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Resumen

Se reporta el método de preparacion de sustratos metdlicos nanoestructurados aprovechando la
morfologia caracteristica de la alimina anddica porosa y sus propiedades Opticas. Se estudian los
cambios en la topografia de peliculas de oro depositadas por erosion catddica, en funcion del espesor
(10, 20 y 40 nm) y del tratamiento térmico, aplicado a 300 °C por 4 horas en atmésfera de aire. Ademas
se analiza la evolucion de la banda plasmoénica generada por las nanoestructuras de oro, inducidas por
los cambios morfolégicos de las peliculas de oro debido al sustrato rugoso de alimina. La morfologia de
las peliculas se analizé mediante Microscopia de Fuerza Atémica y las propiedades oOpticas de absorcién
se evaluaron por espectroscopia UV-VIS. Los cambios mas notorios entre ambos tipos de sustratos, es
por un lado, el efecto en el tamafio promedio de los aglomerados de oro formados en la superficie y por el
otro, la estabilidad térmica para mantener la pelicula de oro adherida a la superficie. La ubicacion de la
banda de resonancia plasmoénica en el espectro de absorcion depende del espesor de la pelicula de oro
depositada en la capa barrera de la alumina anddica: en el caso de la pelicula de 10 nm de espesor esta
localizada en 584 nm, mientras que la de espesor de 20 nm esta en 670nm. Después del tratamiento
térmico, en ambas peliculas se observa un corrimiento a longitudes de onda mas bajas, formandose una
banda de absorcion plasmoénica a 548 nm. En las peliculas 40 nm de espesor presenta una absorcion
continua en el visible sin un maximo definido.
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Nomenclatura

Simbolo (orden alfabético) Significado

AAP Aluimina Anddica Posora

AFM Atomic Force Microscopy

CB Capa Barrera

CB-Au Capa Barrera-oro

FT-IR Fourier Transform Infrared Spectroscopy




Introduccién

Actualmente las técnicas espectroscopicas vibracionales, tales como la espectroscopia FT-IR y la
espectroscopia Raman, cuentan con un microscopio para realizar experimentos a escala pequena, donde
las muestras, ya sean polvos o liquidos, llegan a tener una superficie de unos cuantos milimetros
cuadrados. El uso de este tipo de técnicas “micro” permite obtener informacion muy local de muestras
heterogéneas. Aunque estos equipos cuentan con accesorios de uso general para el estudio de las
muestras, también existe la posibilidad de disefiar sustratos con caracteristicas especiales que permitan
mejorar la sefal espectral esperada. Estos sustratos pueden estar constituidos por superficies
conductoras, aislantes o semiconductoras; pueden estar modificadas con moléculas de grupos
funcionales para anclar compuestos especificos, o bien, pueden ser peliculas conductoras conectadas a
una celda electroquimica. Es un hecho, que en afos recientes se han desarrollado técnicas acopladas
que combinan la electroquimica y las técnicas espectroscépicas para acceder al conocimiento detallado
de la interfaz sdlido liquido en celdas electroquimicas construidas a doc (De-Yinet al, 2008, Steven,
1985). Estas técnicas abren un mundo de aplicaciones y oportunidades al disefio e innovacién en el area
de las técnicas analiticas.

El tipo de sustratos que nos interesa en el presente trabajo, son los sustratos conductores. Uno de los
metales mas utilizados en el disefio de sensores quimicos es el oro, por sus propiedades opticas,
eléctricas y cataliticas, sobre todo si las dimensiones son nanométricas. En particular las nanoestructuras
de metales como el oro, cobre o la plata muestran la propiedad de presentar el fendbmeno conocido como
resonancia de plasmones superficiales. Esta propiedad se utiliza en la deteccién de moléculas en bajas
concentraciones mediante las técnicas espectroscépicas amplificadas por superficie, tales como SERS
(Surface-enhancedRamanSpectroscopy) o SEIRAS (Surface-enhancedInfraredAbsorption Spectroscopy).

