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RESUMEN

La espectroscopia Raman es una técnica espectroscdpica molecular basada en la dispersién inelastica
de la luz con la materia (efecto Raman) para obtener informacidn sobre la composiciéon o las
caracteristicas de un material de forma rdpida y segura. Sin embargo, las sefiales Raman son
inherentemente débiles, especialmente en las moléculas orgdnicas. Como solucidn a esta limitacidn,
surge una técnica conocida como SERS (siglas derivadas del inglés: Surface Enhancement Raman
Spectroscopy). Esta técnica logra una mejora de la sefial Raman utilizando sustratos con
nanoestructuras que producen una intensificacién del campo electromagnético local.

Desde el descubrimiento de la técnica SERS, se han utilizado principalmente materiales metalicos,
como el Oro (Au) o la Plata (Ag), para la fabricacién de las nanoestructuras. No obstante, actualmente
existen diferentes lineas de investigacion que prueban la capacidad de alcanzar el efecto SERS
utilizando nanoestructuras de silicio. Este tipo de nanoestructuras supondrian una serie de ventajas
con respecto a las metdlicas como la reduccién del calentamiento de los sustratos y del efecto
quenching de fluorescencia, asi como una reduccion de los costes de produccion.

Este trabajo consiste en el disefo de nanoestructuras de silicio para la fabricacién de sustratos SERS.
Su efectividad se comprobara a través de la deposicidon nanolaminas de disulfuro de molibdeno (MoS,)
sobre los sustratos (nanofabricados en las instalaciones del Centro de Nanotecnologia de la UPV (NTC))
y su analisis con la espectroscopia Raman disponible en el NTC. La caracterizacion de los sustratos
fabricados se realizara con técnicas de microscopia tales como microscopia dptica, microscopia
electronica de barrido (SEM) y microscopia de fuerzas atdmicas (AFM), todas disponibles en el NTC.

Palabras clave: Espectroscopia Raman, efecto SERS, nanoestructuras de silicio, Disulfuro de
Molibdeno.
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RESUM

La espectroscopia Raman és una técnica espectroscopica molecular que basada en la dispersid
inelastica de la llum amb la matéria (efecte Raman) per obtindré informacio sobre la composicid o les
caracteristiques d’un material de forma rapida i segura. Pero, les senyals Raman sén inherentment
debils, especialment en les molécules organiques. Com a solucio a aquesta limitacid, sorgix una tecnica
coneguda com SERS (sigles derivades de I'anglés: Surface Enhancement Raman Spectroscopy). Esta
técnica aconseguix una millora de la senyal Raman utilitzant substrats amb nanoestructures que
produixen una intensificacié del camp electromagnétic local.

Des del descobriment de la técnica SERS, s’han utilitzat principalment materials metal-lics, com l'or
(Au) o la plata (Ag), per a la fabricacié de les nanoestructures. No obstant, actualment existixen
diferents linies d’investigacié que proven la capacitat d’aconseguir |'efecte SERS utilitzant
nanoestructures de silici. Este tipus de nanoestructura suposarien una serie d’avantatges respecte a
les metal-liques, com la reduccid del calfament dels substrats y de I'efecte quenching de fluorescéncia,
aixi com una reduccid dels costos de produccié.

Aguest treball consistix en el disseny de nanoestructures de silici per a la fabricacié de substrats SERS.
La seua efectivitat es comprovara mitjancant la deposicid de nanolamines de disulfur de molibdé
(MoS,) sobre els substrats (nanofabricats en les instal-lacions de Centre de Nanotecnologia de la UPV
(NTC)) i el seu analisis amb I’espectrometria Raman disponible al NTC. La caracteritzacio dels substrats
es realitzara amb técniques de microscopia tals com microscopia optica, microscopia de rastreig (SEM)
i microscopia de forca atomica (AFM), totes disponibles al NTC.

Paraules clau: Espectroscopia Raman, efecte SERS-, nanofabricacid, nanoestructures de silici, Disulfur
de Molibde (MoS,).
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ABSTRACT

Raman spectroscopy is a molecular spectroscopic technique that uses the interaction of light with
matter (Raman effect) to obtain information on the composition or characteristics of a material quickly
and safely. However, Raman signals are inherently weak, especially in organic molecules. As a solution
for this limitation, a technique known as SERS (Surface-Enhanced Raman Scattering) emerges. This
technique achieves an enhancement of the Raman signal using substrates with nanostructures that
produce an intensification of the local electromagnetic field.

Since the discovery of the SERS technique, metallic materials, such as gold (Au) or silver (Ag), have
been used mainly for the manufacture of nanostructures. However, there are currently different lines
of research that prove the ability to achieve the SERS effect using silicon nanostructures. This kind of
nanostructures would have a series of advantages over metallic ones, such as the reduction of the
heating of the substrates and the quenching effect of fluorescence, as well as a reduction in production
costs.

This work consists of the design of silicon nanostructures for the manufacture of SERS substrates. Its
effectiveness will be verified through the deposition of molybdenum disulfide (MoS,) nanosheets on
the substrates (nanomanufactured in the NTC facilities) and the analysis with Raman spectroscopy
available at the NTC. The characterization of the fabricated substrates will be done with microscopy
techniques such as optical microscopy, scanning electron microscopy (SEM) and atomic force
microscopy (AFM), all of them available at the NTC.

Key words: Raman spectroscopy, SERS effect, nanomanufacturing, silicon nanostructures,
Molybdenum Disulfide
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CAPITULO 1. INTRODUCCION

La espectroscopia Raman es una técnica de espectroscopia molecular que utiliza la interaccion de la
luz (concretamente en la dispersion ineldstica de luz monocromatica) con la materia para obtener
informacidn sobre la composicidn o las caracteristicas de un material en pocos segundos. Este tipo de
espectroscopia es una técnica de alta resolucién que proporciona un espectro caracteristico de las
vibraciones especificas de una molécula, aportando su “huella molecular” y permitiendo su
identificacion. Sin embargo, las sefiales Raman son inherentemente débiles, especialmente cuando se
utiliza la excitacion de la luz visible y, por lo tanto, hay un bajo nimero de fotones dispersos disponibles
para la deteccion. (Smith & Dent, 2004)

Un método conocido para amplificar las sefiales Raman débiles es emplear la dispersién Raman de
superficie mejorada (SERS, siglas derivadas del inglés: Surface Enhancement Raman Spectroscopy).
Usualmente en SERS se utilizan sustratos con superficies metalicas rugosas a nanoescala tipicamente
hechas de Oro (Au) o Plata (Ag). La excitacidn laser de estas nanoestructuras metalicas impulsa de
manera resonante las cargas superficiales creando un campo de luz altamente localizado (plasménico).
(Haynes et al., 2005) Cuando una molécula se absorbe o se encuentra cerca del campo mejorado en la
superficie SERS, se puede observar una gran intensificacion en la sefial Raman. La seial de Raman
amplificada es varios drdenes de magnitud mayor que la dispersion Raman normal, lo que permite
detectar bajas concentraciones de moléculas o del material a detectar (10~11) sin la necesidad de un
marcado por fluorescencia. Este efecto es lo que se conoce como dispersién Raman de resonancia de
superficie mejorada (SERS). No obstante, el uso de nanoestructuras plasmdnicas tiene algunos
inconvenientes como grandes pérdidas por calentamiento o procesos de quenching por fluorescencia
no radiativa.

En este trabajo se propone el disefio y uso de sustratos con nanoestructuras dieléctricas de silicio como
alternativa a las estructuras plasmaénicas. Las nanoestructuras dieléctricas producen un calentamiento
ultrabajo en contraste con las tipicas nanoestructuras plasménicas de oro cuando se iluminan en su
longitud de onda de resonancia, por ejemplo, y también permiten una fluorescencia mejorada en la
superficie evitando los efectos de quenching de fluorescencia observados para estructuras metalicas.

La posibilidad de tener materiales no plasménicos que intensifiquen el campo electromagnético sin
pérdidas indeseables constituye un paso importante en la nanofotdnica. Se espera que los resultados
abran nuevas perspectivas para el disefio y fabricacidn de nanoestructuras fotdnicas con posibles
aplicaciones en sectores como el biomédico, el de las telecomunicaciones o en el desarrollo de nuevos
laseres Raman. Concretamente, en el campo de la biomedicina, este tipo de sustrato puede ser de
especial interés para diferentes areas, como el desarrollo de biosensores mds econdmicos y faciles de
miniaturizar o técnicas de analisis espectral enfocadas en el diagndstico y deteccién de moléculas
organicas.
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1.1. OBJETIVO Y METODOLOGIA

Este trabajo centra su estudio en el disefio, fabricacién y la caracterizacidon de sustratos no plasménicos

para espectroscopia Raman superficial mejorada de alta respuesta y menor coste.

El objetivo de esta investigacion es estudiar la viabilidad y funcionalidad de sustratos SERS no
plasmdnicos mediante el disefio, fabricacidn y caracterizacién de sustratos con nanoestructuras
dieléctricas de silicio como alternativa a los sustratos SERS plasmdnicos convencionales de
nanoestructuras metdlicas, con la finalidad de obtener sustratos SERS eficientes y mds econdmicos.

Para ello se deberan alcanzar los siguientes objetivos especificos:

01: Disefio de los sustratos SERS no plasmodnicos.

02: Fabricacion de los sustratos SERS de silicio.

03: Analisis estructural y funcional de los sustratos. Estudios de calidad.

04: Funcionalidad SERS: caracterizacién y validacion de la eficiencia de los sustratos SERS mediante la
deposicién de nanoldminas de disulfuro de molibdeno (MoS,).

