
rro, G. Usaj, C. A. Balseiro, M. E. Vela, R. C. Salvarezza,
and A. Fainstein, “From single to multiple Ag-layer mo-
dification of Au nanocavity substrates: a tunable probe
of the chemical surface-enhanced Raman scattering me-
chanism,” ACS Nano, vol. 5, no. 7, pp. 5433–5443, 2011.

[44] P. Lacharmoise, N. Tognalli, A. Goñi, M. Alonso,
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L. G. F. Lopes, P. de Lima Neto, M. L. A. Temperini,
A. A. Batista, and Í. de Sousa Moreira, “A correlation
study between the conformation of the 1, 4-dithiane SAM
on gold and its performance to assess the heterogeneous
electron-transfer reactions,” Journal of Electroanalytical
Chemistry, vol. 566, no. 2, pp. 443–449, 2004.

[60] E. Cortés, Construcción y propiedades de sistemas mo-
leculares ensamblados sobre superficies lisas, nanoes-
tructuradas y nanopartı́culas. PhD thesis, Facultad de
Ciencias Exactas, 2013.

[61] J. M. V. A. J. A. L. V. A. B. C. Alonso, R. C. Salvarez-
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