El aspecto importante para lograr resultados éptimos con las técnicas antes mencionadas es el disefio de
los sustratos metalicos con rugosidad nanométrica controlada, reproducible, robusta y de bajo costo. El
objetivo del presente trabajo, es evaluar las caracteristicas morfoldgicas y de respuesta plasmoénica, de
peliculas de oro depositadas sobre sustratos de alumina anddica porosa. Las propiedades estructurales y
morfolégicas de las aluminas porosas son controladas por las condiciones experimentales de la celda
electrolitica utilizada en el anodizado del aluminio, el proceso se encuentra documentado en la literatura y
en trabajos previos realizados en el Grupo de Materiales y Nanotecnologia del CCADET (Mata, 2004).
Adicionalmente, a las peliculas de oro se someten a un tratamiento térmico, para comparar el efecto por
el cambio en la morfologia de las nanoestructuras de oro sobre la alimina anédica porosa.

1 Estructura y propiedades de la alimina anédica porosa

La oxidacion electroquimica del aluminio en determinados medios acidos forma una pelicula porosa de
6xido de aluminio o alumina. El éxido de aluminio formado es poroso y su estructura consiste de un
arreglo regular de celdas, cada una de estas contiene un poro central que se extiende normal a la
superficie de la placa de aluminio. La base de estos poros esta separada del aluminio por una capa
delgada de 6xido de aluminio compacta tipo barrera (llamada Ca?a Barrera, CB), ver Figura 1. La
densidad superficial de poros se encuentra entre 10° y 10"" poros/cm® (Garabagiu et al, 2011). El tamafio
y distribucion de estos poros se controla por medio las condiciones experimentales de la oxidacion
electroquimica o anodizado.

El anodizado del aluminio se realiza en una celda electroquimica, donde la placa de aluminio se conecta
al polo positivo de la fuente de poder, como electrolito se utilizan disoluciones acuosas de acidos como el
sulfarico, el oxalico o el fosférico y como contraelectrodo se utiliza una placa de grafito o acero inoxidable,
para cerrar el circuito. En el arreglo experimental se regula el voltaje (modo potenciostatico), aunque
también hay reportes en los que se regula la densidad de corriente (modo galvanico).
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Figura 1. Representacion esquematica de la estructura de las celdas de la alimina anddica porosa.

El diametro de la celda (separacion entre poros), el diametro de poro y el espesor de la capa barrera son
directamente proporcionales al voltaje de anodizado aplicado a la celda electrolitica. La formacion de
arreglos porosos con alto ordenamiento se obtiene con base en el tipo y concentracién del electrolito, la
temperatura y pureza del aluminio utilizado. Un aspecto importante que hay que tomar en cuenta es que
al aumentar el voltaje de anodizado, es necesario cambiar el tipo de acido, ya que cada uno de ellos es
estable en un intervalo de voltajes especifico. El espesor de la pelicula porosa es directamente
proporcional al tiempo de anodizado, en fechas recientes se tienen reportes en los que se utilizan
mezclas de acidos para incrementar la razén de crecimiento de las peliculas porosas (Li et al, 2007). Por
otro lado, el tipo de electrolito utilizado en la celda electroquimica afecta la composicién quimica del 6xido
de aluminio del que estan formadas las paredes y base de las celdas (CB); es decir, los iones sulfatos,
oxalatos o fosfatos (de los acidos correspondientes), se encuentran incorporados a la estructura del oxido
de aluminio anddico. Las aluminas anodicas son amorfas, salvo condiciones experimentales de
preparacion muy especificas. La distribucidn de los iones que provienen del electrolito empleado en el
anodizado, se fijan de forma radial y gradual sobre la pared de los poros, encontrandose la mayor
concentracion en la superficie de la pared del los poros y haciéndose nula al interior de la misma, ver
Figura 2. Esto implica que en la base de los poros, CB, se encuentra una alumina libre de iones oxalatos,
sulfatos o fosfatos. Se ha demostrado que la eliminacion de estos iones por métodos térmicos
desestabiliza la estructura de la alimina anddica haciéndola mas fragil y quebradiza (Mata, 2009). Por
otra parte, el método para disolver la pared de los poros, con el llamado método de ensanchamiento de
poro, retira la alimina anddica con los iones incorporados. Sin embargo, el material que queda, algunas
veces, no es suficiente para mantener la estructura de las celdas.