Cronologia estimada para la consecucién de este trabajo (Tabla 1):
TIEMPO TOTAL = 5 meses y 2 semanas (de enero a junio de 2020)

e 01: Disefio de los sustratos SERS no plasmdnicos: 1 semana
e 02: Fabricacion de los sustratos SERS de silicio: 1 semana
e 03: Analisis estructural y funcional de los sustratos. Estudios de calidad: 2 meses
o Formacion para el manejo del Raman y microscopio éptico: 2 semanas
o Formacién para el manejo del AFM: 2 semanas
o Adquisicion de medidas experimentales de microscopia y espectroscopia para la
caracterizacion morfolégica y estudios de calidad: 2 semanas
o Andlisis de la funcionalidad de los sustratos. Medidas experimentales de espectroscopia
Raman: 2 semanas
e 04: Caracterizacion y validacion de la eficiencia de los sustratos SERS mediante la deposicion
de nanolaminas de disulfuro de molibdeno (MoS,). 2 meses
o Preparacién de sustratos SERS con nanolaminas de MoS,: 1 semana
o Medidas experimentales de espectroscopia Raman: 2 semanas
o Montaje de set-up dptico experimental para medidas de Z-Scan: 2 semanas
o Maedidas de propiedades dpticas no lineales de las nanolaminas de MoS, funcionalizadas y sin
funcionalizar: 3 semanas
e Andlisis de los resultados, preparacion de la memoria y correccion: 1 mes

SEMANAS 22 (23|24

o1

02

03

04

Memoria

Tabla 1. Cronologia del trabajo. Las semanas 11y 14 (en rosa) se corresponden con dias festivos.
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A lo largo de esos 5 meses y 2 semanas se repartirdn las 350 horas de trabajo para realizar todas las
tareas en las fechas senaladas teniendo en cuenta que aun hay clases y laboratorios y fechas de
vacaciones y festivos.

Para llevar a cabo la consecucidn de los objetivos especificos mencionados se fabricaron los sustratos
en la sala limpia del NTC acorde con las simulaciones realizadas con el software CST, se utilizaron
equipos de caracterizacién tales como Microscopia Optica (MO), Microscopia de Fuerza Atémica (AFM)
y Espectroscopia Micro-Raman situados en las instalaciones del NTC tal y como se detalla en el
apartado de Materiales y Métodos de la presente memoria. Ademas, para la validacidn de los sustratos
SERS no plasmdnicos, se utilizaron nanolaminas de un material bidimensional de alto interés en la
industria Optica y Nanofoténica, el disulfuro de molibdeno (MoS,), proporcionado por el Instituto de
Ciencia Molecular (ICMol) de la Universidad de Valencia. En esta linea y como complemento a la
validacion de los sustratos SERS no plasmdnicos con la utilizacion de MoS, como analito, se hard un
estudio complementario de las propiedades 6pticas no-lineales (NLO) de nanoldminas de MoS,
exfoliadas quimicamente y protegidas con dos tipos de moléculas: funcionalizadas con moléculas de
IPTES y recubiertas con PVP. Para la caracterizacion dptica de dicho material, se utilizé un set-up dptico
para medidas de propiedades NLO de Z-Scan que se monté especificamente para el presente estudio.
Los resultados obtenidos en este trabajo se discutiran en el apartado de Resultados y Discusién, asi
como las lineas futuras de investigacion en este campo y se extraeran las conclusiones mds relevantes
del trabajo.

La investigacion realizada en este trabajo de fin de grado estd enmarcada en un proyecto europeo:
Proyecto THOR (TeraHertz detection enabled by mOleculaR optomechanics), H2020-FETOPEN-2018-
2019-2020-01, EU http://www.h2020thor.eu/ liderado por el tutor del presente TFG, el Prof. Alejandro
Martinez Abiétar, gue cuenta con un presupuesto de mds de 3M €. Este proyecto involucra a siete

grupos de investigaciéon de Espafia, Holanda, Reino Unido, Francia y Suiza de gran prestigio

internacional.

*INCIDENCIA DE LA EMERGENCIA POR COVID-19 EN ESTE TRABAJO

Debido a la situacidon de emergencia sanitaria por la COVID-19, la cronologia estimada para este trabajo
de fin de grado se vio severamente afectada. Las primeras semanas de disefio y fabricacién de los
sustratos no se vieron alteradas, asi como las primeras semanas de formacidn en las distintas técnicas
experimentales de caracterizacion. Pero debido al confinamiento y al cierre total de las instalaciones
de la UPV, el resto de las etapas del trabajo se vieron pospuestas inevitablemente. Esto provocé que
el resto de los objetivos se tuvieran que completar en un periodo de tiempo mucho menor al previsto.
Como consecuencia se hicieron menos medidas experimentales de las deseadas. No obstante, se ha
realizado un gran esfuerzo por cumplir con todos los objetivos y hacer un analisis lo mas completo
posible dadas las circunstancias. El proyecto no se ha completado del todo, como se detalla en el
apartado de lineas futuras de la presente memoria. Sin embargo, los resultados obtenidos son muy
prometedores y esta linea de investigacion sigue vigente en la actualidad en el NTC.

Se encuentra ya en preparacion un manuscrito de un articulo con los resultados obtenidos en esta

investigacion para su publicacidon en una revista de alto impacto en el campo de la Nanofotdnica v

Biofotdnica.
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1.2. ANTECEDENTES
1.2.1. Espectroscopia Raman

En el afio 1928, el fisico indio Chandrasekhara Venkata Raman describié el efecto inelastico de la
dispersion de la luz al interaccionar con la materia, conocido actualmente como efecto Raman.
(Gardiner, 1989) Este efecto fisico esta basado en los cambios de frecuencia en la luz respecto a una
luz incidente al ser dispersada por un material y permite el estudio de las rotaciones y vibraciones
moleculares, originando asi una nueva técnica de analisis espectral denominada espectroscopia
Raman. Una técnica foténica de alta resolucién, capaz de proporcionar rapidamente informacion
guimica y estructural de la mayoria de los compuestos organicos e inorganicos, sin necesidad de una
preparacion previa de la muestra a analizar y sin causar alteraciones o danos en su superficie.

En la espectroscopia Raman, las muestras son irradiadas mediante un haz de luz monocromatica, es
decir, con una frecuencia v, concreta. Cuando la luz interacciona con la muestra, los fotones que
conforman el haz pueden ser absorbidos, dispersados o atravesar el material sin interactuar con él,
segun la energia que presenten (E = h - v,, siendo h la constante de Planck). La mayor parte de la luz
dispersada no presenta variaciones respecto a la frecuencia inicial vy (conocida como dispersion
Rayleigh) y no aporta informacién para la caracterizacion composicional del material. Sin embargo,
una pequefia fraccién de dicha luz (en torno a 1 de cada 10°-108 fotones) si presenta variaciones
respecto a la frecuencia inicial, dispersdandose con unas nuevas frecuencias v = vy + v, que pueden
ser detectadas. (Smith & Dent, 2004) Estas nuevas frecuencias +v,. y -v,., se conocen como frecuencias
Raman y son caracteristicas de la naturaleza quimica del material e independientes de la frecuencia
inicial de la luz incidente.

Estas variaciones espectrales propias del efecto Raman son equivalentes a variaciones energéticas,
concretamente a variaciones en la energia molecular correspondiente a cada tipo de enlace quimico,
la cual depende de los movimientos vibracionales y rotacionales a los estan sometidos los iones y
atomos. De forma que al incidir un fotdn de energia E = h-v, sobre una molécula, la eleva
transitoriamente a un nivel de energia vibracional (o rotacional) superior inestable, que abandona
rapidamente volviendo a un estado energético estable emitiendo un fotdn, cuya frecuencia dependera
del salto energético producido. Si el fotdn dispersado presenta una frecuencia menor a la del incidente
(v = vy — v;.) se produce una transferencia de energia del fotén a la molécula, quedando finalmente
la molécula en un nivel energético superior al inicial (dispersiéon Raman Stokes). Por el contrario, si el
fotdn dispersado presenta una frecuencia superior a la del incidente (v = vy + v,.), la transferencia
energética viene dada por la molécula al fotdén, al encontrarse la molécula inicialmente en un estado
de mayor energia y tras el choque retornar a su estado vibracional fundamental (dispersién Raman
anti-Stokes).

Sin embargo, a temperatura ambiente la probabilidad de producirse la dispersién Raman Stokes es
mucho mayor que la anti-Stokes, del orden de 100 veces superior. Es por ello, por lo que generalmente
se suele trabajar cuantificando Unicamente la dispersién Raman Stokes. En la Figura 1, extraida del
estudio de Xu et al., (2018) se representa un esquema mas detallado sobre los efectos de dispersién
de la luz comentados.
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Figura 1. Diagrama de los procesos de dispersion de Rayleigh y Raman: Dispersion de Rayleigh, Dispersion Raman Stokesy
Dispersion Raman Anti-Stokes (Xu et al., 2018)

En la Figura 2, se representa un ejemplo de espectro Raman, formado por una banda central

correspondiente a la dispersidn Rayleigh y dos conjuntos de bandas menores correspondientes a la
dispersion Raman Stokes y anti-Stokes. En el eje de abscisas se representa la diferencia en nimero de
onda entre la frecuencia incidente y la dispersada. En el eje de ordenadas se representa la
cuantificacion de fotones a cada uno de dichas variaciones de frecuencia. (Andrews & Andrews, 2014)
Finalmente, en la Figura 3 se muestra la informacion tipica de los espectros Raman y la informacion

del material correspondiente. (Xu et al., 2018)

—— Raman Stokes

Rayleigh scattering

Raman anti-Stokes ——

v

Figura 2. Imagen ilustrativa de los tipos de dispersion Raman. (Andrews & Andrews, 2014)
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Figura 3. La informacidn tipica de los espectros Raman y la informacion del material correspondiente. (Xu et al., 2018)

En conclusidn, debido a la naturaleza de los enlaces quimicos y la estructura poliatémica de cada
material, cada uno presenta un conjunto de frecuencias Raman v,. propio o caracteristico que permite
su identificacidon con una elevada especificidad. Es decir, mediante la espectroscopia Raman es posible
detectar los distintos elementos o componentes quimicos presentes en un material a partir de la
cuantificacidon de fotones dispersados segun el cambio de frecuencia que presentan respecto a la
frecuencia inicial. Esta técnica se ha utilizado ampliamente en diversas areas, como la ciencia de los
materiales, la industria quimica, la biodeteccién, la arqueologia, la vigilancia del medio ambiente, etc.
(Xu et al., 2018)
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1.2.2. Espectroscopia Raman intensificada por superficie (SERS)

Debido a la reducida fraccidon de fotones que experimentan la dispersidn ineldstica, el efecto Raman
es un proceso que, de manera espontanea, genera una sefial débil y poco eficiente. Es por ello por lo
qgue se precisa del uso de fuentes de excitacion laser que proporcionen una luz intensa, altamente
monocromatica y coherente. Sin embargo, en numerosas ocasiones debido a la baja concentracién de
analitos en la muestra o su reducido tamafio, resulta muy complicado obtener una sefial lo
suficientemente intensa como para identificarlos. Ademas, gran parte de los compuestos o moléculas
organicas son mas sensibles a la intensidad del haz y, por lo tanto, aumentar la potencia del |dser para
mejorar la sefial podria afectar a la integridad de la muestra.