poro pared de la celda pora
con aniones Acidos

banda de alimina
relativamerte pura

capa barrera
metal metal

dcido sulfurico acido oxalico

pora

pared de la celda
de alimina
relativamente pura

poro

banda de alimina
relativamente pura

capa barrera
metal metal

acido fosférico acido crémico

Figura 2. Esquema de la distribucién de iones en las paredes de las celdas de la alimina anddica porosa.



En relacidon a las propiedades o6pticas de la alumina anddica porosa, se reporta que, bajo ciertas
condiciones experimentales del anodizado, presentan el fendmeno de luminiscencia bajo dos efectos.
Una por efecto del campo eléctrico durante el proceso de anodizado, la electroluminiscencia (o galvano-
luminiscencia). Esta electroluminiscencia se presenta con mayor intensidad cuando se emplean acidos
alifaticos, como el acido oxdlico, donde los centros luminiscentes se asocian a los iones carboxilato
incorporados durante el anodizado (Tajima,1977). La segunda condicion se presenta cuando las
aliminas son excitadas con radiacion ultravisible y exhibe el fendmeno de fotoluminiscencia. La emision
azulada vy tipica de las peliculas de alumina anddica, se atribuye a diversas causas, a los centros
luminiscentes generados por las vacancias de oxigeno (centros F y F*) durante el anodizado y/o a los
centros luminiscentes generados por la incorporacion de los iones del electrolito a la estructura de la
alumina, sobre todo de los iones oxalato donde la emisidon presenta mayor intensidad (Liu et al, 2009,Xu,
2004).

El aluminio metalico absorbe y refleja la luz visible, pero el éxido de aluminio es tranparente. La
transmitancia de una alumina anddica porosa muestra valores entre 50 y 70% sobre un intervalo de
longitudes de onda que van de 300 nm a 900 nm, mientras que la reflectancia es de alrededor de un
10%, en el mismo intervalo de longitudes de onda (Zhuoet al, 2011). Los espectros de absorbancia
muestran una banda de absorcion desde 250 nm hasta 360 nm, sobre todo en las aluminas preparadas
en acido oxalico esta banda es considerablemente intensa, tal absorcion se atribuye a los iones oxalato
(294 nm) y a los centros de color F* (254 nm) (Li et al, 2001). El comportamiento de las propiedades
Opticas depende de los aspectos estructurales y de composicion de las aliuminas anddicas, que a su vez
son consecuencia de las condiciones experimentales de preparacién. La relacion entre las propiedades
Opticas (indice de refraccion y coeficiente de extincién) y las propiedades estructurales de las aliminas
anddicas porosas, se han estudiado por técnicas espectroscépicas y métodos de elipsometria. Estos
métodos requieren de modelos 6pticos para simular el comportamiento teérico en funcion de la longitud
de onda. En estos modelos se toman en cuenta el caracter heterogéneo de las peliculas del 6xido
anodico, por ejemplo, la anisotropia estructural de los poros, la inclusién de aniones provenientes del
electrolito, la capa continua de oxido de aluminio (CB) y la capa porosa (Stein et al, 2002). Los resultados
se analizan simultdneamente al ajustar las curvas tedricas del modelo Optico con las curvas
experimentales. Los parametros 6pticos, tales como el indice de refraccion y el coeficiente de extincion
son calculados en base a aproximaciones y parametros conocidos, tal como el espesor de la pelicula,
porosidad, composicion, entre otros. En la Tabla 1 se muestran algunos de los valores de los parametros
6pticos para las aliminas anddicas porosas reportados en la literatura.

Tabla 1. Propiedades opticas de las aluminas anddicas porosas.

Tipo de AAP n/k Brecha prohibida A Ref.
AAP-oxalica 52eV Tajima, 1977
AAP-sulfarica 1.61y1.68 1.5-5.0 eV Schnyderet al., 1992
AAP-sulfarica 1.5a 1.7/ 1.2x10° 400-700 nm Shihet al., 2008
AAP-oxalica 1.8/1.2x10° 3.6eV 500 nm Zhaoet al., 2010
AAP-sulfurica 2.0/3x10™ 4.1 eV 500 nm

AAP-oxalica 1.2/3x10™ 300-900 nm Zhuoet al. 2011
AAP-oxadlica 1.6 800 nm Garabagiuet al., 2011
AAP-oxalica 1.6 750 nm Rahmanet al., 2012

2 Nanoestructuras metalicas

Los metales de dimensiones nanométricas exhiben un fenémeno de absorcion conocido como
resonancia de plasmones superficiales. Los plasmones son las oscilaciones colectivas del gas de
electrones en un metal o un semiconductor que al acoplarse a las ondas 6pticas forman oscilaciones
electronicas en forma de ondas de superficie propagantes o excitaciones localizadas dependiendo de la
geometria (interfaces, peliculas delgadas, guias de onda, nanoparticulas) (Lal et al., 2007). Los
plasmones superficiales existen en todas las escalas y no estan limitados a sistemas confinados. Asi,
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para peliculas metdlicas delgadas, por ejemplo, los plasmones superficiales son las ondas
electromagnéticas que se propagan a lo largo de la interface metal-dieléctrico. La frecuencia de
resonancia del plasmoén esta determinada por la funcion dieléctrica que depende de la frecuencia del
metal y la constante dieléctrica del medio que la rodea, ademas depende considerablemente del tamafio
y forma de la nanoestructura. Tanto la resonancia plasmoénica en peliculas delgadas como la resonancia
plasmonica superficial localizada en nanoparticulas aisladas han incitado el interés en dos grandes areas
de aplicacién: 1) Como sensores moleculares y 2) como circuitos plasménicos (Camacho, 2012).

El &rea de interés en el presente trabajo es la de sensores moleculares, donde se requiere la fabricacion
de sustratos metdlicos con rugosidad nanométrica controlada, para ser utilizados en el disefio de
elementos en la deteccidon de moléculas, usando las espectroscopias vibracionales Raman e Infrarroja
como técnicas analiticas (Aroca et al., 2004, Le et al., 2008). Comunmente estos sustratos metalicos son
de plata, oro, cobre, hierro, niquel, platino, aluminio, entre otros. Estos metales, sobre todo los metales
nobles, también son utilizados en el disefio de electrodos de trabajo en celdas electroquimicas de
pelicula delgada, las cuales se acopladan a las espectroscopias vibracionales y UV-vis (Yuet al., 2000).
La morfologia nanométrica superficial se puede modular mediante diversas técnicas, una de las mas
econdémicas y que no emplean métodos litograficos, son las técnicas electroquimicas, por ejemplo, el
método de aplicar ciclos de dxido-reduccién (Yang et al. 2010) o la deposicidon de metales por corriente
pulsada (Chandrasekar et al., 2008). También estan los métodos fisicos, como el deposito por erosion
catddica, sin embargo, por lo general para obtener nanoestructuras con este método, se utilizan plantillas
o moldes obtenidos por litografia. Con el fin de eludir esto ultimo, en este trabajo se propone usar como
plantilla la CB del 6xido de aluminio anddico poroso para fabricar nanoestructuras de oro depositando
una pelicula delgada por medio de la técnica de erosién catddica. La morfologia de la CB se transfiere a
la pelicula delgada de oro, que toma el arreglo de los casquetes o concavidades con didmetros de 100
nm, ver Figura 1. Ademas, se pretende aprovechar las propiedades 6pticas de la alimina anddica porosa
para realizar analisis de moléculas prueba por absorbancia (o transmitancia).