En el afio 1977, Jeanmaire and Van Duyne demostraron que la magnitud de la sefal de dispersion
Raman podia mejorarse ampliamente colocando la muestra sobre un sustrato rugoso compuesto por
un metal noble, dando lugar a una nueva técnica conocida como SERS (Surface Enhancement Raman
Spectroscopy). (Jeanmaire & Duyne, 1977) Desde entonces, se han desarrollado gran cantidad de
investigaciones tedricas y experimentales con la finalidad de describir dicho fendmeno. (Garcia-Leis,
2015; Haynes et al., 2005; Schatz et al., 2002)

1.2.2.1. SERS con estructuras plasmodnicas

Actualmente, se conoce que la técnica SERS, en comparacidn con la espectroscopia Raman
convencional, requiere adicionalmente la presencia de nanoestructuras metdlicas como un
componente integral, con la posibilidad de lograr una intensificacién de la sefial en un factor de hasta
~10°. No obstante, esta intensificacion presenta una gran dependencia con la naturaleza del metal
empleado, su morfologia superficial y la naturaleza del analito a estudiar, junto con otras variables
experimentales como la concentracion de la muestra o la longitud de onda utilizada para irradiar.
(Schatz et al., 2002)

En cuanto a las explicaciones tedricas, a pesar de existir un gran nimero de mecanismos propuestos,
se acepta que el fendmeno SERS con estructuras plasmdnicas es debido principalmente a un
mecanismo de intensificacidn electromagnética (EM). Este mecanismo debe estar siempre presentey
su efecto es el mas significativo, no obstante, también existe otro mecanismo quimico o de
transferencia de carga (TC) que puede o no participar. EIl mecanismo EM implica Unicamente a las
nanoestructuras metdlicas y los fotones, cuya interaccién (si se cumplen ciertas condiciones) puede
dar lugar a la oscilacién colectiva de los electrones de conduccién del metal. Este fenédmeno es
conocido como Resonancia de Plasmdn Superficial Local o LSPR, en inglés, y genera campos eléctricos
locales muy intensos sobre la superficie metdlica, representado de forma grafica en la Figura 4. La
mejora de la sefial SERS viene dada cuando las moléculas o analitos estan confinadas en estos campos
electromagnéticos locales. (Schatz et al., 2002)
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Figura 4. Imagen ilustrativa del mecanismo de LSPR. (Haynes et al., 2005)

1.2.2.2. SERS con estructuras no plasmadnicas

Durante décadas, las nanoparticulas o nanoestructuras metalicas han sido consideradas como el mejor
recurso para la fabricacién de sustratos SERS debido a la mejora de la dispersion Raman que se obtiene
por la creacién de plasmones de superficie. Sin embargo, los avances en el estudio de estructuras
fotdnicas dieléctricas con un elevado indice de refraccidon, como el silicio, abren las puertas hacia un
nuevo campo de investigacion en nanodispositivos resonantes totalmente dieléctricos y con una fuerte
mejora del campo electromagnético. (Dmitriev et al., 2016) Cabe destacar que el mecanismo fisico
detras de dicha mejora del campo en las nanoestructuras dieléctricas y las metalicas es esencialmente
diferente.

En las nanoestructuras metdlicas, como se explica en el apartado anterior, la interaccién con la luz es
capaz de generar plasmones de superficie, incrementando asi el campo electromagnético cercano a la
superficie. En cambio, en las nanoestructuras dieléctricas de tamafo inferior a la longitud de onda
incidente, la interaccion con la luz puede generar intensas corrientes de desplazamiento que dan lugar
a un campo electromagnético altamente concentrado en el interior del material. Este efecto produce
distribuciones internas del campo eléctrico que, para frecuencias resonantes, conducen a respuestas
dipolares eléctricas y/o magnéticas. Utilizando una iluminacién de onda plana, estas respuestas
dipolares pueden ser explicadas segun la teoria de Mie. (Bohren & Huffman, 1998) El dipolo magnético
corresponde a la resonancia de Mie de menor energia (resonancia dipolar magnética) que, fisicamente,
ocurre cuando el campo eléctrico dentro de la nanoestructura crea un circuito circular de corriente
alterna que imita el comportamiento de un dipolo magnético. En la segunda resonancia de Mie de
energia mas baja (la resonancia eléctrica), el campo de despolarizaciéon en la nanoestructura oscila
resonante al campo incidente, creando una distribucion de campo eléctrico dipolar alrededor de la
estructura. (Albella et al., 2013; Yang & Bozhevolnyi, 2019)
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Figura 5. El momento dipolar toroidal estd asociado con el campo magnético circulante M acompafiado de la distribucion de

la corriente poloidal eléctrica. Dado que la simetria de los patrones de radiacion de los modos dipolo eléctrico Py T toroidal

son similares, pueden interferir destructivamente y conducir a una cancelacion total de la dispersion en el campo lejano con
una excitacion de campo cercano distinta de cero. (Yang & Bozhevolnyi, 2019)

A medida que la frecuencia de la luz incidente aumenta, pueden aparecen una serie de resonancias de
orden superior (multipolares), como la resonancia magnética cuadrupolar o el momento dipolar
toroidal. La interaccidn entre las resonancias dipolares eléctricas y magnéticas, puede generar un
estado electromagnético no radiante conocido como anapolo (Figura 5). El caso mas simple de un
anapolo puede entenderse como la superposicion de un dipolo eléctrico y un momento dipolar
toroidal. Los patrones de radiacién idénticos de los dos dipolos dan lugar a una interferencia
destructiva en el campo lejano y generan el comportamiento no radiante caracteristico del anapolo.
Sin embargo, en este tipo de nanoestructuras dieléctricas, la existencia de estados anapolares no solo
genera la supresién de la radiacidon de campo lejano, sino que produce también mejoras en la energia
de campo cercano, debido al confinamiento del campo eléctrico en el interior de las nanoestructuras.
(Miroshnichenko et al., 2015)

En las nanoestructuras dieléctricas, el efecto anapolar puede alcanzarse utilizando diferentes
configuraciones estructurales, aunque en la mayoria de los estudios relacionados, lo mds comun el uso
de nanoesferas o nanodiscos de silicio. (Albella et al., 2013; Bakker et al., 2015; Yang & Bozhevolnyi,
2019) Puede optarse por una disposicion individual de las nanoestructuras, aunque estudios como el
de Albella et al., (2013) o Bakker et al., (2015) prueban que utilizando una disposicion en parejas o
dimeros de las nanoestructuras, las distribuciones del campo eléctrico de cada una pueden interactuar,
distorsionar y producir nuevas caracteristicas espectrales en el espacio de separacién entre ellas, como
un confinamiento del campo eléctrico mas intenso. (Albella et al., 2013; Yang & Bozhevolnyi, 2019)

La utilizacién de nanoestructuras de silicio permite un uso mas general del nimero de compuestos
organicos que pueden ser utilizados como muestra para un sustrato SERS, puesto que anteriormente
estaban limitados a aquellas familias portadoras de grupos funcionales con gran afinidad hacia el oro
o la plata. Ademas, se reduce el coste de produccion de los sustratos puesto que el silicio es un
material mas econdmico que metales como el Oro o la Plata. (Rodriguez et al., 2014) En cuanto a
caracteristicas Opticas, a pesar de proporcionar una mejora de campo menos intensa que las
nanoestructuras plasmadnicas, las nanoestructuras dieléctricas ofrecen una serie de mejoras como la
ausencia de quenching de la emision radiativa y una elevada eficiencia cuantica. (Bakker et al., 2015)
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1.2.3. Disulfuro de Molibdeno (Mo0S,)

Desde el descubrimiento del grafeno en 2004 por los cientificos rusos Andre Geim y Konstantin
Novoselov, el estudio de los materiales bidimensionales (2D) cristalinos y las extraordinarias
propiedades que éstos pueden presentar se ha convertido en un campo de investigacion de gran
interés para la comunidad cientifica. (Novoselov et al., 2004) Entre este conjunto de materiales 2D
prometedores, se encuentra el Disulfuro de Molibdeno (Mo0S,), un material semiconductor
perteneciente a la familia de los Dicalcogenuros Metalicos de Transicién (TMDC) que posee atractivas
caracteristicas electrdnicas, dpticas y elasticas en comun con el grafeno. Tanto el grafeno como los
TMDCs, poseen una estructura laminar que permite que sean exfoliados por varias técnicas (la
exfoliacién por via himeda es la que se usard en este proyecto), pudiéndose obtener ldminas de
espesor atémico. (Coleman et al., 2011) Ademas, las propiedades de estos materiales estratificados
seran dependientes del nimero de capas. La posibilidad de obtener monocapas o films de capas finas
de estos materiales con interesantes propiedades dpticas (entre otras muchas) los convierte en
potenciales candidatos para aplicaciones en fotonica y nanofoténica que comparados con los
tradicionales materiales fotdnicos 3D como el arseniuro de galio (GaAs) y el silicio (Si), exhiben
prometedoras propiedades que pueden competir, incluso mejorar dichas aplicaciones.

En prevision la potencialidad de estos nuevos materiales para su integracién en dispositivos fotdnicos
queda patente la necesidad de hacer un estudio sistematico y profundo de las propiedades dpticas de
estos nuevos materiales.

Una monocapa de MoS,, como se muestra en la Figura 6, estd compuesta por una capa de Mo
intercalada por dos capas de S. Los dtomos constituyentes de cada capa estan unidos mediante enlaces
guimicos covalentes, mientras que las capas se apilan entre si a través de fuerzas débiles de van der
Waals. Cuando el material estd compuesto por una Unica capa, los electrones solo pueden moverse
libremente en dos dimensiones, dando como resultado excelentes caracteristicas como el rendimiento
de transmision de electrones o propiedades épticas y térmicas. (Wang et al., 2020) Concretamente, la
estructura de banda electrénica del MoS, depende en gran medida del niUmero de capas presentes en
el material. De forma que la estructura de banda puede transformarse gradualmente de banda
prohibida (bandgap) indirecta a directa segin disminuye su grosor de multicapas a monocapa,
mejorando sus propiedades eléctricas.
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Figura 6. Esquema de una monocapa de MoS2 con vistas frontal y laterales.
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La dependencia existente entre las propiedades del MoS, y el numero de capas que componen el
material, es el principal motivo por el que se ha convertido en uno de los materiales 2D mas
prometedores para las aplicaciones optoelectrénicas. (Yim et al., 2014) Por ello, en los ultimos afios
se han desarrollado diferentes estudios y técnicas para la caracterizacion del MoS, ultrafino y el
analisis de sus propiedades.