3 Metodologia experimental
3.1 Fabricacion de plantillas de aluimina anédica porosa
Para fabricar las plantillas de alumina anddica porosa se utilizan placas de aluminio de alta pureza

(99.999%) de 10 mm x 25mm x 0.13 mm. Las placas de aluminio se limpian con acetona, se pulen
usando polvos de alumina de 15 um, 5 um, y 0.3 um. El electropulido quimico se realiza con una mezcla
de acido percldrico y etanol (5:1 en volumen). Se lleva a cabo un primer anodizado en una disolucién
acuosa de acido oxalico a 0.3 M, con un voltaje de 40 V por 8 horas a temperatura entre 1 y 5 °C, como
contraelectrodo se utiliza una placa de grafito. La capa de 6xido generada en esta primera anodizacién se
disuelve en una mezcla de acidos perclérico y fosférico a 60 °C por 24 horas. Nuevamente se realiza un
segundo anodizado con las mismas condiciones experimentales del primero. Una vez que se obtiene la
pelicula porosa de alumina, se elimina el aluminio metalico para exponer la CB del arreglo de poros
(Mata, 2004).

3.2 Sustratos de alimina anédica continua crecida en acido citrico

Las placas de aluminio se prepararon de la misma manera que las anteriores, solo que esta vez el
anodizado se realiz6é en un electrolito de acido citrico a 1% en peso. La celda electrolitica se mantuvo a
temperatura ambiente y se aplico un voltaje de 70 V por un tiempo definido por la caida de corriente a un
valor minimo cercano a cero.

3.3 Depésito de peliculas de oro por medio de erosion catédica

Una vez que se deja libre la base de los poros mediante la eliminacion del aluminio metalico. La
superficie nanoestructurada formada por las concavidades de la capa barrera, son cubiertas con peliculas
de oro de 10, 20 y 40 nm de espesor mediante erosién catédica. Se llevaron a cabo depdsitos de oro
sobre alumina por erosion catédica asistido por magnetrén. La presion inicial llegd a una magnitud de
7x10° mBars. Se utilizd un blanco de oro (99.99%) de 1 pulgada de diametro. La distancia blanco-
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sustrato fue de 7 centimetros. La potencia utilizada fue de 30 Watts, a una presién de trabajo de 4.7x10°
mBars. La temperatura del sustrato fue de 29°C. Se llevd a cabo una serie de depdsitos con tiempos de
2, 7 y 15 minutos, de los cuales se obtuvieron peliculas de 10, 20 y 40 nanémetros de espesor,
respectivamente. Después del deposito de las peliculas, éstas son tratadas a 300 °C por 4 horas en
atmosfera estatica de aire y usando una rampa de calentamiento de 3°C/min para alcanzar la
temperatura de trabajo.

3.4 Morfologia y propiedades opticas de los sustratos CB-Au
La caracterizacion topografica se realiz6 por microscopia de fuerza atdmica en modo contacto con una
fuerza de 1.2 nN, utilizando un cantilever con una constante de fuerza de 0.05 N/m y frecuencia de
resonancia de 22 kHz, en un equipo Park Scientific Instruments modelo AutoProbe CP. Los espectros de
UV-VIS se obtienen usando un equipo UV1600, UV-Visible recording spectrophotometer Shimadzu. Los
espectros de absorcién son colectados entre 200 nm y 1100 nm.

4 Analisis y discusion de resultados
En la Figura 3 se observa una imagen por AFM de la capa barrera (CB) de una pelicula de alumina
anodica porosa formada en acido oxalico. El diametro promedio de las celdas (distancia entre los
maximos de la base de los poros) es de 122 + 6 nm y la altura de la concavidad es de alrededor de 20
nm.

Figura 3. Imagenes por microscopia de fuerza atémica de la CB, a) Vista superior y b) vista 3D.

De estudios previos se tiene que las aliminas anddicas mantienen su estabilidad estructural y
composicién quimica por abajo de los 800 °C; sin embargo existe un proceso de pérdida del 5% de agua
absorbida, entre los 50 °C y 400 °C (Mata, 2009). Con el fin de conocer si ese proceso de deshidratacion
pudiera cambiar la morfologia de la capa barrera, se examiné la topografia de varias peliculas después
del tratamiento térmico a 300 °C por 4 horas. Las imagenes de estas aliminas mostraron que las
dimensiones y arreglo espacial de las concavidades no cambiaron y son muy similares a la topografia de
la imagen de la Figura 3.



3.1 Peliculas CB-Au sin tratamiento térmico

Una vez que se preparan las aliminas anddicas porosas se depositan peliculas de oro sobre la CB. En la
Figura 4, se observa que los depdsitos con espesores de pelicula de 10 y 20 nm presentan un color
caracteristico debido al oro nanoestructurado. Mientras que para el espesor de 40 nm se tiene el color
amarillo caracteristico del oro masivo metalico.

10 nm 20 nm 40 nm

Figura 4. Imagenes fotograficas de las peliculas de oro depositadas sobre la CB de la alimina porosa a diferentes
espesores: 10 nm, 20 nm y 40 nm. Sin tratamiento térmico.

En la Figura 5 se muestran las imagenes obtenidas por microscopia de fuerza atémica de la superficie de
las peliculas de oro para cada uno de los espesores de pelicula, 10, 20 y 40 nm. En estas imagenes se
observan los aglomerados que se forman directamente del depésito por erosion catédica sobre las
cupulas de la CB.

Figura 5. Imagenes de microscopia de fuerza atémica de las peliculas de oro depositadas sobre la CB. a) 10 nm, b)
20 nm y c) 40 nm de espesor. Sin tratamiento térmico, la escala es de 0.5 um por lado.

A partir de los histogramas de la Figura 6, hechos sobre la base de 100 particulas medidas, se puede
observar que a medida que aumenta el espesor de la pelicula de oro, el tamafo de las particulas
aglomeradas aumenta y se hace mas dispersa la distribucion de tamafios de particula.
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Figura 6. Histogramas de la distribucion de tamarios de las particulas aglomeradas de cada una de las peliculas de
oro depositadas sobre la capa barrera.

3.2 Peliculas de oro CB-Au con tratamiento térmico

En la Figura 7 se muestran las imagenes AFM de las peliculas de oro depositadas sobre la CB tratadas a
300 °C por 4 horas. Como se observa en las imagenes de las peliculas de 10 y 20 nm de espesor, el
tamafio de particula crece con el tratamiento térmico y la distribucién de tamafios se amplia, ver Figura 8.
En el caso de la pelicula con espesor de 40 nm ocurre algo diferente, aqui la pelicula de oro deja de
cubrir la CB en varias zonas y tiende a formar islas con dimensiones mayores a los 300 nm. En la Tabla 1
se muestra el resumen de los datos estadisticos de las figuras 6 y 8.

a) b) ¢) (2 um por lado)

Figura 7. Imagenes de microscopia de fuerza atémica de las peliculas de oro depositadas sobre la capa barrera. a)

10 nm, b) 20 nm y c) 40 nm de espesor. Con tratamiento térmico a 300 °C por 4 h.En a) y b) la escala es de 0.5 um
por lado.

Tabla 1. Tamanos de las particulas aglomeradas de oro depositadas sobre la capa barrera de alimina anédica.

Didmetro promedio (nm) Didmetro promedio (nm)
Espesor sin tratamiento térmico con tratamiento térmico
10 15+2 26+3
20 21+3 40+12
40 36+6 106 + 34
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Figura 8. Histogramas de la distribucion de tamafios de particula aglomeradas de cada una de las peliculas de oro,
con tratamiento térmico.