Por ejemplo, segln los reportes de Yim et al., (2014) y Li et al., (2012) es posible conocer el nimero de
capas presentes en una muestra de MoS, mediante espectroscopia Raman. Como se observa en la
Figura 7a, el MoS, presenta principalmente dos modos o picos caracteristicos en su espectro Raman a
385.14cm™' y a 408.47 cm™! conocidos como E%g y Aqg, respectivamente. El primer pico
corresponde a la vibracién opuesta de dos 4&tomos de S con respecto al atomo de Mo, mientras que el
segundo estd asociado con la vibracion fuera del plano solo de los atomos de S en direcciones opuestas.
En la Figura 7b, extraida de la referencia de Li et al., (2012) se aprecia un desplazamiento de los picos
del espectro en funcién del nimero de capas presentes en el material. De forma que, segin aumenta
el grosor de la muestra, la posicidn del pico Ezlg se desplaza hacia la izquierda (se reduce el nimero de
onda) y la del pico A, 4 se desplaza hacia la derecha (se incrementa el nimero de onda). Y asi, se puede
obtener una tabla de referencia (Figura 7c) que relaciona la posicidn de cada uno de los picos con el
numero de capas a diferentes longitudes de onda de excitacion.

a) % b)
1 A
8 E 1g 325 nm
TR laser line
o b
g @ e iy
o . p Mo =
) $ ' Q)
33 Qb 0\. Os ~ - i E—
5} b a4 P, >
° 9 9 =
ot Ezg VA 7
c
408.47 Qo 1L =5
ol 385.14 =
v | ] — bulk—
TRy N TR . . 380 400 420 440
320 360 400 440 480 520 560 Raman Shift (Cm )
c) Raman Shifht (cm™?)
Laser lines E}E peak frequency Ay, peak frequency
[nm] [em™) [em™)
T 2L 3L 4L bulk | 2L 3L 4L bulk
325 384.2 3828 3828 382.7 3825 4049 4055 4063 407 40738
488 384.7 3833 383.2 382.9 383 4028 4055 406.5 407.4 408
514.5M" 384.3 3832 382.7 382.3 382 403 404.8 405.8 406.7 407.5
532 384.7 3825 3824 382.4 383 402.7 404.9 405.7 406.7 407.8
6328 385 3838 3833 3829 381.5 4038 4043 405 406 406.6

Figura 7. a) Picos caracteristicos del MoS, en el espectro Raman. b) Espectros Raman de muestras de M oS, con varios
espesores. Las lineas discontinuas indican la posicion de los picos Ezlg y Aig4- (Lietal., 2012) c) Resumen de las posiciones de
los picos Ezlg y A14 en funcion del numero de capas, utilizando distintas longitudes de onda. Se ha resaltado en naranja la
linea de ldser (532 nm) utilizada en este trabajo. (Li et al., 2012)
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Sin embargo, debido al reducido tamafio de los cristales del MoS, y su espesor al ser exfoliado, puede
resultar considerablemente complicado visualizar con claridad los picos Ezlg y Ajg4 0 los posibles
desplazamientos que experimentan en funcidn del grosor. Ademas, es bien conocido que las capas de
espesores menores se dafan o destruyen a altas potencias de iluminacidn del Idser Raman. Seria
deseable pues, encontrar una técnica que permitiera una rapida y facil caracterizacién del MoS, sin
que éste resultara dafiado en el proceso. El uso de sustratos SERS para la caracterizacion de este
material es una de las propuestas mas prometedoras en este aspecto.

La posibilidad de obtener monocapas o peliculas de capas delgadas de MoS, con interesantes
propiedades 6pticas y 6pticas no lineales (NLO) (entre muchas otras) lo convierten en un posible
candidato para su integracion en dispositivos nanofotdnicos como moduladores épticos o laseres de
fibra tipo mode-locked. Sin embargo, una de las mayores desventajas de los materiales 2D para este
tipo de aplicaciones es el dafio inducido por el propio laser que puede surgir de los efectos térmicos.
(Currie et al.,, 2011) Una posible ruta para superar esta limitacién podria ser el uso de una capa
protectora que aisle el material 2D para prevenir o al menos para reducir este daino. (Yu et al., 2017)
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CAPITULO 2. MATERIAL Y METODOS

2.1. FABRICACION DE LOS SUSTRATOS SERS

En el Centro de Tecnologia Nanofotdnica (NTC), desde que un dispositivo es disefiado, simulado y
parametrizado hasta que es caracterizado en el laboratorio, pasa por una serie de etapas. En primer
lugar, se realiza un disefio tedrico de la estructura mediante herramientas de simulacidn basadas en
métodos para la simulacién de estructuras Odpticas como el método BPM (Beam Propagation
Method). A continuacidn, se lleva a cabo el proceso tecnolédgico de nanofabricacion, tomando como
elemento base una oblea SOI (de las siglas en inglés: Silicon on Insulator). Y, finalmente, se
realiza la inspeccion y caracterizacion del dispositivo mediante microscopia electrénica de barrido
(SEM, por sus siglas en inglés: Scanning Electron Microscope) para detectar posibles imperfeccionesy
medir el tamano de las estructuras.

En el proceso tecnoldgico de nanofabricacidn, se realizaron los siguientes pasos:

e Limpieza de la oblea: se parte de una oblea virgen cuyo tamafio puede adaptarse a las
caracteristicas de la estructura disefiada y se limpia mediante plasma de oxigeno o con agua a
presion para garantizar que la oblea esté libre de humedad y contaminantes.

e Deposicion de la resina (Spin Coating): para transferir el disefio realizado a la oblea se hace
uso de resinas que al ser irradiadas cambian sus propiedades, haciéndose mdas o menos solubles a
un posterior ataque quimico. Segun el tipo de resina utilizada, se debe utilizar una mascara con un
disefo o el disefo inverso puesto que tras lairradiacién Unicamente prevalecerd la parte no
irradiada (resina positiva) o la que es irradiada (resina negativa). Para su deposicién, se utiliza la
técnica Spin Coating, que consiste en depositar la resina en el centro de la oblea y hacerla girar
rapidamente hasta que la mezcla se distribuya en forma de una fina capa homogénea de
aproximadamente 100nm.

e Exposicidn: existen varios métodos para grabar el disefio sobre la oblea: la litografia dptica, la
impresion por contacto y la litografia por haz de electrones (EBeam). La mas utilizada en el NTC
es la litografia por haz de electrones, en la cual se utiliza un haz de electrones focalizados con una
elevada resolucién espacial para irradiar la resina, que se endurecera o emblandecera segun el
tipo y Unicamente en aquellas zonas en las que la mascara utilizada deje pasar los electrones.
Normalmente, para esta técnica se utiliza el Polimetilmetacrilato (PMMA) como resina positiva y
el FOX-12 (HSQ, Hydrogen silsesquioxane) como resina negativa.

e Revelado: consiste en eliminar la resina que es soluble o menos resistente tras la exposicion,
en el caso de la resina positiva es mas soluble la parte expuesta y de modo contrario en la resina
negativa. Para el PMIMA, se utiliza MIBK+Isopropilico como revelador y para el FOX-12 (o HSQ) se
utiliza peroxido de potasio (KOH).

e Ataque: este proceso consiste en eliminar el silicio de la oblea que no esta protegido por la
resina tras el revelado. En este tipo de ataques denominados RIEICP (“Reactive lon Etching with
Inductived Coupling Plasma Source”), la estructura es atacada con un plasma de diferentes gases.
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e Eliminacion de la resina: en este Ultimo paso, la resina que ha sido utilizada como mascara o
proteccién durante el proceso de ataque sera eliminada, dejando al descubierto la estructura
fabricada final. Por ultimo, se realiza una limpieza de la oblea para dejarla en las mejores
condiciones posibles para su posterior caracterizacidn e inspeccién.

En la Figura 8 se muestra un diagrama completo del proceso general de fabricacién de las muestras.

Substrato
DISTRIBUCION DE l
LARESINA
(“Spin Coating”) = Resina
Substrato
EXPOSICION 1
DEL MOTIVO
Substrato

REVELADO Resina negativa: / \Resina positiva:
[ 1

—1 [ — [ —
Substrato Substrato

ATAQUE | |

DE SILICIO :\_,:l_J:
Substrato Substrato

ELIMINACION l '

DE LA RESINA ‘I_l_l_l—‘
Substrato Substrato

Figura 8. Diagrama del proceso de litografiado en obleas SOI con resina positiva y con resina negativa.

En este trabajo el proceso de fabricacion se llevd a cabo por el personal técnico especializado del NTC
liderado por el Dr. Amadeu Griol, responsable de los procesos de nanofabricacion de los dispositivos
fotdnicos en las instalaciones del NTC. En este caso se parte de una oblea SOI cuyo espesor se rebaja
con RIE-ICP a 140 nm y después se sigue con el proceso de nanolitografia. Se utilizo litografia por haz
de electrones (E-Beam) sobre 100 nm de resina HSQ (resina negativa), que se revela con el revelador
TMAH. Una vez revelado, se obtiene la muestra con la forma de los nanodimeros con el ancho y
separacion deseados. A continuacidn, se pasa al ataque de la oblea realizado con el equipo RIE-ICP que
utiliza gases fluorados. De esta manera se obtienen las muestras finales de los nanodimeros con la
altura deseada en el sustrato Si0, /Si. Se repiten varios motivos en la misma oblea para obtener varias
muestras (4 muestras con 4 motivos o matrices de nanodimeros en cada una) y finalmente se cortan
la oblea segln el nimero de muestras.
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2.2.TECNICAS DE CARACTERIZACION DE SUSTRATOS SERS

A continuacidn, se enumeran las técnicas de caracterizacién morfoldgica de los sustratos SERS no
plasmodnicos fabricados en la sala limpia del NTC, utilizadas en este trabajo:

Medidas de Microscopio Electronico de Barrido (SEM): Las imagenes SEM se tomaron con un sistema
gue consiste en un microscopio electrénico de barrido (SEM) integrado integrado en EBeam marca
Raith con hardware para realizar exposiciones litograficas de haz de electrones. La columna SEM tiene
una camara de vacio que contiene la platina X-Y-Z de alta precisién. Todo esta contenido dentro de
paredes insonorizadas para minimizar las vibraciones. El SEM es un sistema LEO 1520 con una columna
Gemini. La tension de aceleracidn se puede configurar de 200 V a 30 kV. La columna estd equipada con
una fuente de electrones de emisién de campo Schottky. Tiene una caja de control del escenario X-Y-
Z con la que el operador puede mover manualmente el escenario.

Medidas de microscopia dptica (MO): Microscopio Zeiss integrado en el sistema de espectroscopia
Raman (Raman/AFM alpha300 RA, Witec). Las medidas se efectuaron en campo claro y con varias
magnificaciones (10x, 20x, 50x y 100x).

Medidas de Microscopia de Fuerzas Atémicas (AFM): Raman/AFM alpha300 RA, Witec. EL AFM est3
integrado en el sistema de espectroscopia Raman permitiendo realizar una caracterizacion de la
muestra en la misma localizacién tanto de espectroscopia Raman como de microscopia AFM. Las
medidas de AFM tanto de las nanolaminas de MoS2 como de los sustratos SERS se realizaron en el
modo de medida Tapping Mode en distingos tamafios de barrido, dependiendo de la muestra. Este
modo de medida es no invasivo con lo que se garantiza que las muestras no son dafiadas durante las
medidas. Estas medidas dan como resultado imagenes 3D de topografia de las muestras con resolucion
nanométrica. Se utilizaron puntas de silicio de la marca Nanosensors con frecuencia de resonancia f,. =
300 KHz y constante de fuerza K =~ 40 N/m.

Medidas de espectroscopia Raman: Para la caracterizacidon espectroscopica de los sustratos SERS sin
y con analito (nanolaminas exfoliadas de MoS,) se utilizé un espectroscopio Raman/AFM alpha300 RA
de la marca Witec con iluminacién de 532 nm (laser verde).

Imagenes espectrales Raman de alta resolucion (aumento de la lente 100x, longitud de onda del laser
532 nm, rejilla 600 [ / mm, resolucién espectral 1 cm™! por pixel CCD, resolucién lateral =~ 250 nm,
resolucion axial (confocal) ® 1 um) fueron realizadas en distintas zonas de los sustratos SERS. En cada
punto de la medida de la imagen se recoge un espectro Raman y, por lo tanto, en una sola imagen
Raman, multiples picos caracteristicos del sustrato pueden adquirirse y ser representados en distintas
imagenes.
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2.3.FABRICACION Y METODOS DE DEPOSICION DEL MoS,

El proceso de fabricacién de las nanoldaminas de MoS,, utilizadas como analito para los sustratos SERS
desarrollados, fue llevado a cabo por el Instituto de Ciencia Molecular (ICMol) de la Universidad de
Valencia como una colaboracién para este proyecto.

La técnica utilizada para la obtencién de estructuras de MoS, de espesor

_ atomico se denomina exfoliacion quimica (CE, del inglés Chemical
}Q‘}f.. Exfoliation), realizada mediante la intercalizacion del polvo con n-butil-

JOC litio, el cual debilita la interaccién entre capas, permitiendo su
2O separacidn mediante sonicacién en H,0. (Joensen et al., 1986)

Mos,

Figura 9. Fotografia del vial de una suspension de una muestra de ce-MoS2
con esquema de las nanoldminas exfoliadas.

Ademas, el ICMol también se encargd del proceso de funcionalizacién
de las nanoldminas de MoS, para la posterior caracterizacion de las

propiedades dpticas no lineales de las nanolaminas. El proceso realizado es el siguiente:

MoS, funcionalizado con (propil)trimetoxisilano (IPTES-MoS,): se pone en contacto una disolucién
acuosa de MoS, exfoliado con una disolucién etandlica de 3-(iodopropil)trimetoxisilano. Tras un
1 dia de reaccion, la suspension es lavada mediante varios ciclos de centrifugacién y redispersada en
etanol. (Voiry et al., 2015) En la Figura 10, se muestra el resultado del proceso de funcionalizacion de
las nanoldminas ejemplificado con la molécula de IPTES y caracterizacion de las mismas llevada a cabo
en el ICMOL

OCH,
17""8i-0CH;

oo™ IPTES

(3-iodopropyl)tri y

OCHs
I”>""si-0CH;

OCHjz

No | signal

z.00 4.00 6.00

Figura 10. a) Esquema de la funcionalizacion de las monocapas exfoliadas de MoS2 con las moléculas de IPTES. b) Imagen de
TEM de una de las monocapas funcionalizadas y andlisis espectroscépico EDAX que confirma la presencia del IPTES en la
superficie de las capas.
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e MoS, funcionalizado con polivipirrolidona (PVP-MoS,): el PVP es un polimero que permite
aumentar la estabilidad coloidal de coloides en suspensidn. El recubrimiento de MoS, con PVP se
produce mediante la resuspensién de MoS, exfoliado en una disolucién acuosa de PVP.

A continuacién, se muestra dos imdagenes (Figura 11) obtenidas por el ICMol para el analisis de las
nanoldminas de CE-MoS, tras su fabricacion. Concretamente se muestra un grafico (b) que representa
el perfil de la altura de una de las nanoldminas en funcién de un trazo que aparece marcado en la (a).
La altura registrada se encuentra en torno a los 1 nm con lo que se confirma que el proceso de

exfoliacion es efectivo y se obtienen monocapas del MoS,.

Z[nm]

Ci | P
0 100 200 300 400 500

X[nm]

Figura 11. a) Imagen de topografia de AFM (1 um x 1 um) y el perfil correspondiente (b) de la una altura de capa de = 1 nm.

Para la deposicién de las nanoldminas de MoS, sobre los sustratos SERS para su posterior analisis
espectral, se utilizo la técnica de Drop casting (Figura 12). Esta técnica consiste en la deposicion de una
gota de la suspension de las nanoldminas en agua sobre el sustrato utilizando una jeringuilla y
dejandola reposar durante 2 minutos. Tras este periodo de tiempo, el sustrato se limpia con agua y se

seca con nitrégeno a presion.

¥

Figura 12. Esquema de la técnica de Drop casting para la deposicion de nanoldminas en los sustratos
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2.4.MEDIDAS DE Z-SCAN

La técnica Z-Scan es un método utilizado con mucha frecuencia para determinar el indice de refraccién
no-lineal en ciertos materiales. Esta técnica fue desarrollada por Sheik-Bahae et al., (1990) y se basa
en el principio de distorsion espacial que sufre un haz laser al momento de atravesar un material con
propiedades dépticas no-lineales. Una de las principales caracteristicas de la técnica es que permite
estimar la magnitud y el signo del indice de refraccidon no-lineal a través de una relacién simple entre
la variacion de la transmitancia normalizada observada y la diferencia de fase inducida en el material
debido al tercer orden de la susceptibilidad y(3), sin necesidad de calculos matematicos complejos.

En la técnica Z-Scan se mide la potencia trasmitida a través de una abertura de radio r. Supongamos
un haz laser focalizado, el cual atraviesa un material con propiedades dpticas no lineales. Supongamos
que la muestra se desplaza a lo largo del eje de propagacidn del haz (eje Z). Este desplazamiento de la
muestra alrededor del eje focal genera una variacién en la intensidad sobre el material. Este cambio
de intensidades genera en el material una respuesta no-lineal de tercer orden conocido como efecto
Kerr dptico. (Figura 13)

Stage con translacion en 3 ejes Stage con translacion en 3 ejes
_-———— Cubeta de _-————
I Fibra | cuarzo I Lente |
| optica | I Objetivo I
I J I I Medidor de
SN I I | [ p— | 7
Laser polarizada polarizada Fotodetector

Figura 13. Esquema propuesto para las medidas de Z-Scan de las Idminas de MoS, en suspension.

Para eliminar los efectos lineales presente en la muestra, la potencia medida es dividida por la potencia
del Iaser en un punto muy distante del foco, esta cantidad se conoce como transmitancia normalizada
y se calcula a partir de la siguiente ecuacion:

P(z)

T(Z) = %
Para comprender como es el funcionamiento de la técnica Z-Scan, consideremos un material que
posee indice de refraccién no-lineal positivo (n,>0). En un principio la muestra se encuentra en un
punto distante del foco. En ese punto no se logran ver los efectos no-lineales debido a que la intensidad
es baja, a medida que la muestra se mueve hacia el foco de la lente, la intensidad que incide sobre ella
incrementa, generando un aumento en el efecto de auto deslocalizacion. Este fendémeno conlleva a
que la muestra se comporte como una lente divergente. Este efecto inducido sobre la muestra hace
que el haz se disperse, por lo tanto, la sefial en el fotodetector disminuye. Cuando la muestra pasa
justo sobre el foco, los efectos no-lineales son minimos y a medida que la muestra se aleja del foco
aumentan los efectos no-lineales de nuevo. Después del foco la muestra presenta un comportamiento
totalmente distinto, ahora actla como una lente convergente y esto se debe al efecto de auto
focalizacidn. Este efecto inducido en la muestra hace que el haz se comprima mas por lo tanto aumenta
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la sefial en el fotodetector. Si se mueve la muestra muy lejos del foco, su comportamiento seria de

manera lineal. Para una muestra con indice de refraccién no-lineal negativo (n,<0) ocurre un proceso

similar, a medida que se acerca al foco actia como una lente divergente y después del foco actiia como

lente convergente.

Se llevd a cabo un montaje experimental de la técnica cuyo esquema 3D se muestra en la Figura 14.

Esquema 3D del montaje experimental para las medidas de Z-Scan de las laminas de MoS,
suspension.. El set-up consta de un laser pulsado operando a 1550 nm (Tabla 2), un sistema

en
de

desplazamiento en tres ejes donde se monta la fibra de haz laser, dos lentes convergentes, una cubeta

de cuarzo donde se deposita la muestra, un fotodetector montado en otro sistema de desplazamiento

de 3 ejes y un medidor de potencia donde se tomaran las medidas de transmitancia. Las lentes estan

montadas en un rail con un sistema de desplazamiento en el eje Z manual (eje del haz laser).

Laser pulsado Calmar Optcom (Femtosecond pulsed laser)

Longitud de onda: 1550 nm Corriente: 80 mA

Ancho espectral: 2.8 nm Anchura de pulso: 1.2 ps

Potencia de salida: 4 mW

Tabla 2. Especificaciones del Idser pulsado utilizado para las medidas de Z-Scan

Medidor de
otencia

Fotodetector

Lente polarizada

Lente polarizada

Figura 14. Esquema 3D del montaje experimental para las medidas de Z-Scan de las Idminas de M oS, en suspension.