3.3 Peliculas de alumina continua con deposito de oro, con y sin tratamiento térmico

Para comparar el efecto de la superficie en la morfologia de las peliculas de oro, se realizo un deposito
bajo las mismas condiciones experimentales usando sustratos de alumina anddica continua crecida en
acido citrico. En la Figura 9 se muestran las imagenes de estas peliculas de oro depositada sobre
alimina anddica continua.

10 nm 20 nm 40 nm

b) c)

a)

40 nm/300 °C

e)

Figura 9. Imagenes de microscopia de fuerza atdmica de las peliculas de oro depositadas sobre alimina continua: a)
10 nm, b) 20 nm y c) 40 nm de espesor, sin tratamiento térmico. d) 10 nm, e) 20 nm y f) 40 nm de espesor, con
tratamiento térmico. La escala es de 0.5 ym por lado, excepto e) y f) que tienen 2 um por lado.

Al comparar las imagenes de las Figuras 7 y 9 se observar que la distribucion de los aglomerados de
particulas oro sobre la CB cambia notablemente con respecto al depdsito en pelicula de alimina
continua. Donde el tamario de las particulas aglomeradas sobre cada cupula de la CB tiene distribuciones
mas regulares en los tamanos de particula. Ademas, la estabilidad térmica de la pelicula de oro es mejor
al usar como sustrato la CB de las aluminas anddicas porosas.
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Tabla 2. Tamafios de las particulas de los aglomerados de oro depositadas sobre la alimina continua.

AC Diametro promedio (nm) Diametro promedio (nm)
Espesor sin tratamiento térmico con tratamiento térmico

10 3549 3648

20 59+ 13 ~350

40 47 £ 10 ~360

En estas muestras no fue posible obtener los espectros de absorcion UV-VIS confiables para realizar una
comparacion entre las bandas de resonancia de plasmon generadas.

3.4 Espectros de absorcion UV-VIS de las peliculas de oro.

Los espectros de absorcion UV-VIS de las peliculas de oro depositadas por erosiéon catédica sobre la CB
de las aluminas anddicas porosas, se presentan en la Figura 10. La banda de absorciéon a 237 nm y el
hombro a 294 nm son caracteristicos de la alumina anddica porosa, como se menciond en el capitulo 1.
En las aluminas preparadas en acido oxalico esta banda es bastante intensa, tal absorciéon se atribuye a
los iones oxalato (294 nm) y a los centros de color F* (254 nm) presentes en la estructura del éxido de
aluminio (Li et al, 2001). La banda de resonancia del plasmén esta a 584 nm en las peliculas de 10 nm de
espesor, mientras que en las peliculas de 20 nm de espesor esta localizada en 670 nm. Por otro lado, las
peliculas de 40 nm de espesor presentan un comportamiento de metal masivo (tamario de particula de 36
nm).

— CBAu10st
255 | 237nm —— CBAu20st
— CBAu40st
z_o_é 294 nm
1.54
8
< 670 nm
1.04
584 nm
0.5
———
T ————
0.0 T T T T T T T T
200 400 600 800 1000

longitud de onda (nm)

Figura 10. Espectros UV-VIS de las peliculas de oro depositadas a diferentes espesores sobre la capa barrera de
alumina anddica porosa. Sin tratamiento térmico.

Ahora bien, la ubicacion de la banda de absorcion plasmonica en nanoparticulas de oro coloidales se
presenta alrededor de los 525 nm, existen reportes de que la ubicacion del plasmon depende del tamafio,
morfologia y entorno de las nanoparticulas metalicas (Guerrero et al, 2011). En nuestro caso, las
particulas de oro se encuentran suficientemente préximas, formando aglomerados, sobre la superficie del
sustrato de alumina anddica porosa, asi que se espera que los plasmones se encuentren acoplados entre
si, dando lugar a resonancias que se encuentran desplazadas hacia el rojo. Los tamafos promedio de las
particulas aglomeradas de oro esta correlacionada casi uno a uno con el espesor de las peliculas, ver
Tabla 1.
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En la Figura 11, se muestran los espectros de absorcién UV-VIS de las mismas peliculas de oro
depositadas sobre la superficie del sustrato de alimina anddica porosa, tratadas a 300 °C por 4 horas.
Las bandas de absorcién caracteristicas de las aliminas anddicas porosas se conservan sin cambios
drasticos. Las bandas de resonancia plasmonica, tanto de las peliculas de 10 nm como las de 20 nm de
espesor se desplazan hacia longitudes de onda menores, coincidiendo en 548 nm.

——CBAu10ct
25 L 241nm —— CBAu20ct
— CBAuU40ct

Abs.

0.0 : ,

T T T T T T
200 400 600 800 1000
longitud de onda (nm)

Figura 11. Espectros UV-VIS de las peliculas de oro depositadas a diferentes espesores sobre la CB de alumina
anddica porosa. Con tratamiento térmico, 300 °C por 4 horas.

En la Figura 12 se muestra la comparacion de los espectros de absorcion UV-VIS de las peliculas oro
antes y después del tratamiento térmico. Como se observa, ademas del desplazamiento a longitudes de
onda menores, la forma de la banda de resonancia de plasmon, para las peliculas de 10nm y 20 nm de
espesor, se hace mas definida y de intensidad relativamente menor después del tratamiento térmico. En
cuanto a la pelicula de 40 nm de espesor también presenta cambios en el aspecto general del espectro,
pero sin definirse una banda de absorcion.
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Pelicula de Au de 10 nm de espesor Pelicula de Au de 20 nm de espesor

0.5 0.5
CEATToq —— CBAu20st
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0.4 0.44 548 nm, 0.301
670 nm, 0.325
548 nm, 0.170
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2 2
0.2 § 0.2
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Pelicula de Au de 40 nm de espesor
300 °C

—— CBAU40st
1.0 —— CBAu40ct

0.5

Abs. (u.a.)

0.0 T T T T T T 1
400 500 600 700 800 900 1000 1100
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Figura 12. Comparacion de los espectros de absorcion UV-VIS de las peliculas de oro depositadas sobre la CB de
alumina anddica porosa, con y sin tratamiento térmico.

Los cambios observados en los espectros de absorcion UV-VIS, parecen no estar directamente
asociados al crecimiento de las nanoparticulas aglomeradas de oro por efecto del tratamiento térmico. En
los sistemas coloidales por lo general al aumentar el tamafo de las particulas origina un corrimiento de la
banda de absorcion plasmonica hacia el rojo. En cambio en nuestro sistema, se observa un corrimiento
hacia longitudes de onda menores al aumentar el tamafo de las nanoparticulas de oro después del
tratamiento térmico. La explicacion de este efecto, tal vez se deba a un cambio en las propiedades
dieléctricas del medio o de las mismas peliculas particuladas, debido a la liberacién de esfuerzos
mecanicos generados durante el depdsito. En este sentido se requiere de un estudio posterior para
obtener mas informacién acerca del efecto del tratamiento térmico en peliculas de un espesor fijo.

14



Conclusiones

Se obtienen peliculas nanoestructuradas de oro usando la CB de alumina anédica porosa, con bandas de
absorcién de resonancia plasmonica en 584 nm y 670 nm, dependiendo del espesor de la pelicula (10 nm
y 20 nm).

Después del tratamiento térmico a 300 °C por 4 horas aplicado a las muestras, se observa un corrimiento
de la bandas de absorcion de resonancia plasmonica, hacia longitudes de onda menores (548 nm)
independientemente del espesor de las peliculas.

Las peliculas de 40 nm de espesor presentan una absorcion UV-VIS caracteristica del oro metalico
masivo. Después del tratamiento térmico la pelicula deja de ser continua y forma islas sobre el sustrato.

La morfologia de las peliculas de oro es mas regular en los depdsitos sobre CB en comparacién con los
depdsitos en la alimina continua.
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