30



Disefo y caracterizacidn de sustratos SERS con nanoestructuras de silicio

El haz Iaser pasa por la primera lente e incide sobre la cubeta con la muestra a estudiar. La cubeta se
encuentra sobre un sistema de desplazamiento, el cual se movera en la misma direccién de la
propagacion del haz laser (Z). A medida que la muestra se mueve en la direccién de propagacidn sufre
un pequefio cambio en la intensidad que incide sobre la muestra, esto es debido a la lente. Parte de la
radiacidn recibida por la muestra es transmitida la cual llegard a la otra lente, que sera recogida por el
fotodetector. La sefial que llega al medidor de potencia es representada en funcion de la posicidn de
la muestra con respecto al foco de la lente, la cual se llamard curva de transmision. En la Figura 15, se
muestran dos fotografias del set-up montado para medidas de Z-Scan. Este set-up Optico permite
calcular el coeficiente de absorcidn lineal, «, y el coeficiente de absorcidn no lineal (NLA), £, de la
muestra, a partir de los datos experimentales recogidos. (Dehghani et al., 2011)

Para facilitar el alineamiento de los elementos épticos del sistema se utilizé un laser rojo (puntero con
salida a fibra de 650 nm). Posteriormente se cambid la fibra al Iaser pulsado IR (1550 nm) y se hizo el
ultimo ajuste optimizando la sefial del fotodetector.

Figura 15. Fotografias tomadas en el NTC del montaje del set-up para las medidas de Z-Scan.
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CAPITULO 3. RESULTADOS Y DISCUSION

3.1. DISENO, SIMULACION Y FABRICACION DE LOS SUSTRATOS SERS

Este apartado se corresponde con los objetivos especificos nimeros 1y 2:
0O1.: Disefio de los sustratos SERS no plasmonicos.

02: Fabricacion de los sustratos SERS de silicio.

Para el disefio de los sustratos SERS con nanoestructuras de silicio, se optd por una configuracion en
forma de nanodiscos, con una disposicion en dimeros sobre una estructura estratificada. Cada uno
de los dimeros esta formado por dos nanodiscos o nanocilindros de Si, litografiados sobre una doble
capa formada por Si0O, térmico y Si cristalino, respectivamente. Se recurre a una disposicion en
dimeros y no individual de los nanodiscos con la finalidad de lograr un mayor efecto de concentracién
del campo eléctrico en el espacio de separacién entre los discos o gap, tal y como se describe en los
estudios de Albella et al., (2013) y Bakker et al., (2015).

Previamente a la fabricacién de los sustratos SERS, se llevé a cabo una simulacién para su disefio y
optimizacion mediante el simulador electromagnético CST Microwave Studio. Se estudio la respuesta
de nanodimeros con distintas dimensiones, para dos configuraciones basicas: luz polarizada paralela
al eje del dimero (luz polarizada en X) y luz polarizada perpendicular al eje del dimero (luz polarizada
en Y). Se ilumind con una onda plana polarizada linealmente desde el campo lejano, por encima de la
muestra y se utilizaron monitores de campo para observar los campos a través y alrededor del dimero.
Tras varias pruebas de simulacion, se logré alcanzar el maximo confinamiento del campo eléctrico
(para una longitud de onda de 532 nm) utilizando las siguientes dimensiones: 130 nm de diametro,
138 nm de altura y una distancia entre discos o gap de 30nm. A continuacién, se muestran los
resultados obtenidos de la simulacidn con las dimensiones mencionadas, en los que se representan la
intensidad del campo eléctrico en el eje X y la intensidad del campo magnético en el eje Y vistas en el
plano XZ (Figura 16) y en el plano YZ (Figura 17).

Electric Resonance (4 = 532nm)

E-Field Qz@ H-Field

|Ex| = |Hy|

50 100 150 200 250

Figura 16. Mapas de la intensidad de campo eléctrico y magnético en el plano XZ obtenidos en CST.
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Electric Resonance (1 = 532nm)
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Figura 17. Mapas de la intensidad de campo eléctrico y magnético en el plano YZ obtenidos en CST
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En ambos mapas puede apreciarse un confinamiento del campo eléctrico en la zona intermedia de los
nanodiscos o gap, concretamente en el eje X (longitudinal a los nanodiscos). De esta manera, se
comprueba que las dimensiones de los dimeros son adecuadas para alcanzar las resonancias
anapolares y lograr que el campo eléctrico E se maximo en el plano (Ex) en la zona del gap, condicidn
necesaria para un sustrato SERS.

En la Figura 18, se representa el disefio de las muestras con un esquema de la configuracién basica de
la estructura de un dimero, asi como las dimensiones finales establecidas para la fabricacion:

310 nm

130 nm

138 nm

2um

200 um

Figura 18. Esquema del disefio de los nanodimeros y sus dimensiones.

Asu vez, los dimeros se organizaron en cuadrados o matrices de 50 um x 50 wm similares a una matriz,
formada por 38 x 38 dimeros en cada fila y columna, con una separacién de 1000 nm entre dimeros.
Cada sustrato fabricado contiene cuatro cuadrados con las caracteristicas comentadas anteriormente.
En la siguiente figura se representa dicha distribucién:
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50um

-
5°’"”

Figura 19. Esquema de la distribucion de las matrices de nanodimeros en cada sustrato.

Para este trabajo, se disefiaron y fabricaron cuatro sustratos iguales, cada uno situado en una
pequefia porcidn de oblea y conteniendo cada una cuatro matrices de nanodimeros separadas entre
si, como se comenta en el parrafo anterior. Como guia, se asignd a cada sustrato una numeracién del
1 al 4 y dentro de cada uno, se numeré del mismo modo cada estructura cuadricular de izquierda a
derecha, como se observa en la Figura 20.

T —

Figura 20. Fotografia de los 4 sustratos fabricados con su numeracion.
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3.2. CARACTERIZACION ESTRUCTURAL Y FUNCIONAL DE LOS SUSTRATOS SERS

Este apartado se corresponde con el objetivo especifico nimero 3:

03: Analisis estructural y funcional de los sustratos. Estudios de calidad.

3.2.1. Caracterizacion estructural de los sustratos SERS
Microscopio Electronico de Barrido

Tras el proceso de fabricacién, las muestras son examinadas mediante el Microscopio Electrénico de
Barrido (SEM). Esta técnica permite obtener imagenes con un elevado nivel de resolucién espacial,
logrando analizar y medir la dimensidn de los sustratos y evaluar la calidad de la fabricacion.

En la Figura 21, aparecen dos imagenes de SEM obtenidas en las instalaciones del NTC, tras el proceso
de fabricacién de los sustratos. En la primera de ellas (a), se observa la disposicion ordenada de los
nanodimeros, pudiéndose distinguir cada uno de los nanodimeros de Si. En la Figura 21b, se observa
un nanodimero individualmente, incluyendo las medidas registradas del diametro de uno de los
nanodiscos (124.2 nm) y de la distancia de separacion entre ellos (43.36 nm). Se comprueba asi, que
existe un cierto error de fabricacidon con respecto a las dimensiones establecidas en las simulaciones
comentadas anteriormente (diametro: 130 nm, gap: 30 nm). Durante el andlisis funcional de los
nanodiscos, realizado mas adelante, se comprobard el posible efecto que puedan inducir estos
defectos en el funcionamiento del sustrato.

43.36 nm

124.2 nm

—

Raith 150 1pm EHT=1000kV  Signal A= InLens Date 14 May 2020
Mag= 1363KX ———— WD= 8mm User Name = ADMINISTRATORTime :13:44:17

Raith 150 200nm EHT=1000kV  Signal A=InLens Date :14 May 2020
Mag= 8528KX f—————JND= 8mm User Name = ADMINISTRATORTime :13:50:57

Figura 21. a) Imagen SEM de los nanodimeros en el sustrato 1. b) Imagen SEM ampliada de uno de los nanodimeros con las
medidas obtenidas.

A continuacién, se realizé un analisis de los sustratos utilizando el Microscopio Optico (MO), junto con
el Microscopio de Fuerza Atémica (AFM, por sus siglas en inglés) para obtener mas informacién y un
mayor detalle de la distribucidn de los sustratos a diferentes escalas.

Microscopio Optico

Tras varias pruebas de enfoque con el Microscopio Optico, a cada una de las distintas escalas de
magnificacién disponibles, se comprobd que los nanodimeros podian distinguirse, asi como su
distribucidon matricial en cada cuadrado. No obstante, debido a que llegamos a los limites de resolucién
del microscopio debido al tamafio nanométrico de los discos, cada dimero se observa como un Unico
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punto. La capa de 2 um que esta justamente debajo de los dimeros es de Sio,, que es transparente
en el rango visible, de manera que, para visualizarlos correctamente, es necesario enfocar el
microscopio a la altura de la superficie de los nanodimeros hasta lograr identificarlos como “puntos
brillantes”.

Figura 22. a) Imagen de MO con magnificacion 50x del cuadrado 2 del sustrato 1. b) Imagen de MO con magnificacion 100x
del cuadrado 2 del sustrato 1

En la Figura 22, se muestran dos imdagenes obtenidas con el MO, en la cuales se observa el Cuadrado
2 del Sustrato 1 con la matriz de nanodiscos en su interior, con una magnificacién de 50x, y esa misma
matriz con una magnificacién de 100x. Se puede observar también como se visualizan los nanodimeros
al enfocarse correctamente, como se ha comentado anteriormente.

Asimismo, se comprobd que en ciertos sustratos el nimero de nanodiscos que se lograban enfocar
correctamente era menor. Y en otros, la diferencia de alturas entre los nanodiscos originaba distintas
posibilidades de enfoque, dificultando el analisis. Estos sustratos fueron considerados de menor
calidad o con mayor tasa de defectos de fabricacién. A continuacion, en la Figura 23, aparecen dos
imagenes comparativas entre un sustrato con los nanodimeros de mayor calidad (Figura 23a) y uno de
menor calidad (Figura 23b). Se puede apreciar una clara diferencia entre el nimero de “puntos
brillantes” presente en el primer sustrato y en el segundo, donde se observan principalmente “puntos
oscuros”.

Figura 23. a) Imagen de MO del cuadrado 2 del sustrato 3. b) Imagen de MO del cuadrado 1 del sustrato 3 (menor calidad).
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Microscopio de Fuerza Atéomica (AFM)

Finalmente, utilizando el AFM se analizé mas detalladamente la topografia de los sustratos gracias a la
resolucidn del microscopio y la posibilidad de medir la altura de los nanodiscos y obtener imagenes

3D.

A continuacién, en la Figura 24a, se muestra una imagen de la topografia registrada en el interior de la
estructura matricial de los nanodimeros. En la imagen aparece también representado un perfil que
contiene dos de los nanodimeros observados. En la Figura 24b, se muestra el perfil de la altura en Z
medida correspondiente a la linea azul en la imagen de topografia. Se observa un valor de la altura de
los nanodiscos de unos 180 nm, superior a la altura establecida en las simulaciones (138 nm). Ademds,
en la gréfica se observa el efecto de convolucidn de la punta. (Canet-Ferrer et al., 2014) Este efecto,
intrinseco de esta medida, se produce siempre que los nano-motivos que se caracterizan sean de
tamanfios y separacion inferiores al tamafo de la punta del AFM (literalmente la punta “no cabe” entre
los discos). De esta manera en el perfil mostrado no pueden apreciarse los nanodiscos individualmente
y aparecen, en cambio, unidos entre si en cada dimero sin una separacion total entre ellos. También
se observa una ligera distorsion en la forma de los discos, que no muestran la forma circular. Esto
probablemente se deba a una ligera deformacidn de la punta del AFM durante el barrido.

200}

150“: | H 1| f U |

Figura 24. a) Imagen de topografia AFM del sustratol. Tamafio: 5 um x 5 um. b) Perfil de la altura de dos dimeros
sefialados en la imagen de topografia a).

Por ultimo, se muestra una imagen 3D (Figura 25) del relieve registrado por el AFM en uno de los
sustratos, aprecidandose de nuevo el efecto de convolucidon de la punta. No obstante, se puede
distinguir facilmente cada una de las estructuras y su correcta distribucidon matricial.
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Figura 25. Imagen AFM en 3D de la topografia del sustrato 1. Tamafio: 15 ym x 15 um

3.2.2. Caracterizacion funcional de los sustratos SERS

Tras la caracterizacidon estructural de los sustratos SERS, se llevd a cabo la caracterizacidon funcional de
los mismos. Es decir, comprobar el correcto funcionamiento de los nanodimeros como mecanismo
intensificador de la sefial Raman. Primeramente, se analizaron aquellos sustratos cuyos nanodimeros
presentaban mejores condiciones al ser observados con el microscopio dptico. Como se comenta en
el apartado de caracterizacién estructural de los sustratos, se pueden considerar de mejor calidad
aquellos dimeros que muestran menos defectos y tengan el mismo enfoque.

Andlisis espectral Raman

Previamente a la exposicidn de los resultados y su discusion, resulta conveniente recordar la estructura
estratificada de los sustratos descrita en el apartado de disefio, formada por una primera capa de c-
Si, una capa de dxido de silicio (Si0,) y finalmente una Ultima capa de c-Si atacada quimicamente
para obtener la configuracién de los nanodiscos.

% % %

Figura 26. Esquema de la posicion de los espectros realizados respecto a los nanodimeros.

38



Disefio y caracterizacidn de sustratos SERS con nanoestructuras de silicio

En primer lugar, se espera obtener una senal similar entre los espectros 1, 2 y 3. Los espectros 2 y 3,
mucho mas similares en intensidad puesto que las capas del sustrato son las mismas (Si0, y c-Si) y
estan a la misma profundidad. Y en cuanto al espectro 1, puede esperarse la obtencién de un pico del
c-Si (en 521 cm™1) més intenso debido a la presencia de una capa adicional de este material que
constituye los nanodiscos.

Se realizé un andlisis espectral, utilizando el espectroscopio Raman para comparar la sefial obtenida
en distintos puntos de interés en el cuadrado 2 del sustrato 3. En la Figura 26, se muestra una
representacion de la posicion de cada espectro y en la Figura 27, tomada con el microscopio dptico, se
observa la posicidn concreta sobre el sustrato de cada uno de los espectros:

e Espectro 1 (color rojo): situado sobre una de las filas de nanodimeros.
e Espectro 2 (color azul): situado entre dos filas de nanodimeros.
e Espectro 3 (color verde): situado en la parte externa a la matriz de nanodimeros.

Figura 27. Imagen de MO con la posicion de cada espectro marcada: Espectro 1 (rojo), Espectro 2 (azul), Espectro 3 (verde).

En este caso se realizd una imagen Raman de tamafio 40 um x 40 um, 160 x 160 puntos, de la que
se extrajeron 3 espectros con las mismas especificaciones (Tabla 3) en tres puntos de interés:

Longitud de onda: 532.25 nm Tiempo de integraciéon: 0.03615 s

Potencia laser: 5 mW Grating: 600 g/mm

Tabla 3. Caracteristicas de adquisicion de los espectros Raman.

Observando los resultados, representados en la Figura 28, se pueden apreciar diferencias significativas
entre el espectro 1y los espectros 2 y 3. En primer lugar, los espectros 2 y 3 presentan una enorme
similitud (como se esperaba) y ambos presentan un pico situado a 521 cm™! que se corresponde con
el silicio cristalino. No obstante, el espectro 1 presenta una mayor amplitud de sefial y tres picos
caracteristicos situados en torno a 300 cm™1, 510 cm™1! y el Gltimo bastante mas ancho, centrado a
950 cm™1. Sin embargo, el pico caracteristico del c-Si no se observa.
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Figura 28. Grdfica con los 3 espectros registrados en el cuadrado 2 del sustrato 3.

El silicio es un material ampliamente estudiado y analizado mediante técnicas espectroscdpicas y se
conoce que uno de sus principales modos o picos en la sefial Raman se sitla en torno a 520 cm ™! que
se corresponde con el pico caracteristico del silicio cristalino (c-Si). (Chequer et al., 2013; Jia et al.,
2017; Naka et al., 2015) De forma que el pico detectado en los espectros 2 y 3, indica la presencia de
c-Si, componente principal de la primera capa del sustrato. Debido a que se trata de la capa mas
profunda y que el spot del laser estd enfocado a la altura de la superficie de los nanodimeros, es
justificable que se obtenga un pico con una amplitud muy reducida.

En cuanto a los picos presentes en el espectro 1, destaca principalmente el pico detectado en torno a
510 cm™!, mucho mas ancho e intenso que el pico observado de los espectros anteriores. Los
nanodiscos se componen principalmente de c-Si, sin embargo, el pico detectado se encuentra
desplazado 10 cm ™1 hacia la izquierda respecto al pico caracteristico del c-Si.

La aparicion de este inesperado pico puede deberse a tres factores o a una combinacion de estos:

- Temperatura: segun el estudio de Hart et al., (1970) existe una relacién entre el desplazamiento del
pico del c-Siy la temperatura, de forma que a medida que aumenta la temperatura el pico se desplaza
hacia la izquierda, como puede observarse en el grafico extraido del estudio representado en la Figura
29a. De forma que es posible que el calentamiento que induce el haz ldser en los nanodiscos sea el
causante del desplazamiento observado. No obstante, la potencia del laser utilizada para los espectros
es de 5 mW, una potencia bastante débil para no causar un calentamiento excesivo de los sustratos,
lo que resta validez a la hipdtesis planteada, aunque no es descartable. Para descartar o corroborar
esta hipotesis, se realizardn medidas a distintas potencias del Idser de manera que se podra comprobar
si efectivamente, el desplazamiento de este pico se debe a un calentamiento local de los nanodiscos.

- Estrés: Otro estudio, realizado por Srikar & Spearing, (2003) explica que, debido a factores de estrés,
concretamente a la traccidn, puede producirse un desplazamiento hacia la izquierda en el pico del c-

40



Disefo y caracterizacidn de sustratos SERS con nanoestructuras de silicio

Si (Figura 29b). Pero este tipo de factor Unicamente justifica desplazamientos de unos pocos cm™1,

por lo tanto, es poco probable que sea la Unica causa del desplazamiento del pico en discusién. No se
puede descartar no obstante que algo de estrés por la fabricacidn de la nanoestructura pueda habery
este estrés contribuya al desplazamiento del pico. Para comprobar este efecto se fabricaran otras
muestras con distintos tamafios de disco y se observara si este desplazamiento es dependiente de la
nanofabricacion de los motivos.
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Figura 29. a) Grdfico de la relacion entre el desplazamiento del pico del c-Si y la temperatura. (Hart et al., 1970) b) Grdfico
que indica la direccion del desplazamiento del pico del c-Si segun el tipo de estrés aplicado. (Srikar & Spearing, 2003)

- Amorficidad: Finalmente, seglin un estudio acerca de la cristalinidad de nanocristales de Si cuyas
dimensiones son comparables a la de los nanodiscos utilizados en este trabajo, se puede justificar la
presencia de un pico Raman entre 500-510 cm™! debido a la distribucién estructural de los
nanocristales. (Jia et al., 2017) En dicho estudio, los nanocristales consisten en un nucleo de ¢-Si
rodeado por una cubierta de fases cristalinas con formas irregulares que pasan gradualmente a fases
amorfas de Si. Aplicando esta teoria a los resultados obtenidos, podemos interpretar que, quizas
debido a la técnica de fabricacion, los nanodiscos pueden presentar una estructura similar a la de los
nanocristales del estudio mencionado. De forma que su composicidn no constaria Unicamente de c-
Si, sino que la presencia de fases amorfas del Si (a-Si.) e irregularidades en la superficie de los
nanodiscos darian lugar al desplazamiento observado en el pico del c-Si hasta los 510 cm™?1. De
manera que se estaria revelando gracias a esta técnica, la verdadera forma de los nanodiscos: Discos
de c-Si rodeados de una capa mas amorfa de pequefios nanocristales de Si. Esto puede comprobarse
haciendo medidas de Raman a distintas longitudes de onda donde el efecto SERS no debiera producirse
para nanodimeros de estos tamafios, especificamente disefiados para que el confinamiento del campo
eléctrico se de con una iluminacién de 532 nm.

Respecto al pico detectado a 300 cm™1, el estudio de Jia et al., (2017) mencionado anteriormente,
comenta que la presencia de a-Si introduce en el rango inferior de la sefial una “joroba” amplia que
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incluye el modo de vibracién acustica longitudinal (LA) del Si, situado exactamente a 300 cm™! en el
espectro Raman.

1 serecurre a dos estudios relacionados con

Para explicar el pico restante, situado en torno a 950 cm™
el andlisis espectral y las propiedades del dxido de silicio. Ambos estudios coinciden en la presencia de
un modo vibracional intrinseco del éxido de Si en torno a los 1060 cm ™. Este modo, es denominado
como Optico transversal (TO) y resulta de las vibraciones asimétricas de los enlaces entre dos atomos
de silicio y uno de oxigeno (Si-0-Si). Ademas, segun el primer estudio, en algunas de sus muestras se
observaba un pico situado a 960 cm™! debido a modos vibracionales del Si0,. De esta forma, se
plantea una posible hipdtesis, segtin la cual, se puede relacionar el pico detectado a 950 cm™? en el
espectro 1 con la presencia de la capa de éxido de silicio situada entre de los nanodiscos y la capa de

c-Si.

Finalmente, cabe destacar que la amplia diferencia de amplitud entre los espectros analizados vy la
aparicion de nuevos picos (indetectables en los espectros 2 y 3), suponen un primer indicio para
confirmar el funcionamiento de la estructura como sustrato SERS, con un incremento en la amplitud
de la sefial de un 10% aproximadamente. De tal manera que los nanodimeros amplificarian su propia
sefial Raman, permitiendo detectar las fases de a-Si irregulares de su superficie y el Si0, presente en
la capa inferior o incluso la capa de éxido de silicio nativo presente en las nanoestructuras de silicio. La
capa de oxido de silicio nativo (de 1-2 nm de espesor) siempre esta presente en cualquier superficie
de silicio que se conserve en condiciones ambiente (con humedad). Esta capa normalmente por ser
muy poco gruesa no se observa en los andlisis de Raman convencionales (y tampoco en otras medidas
espectroscopicas, es dificil de caracterizar). Por lo tanto, solamente un efecto SERS explicaria la
aparicion de picos caracteristicos tan intensos de este dxido.

Imagen Raman

El espectroscopio Raman, permite la opcién de representar de forma grafica la variacion de la
intensidad de cada uno de los picos en funcidn de la posicion. Es decir, se puede obtener una imagen
compuesta por un nimero concreto espectros simples, como una matriz de espectros. De esta forma,
es posible seleccionar la posicién en nimero de onda (cm™1) del pico que se desea graficar, pintando
con mayor intensidad aquellos puntos en los que la sefial cuantificada sea mas elevada. Esta técnica,
permite también conocer la distribucién espacial de cada uno de los componentes presentes en la
muestra.

A continuacién, se muestra un conjunto de imagenes obtenidas mediante esta técnica aplicada en el
segundo cuadrado del sustrato 3. Se elige este cuadrado por la calidad que aparentan a priori sus
nanodimeros, puesto que se pretende realizar un andlisis de la calidad de la fabricacién de los
sustratos. En las imagenes se representa la variacion de intensidad de cada uno de los picos
caracteristicos analizados en la grafica anterior (Figura 30).

En primer lugar, resulta llamativa la facilidad con la que se puede distinguir la estructura matricial de

1 asociados a la

los nanodimeros, principalmente en las imagenes de los picos 510 cm™y 521 cm™
composicion de los nanodiscos. Estas dos imagenes, presentan ademas la peculiaridad de aparentar

cierta complementariedad, puesto que aquellos nanodimeros que aparecen mas brillantes en una,
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aparecen mas oscuros en la otra y viceversa. En las otras dos imdagenes, las del pico 300 cm™! y
950 cm™1, se comprueba que la sefial también es mas intensa sobre los nanodimeros, pudiéndose
distinguir la estructura matricial, aunque no con tanta nitidez. Ademds, la de 950 cm ™! presenta cierta
similitud con la de 521 cm ™! en cuanto a la distribucién de los puntos mas y menos intensos.

Pico 510 cm™1 Pico 521 cm™?

Pico 300 cm™1 Pico 950 cm™1!

Figura 30. Imdgenes Raman (52um x 52um) de la variacién de la intensidad de los picos a 510 cm™*, 521 cm™?, 300 cm ™!
y 950 cm™* en el cuadrado 2 del sustrato 3.

Siguiendo el mismo procedimiento, se analizé el primero de los cuadrados del sustrato 3, cuyos
nanodimeros presentaban una menor calidad estructural, a vista del microscopio dptico. Las imagenes
obtenidas de cada pico aparecen representadas en la Figura 31 y presentan grandes diferencias con
respecto al cuadrado anterior.

La diferencia mas significativa puede apreciarse en la imagen del pico a 510 cm™1, en este caso, la
mayoria de nanodimeros se observan como puntos oscuros, lo que significa que para dicho pico la
sefial es muy reducida en los nanodiscos. En cambio, en la imagen del pico a 521 cm™! los
nanodimeros aparecen como puntos muy brillantes y, por lo tanto, la sefial del pico es muy intensa.
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Respecto a las imagenes de los picos a 300 cm™! y 950 cm ™1, presentan una menor resolucién y un

mayor ruido, dificultando la identificacién de los nanodiscos. No obstante, en la imagen de 950cm™1!

los nanodimeros se observan mas facilmente, incluyendo algunos puntos bastante brillantes.

Pico 510 cm™1 Pico 521 cm™1
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Figura 31. Imdgenes Raman (52x52um) de la variacion de la intensidad de los picos a 510 cm™*, 521 cm™%, 300 cm™' y
950 cm~! en el cuadrado 1 del sustrato 3.

Estos resultados permiten establecer y corroborar ciertas deducciones, como que los picos que se
detectan tienen su origen principalmente en los nanodiscos, puesto que corresponden con los puntos
de las imagenes que aparecen representados con mayor intensidad. Es decir, la sefial o pico
caracteristico de cada uno de los componentes presentes en los sustratos, es mas intensa en las
posiciones que existen nanodimeros.

Es posible, ademas, que los nanodimeros que aparecen mas intensos en la imagen del picoa 510 cm™?

0 mas oscuros en la de 521 cm™%, logren un efecto SERS mas intenso o sean mas aptos
estructuralmente para lograr este efecto. Esta teoria se respalda principalmente en los resultados de
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la Figura 31, cuyos nanodimeros producen un menor efecto de amplificacion de sefial y son observados
como puntos totalmente oscuros en la imagen del pico a 510 cm ™. Tiene sentido que, si no se logra
producir el efecto SERS o es muy sutil, la sefal de las fases de a-Si en los nanodiscos sea dificil de

1

detectar (o no genere un pico detectable) y que predomine la del c-Si, a 521 cm™" como ocurria en

los espectros externos a los nanodimeros.
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3.3. MEDIDAS DE SERS CON MoS,

Este apartado se corresponde con el objetivo especifico nimero 4:

04: Funcionalidad SERS: caracterizacion y validacion de la eficiencia de los sustratos SERS mediante la
deposicion de nanolaminas de disulfuro de molibdeno (MoS5).

Con el objetivo de validar el correcto funcionamiento del sustrato SERS disefiado y obtener un mayor
detalle de la capacidad de amplificacion de la sefial Raman, se analizé el sustrato 1 tras la deposicion
de las nanoldminas MoS, en su superficie. El sustrato se prepard por la técnica de deposicién Drop
Casting como se explica en el apartado 2.3 Material y Métodos de la presente memoria.

Primero, se analizd el sustrato con el AFM (imagenes adquiridas en Tapping Mode, 256 x 256 puntos)
para comprobar la presencia de nanoldminas de MoS, depositadas en la superficie y, si las hubiera,
conocer su posicidon con respecto a los nanodiscos. En la Figura 32, se representa una imagen de la
topografia de la parte del sustrato analizada (a) y una imagen de la diferencia de fase (b) en la que se
aparecen indicados dos cristales de MoS, situados por encima de la matriz de nanodimeros. En la
Figura 32b se sefalan con flechas nanocristales adheridos a la muestra fuera de la matriz de los
dimeros, ya que los depositados encima son poco distinguibles (si se veradn en las imagenes de Raman
como se mostrara a continuacién). Estos nanocristales sefalados son de varias capas de espesor.
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Figura 32. a) Imagen de AFM de la topografia en el cuadrado 2 del sustrato 1 (30 um x 10 um). b) Imagen de AFM de la
diferencia de fase en el cuadrado 2 del sustrato 1 (30 um x 10 um).
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Andlisis espectral

Una vez confirmada la presencia de MoS, en la muestra, se realiz6 nuevamente un analisis espectral

del sustrato mediante el espectroscopio Raman. En este caso se realizd una imagen de tamafio 20 um
x 15 um, 80 x 60 puntos, de la que se extrajeron 4 espectros con las mismas especificaciones (Tabla
4.) en cuatro puntos de interés, en los que se consideraba la presencia de cristales de MoS, indicados

en la Figura 33:

Longitud de onda: 532.25 nm

Tiempo de integracién: 0.03615 s

Potencia laser: 5 mW/

Grating: 600 g/mm

Tabla 4. Caracteristicas de adquisicion de los espectros Raman.

e Espectro 1 (color verde): cristal MoS, grande sobre los nanodimeros.
e Espectro 2 (color azul): cristal MoS, pequefio sobre los nanodimeros.

e Espectro 3 (color negro): cristal MoS, grande externo a los nanodimeros.

e Espectro 4 (color rojo): cristal MoS, pequefio externo a los nanodimeros.

Figura 33.Imagen de MO con la posicion de los 4 espectros realizados en el cuadrado 2 del sustrato 1.
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Como resultado, se obtuvo la siguiente grafica (Figura 34), en la que se representa la sefial Raman
registrada en cada espectro:
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Figura 34. Grdfica con los 4 espectros registrados: Espectro 1 (verde), Espectro 2 (azul), Espectro 3 (negro), Espectro 4 (rojo).
Se sefialan los picos Raman mds significativos.

En primer lugar, la caracteristica mas relevante en los cuatro espectros es la presencia de los dos picos
o modos caracteristicos del MoS,, explicados con mayor detalle en el apartado de Antecedentes. Estos
picos, indicados sobre la gréfica, reciben el nombre de Ezlg y A1 4, respectivamente y en los espectros

1

aparecen situados en torno a 378 cm™! y 404 cm™!. De esta manera, se confirma la presencia de

MoS, en cada uno de los puntos elegidos para realizar los espectros.

Resulta también de especial interés la comparacion entre los espectros situados dentro y fuera de la
matriz de nanodimeros. Mientras que en los espectros externos (3 y 4) los picos Ezlg y A4 del MoS,
se distinguen sutilmente, en los espectros en el interior de la matriz los picos presentan una amplitud
superior, facilitando su identificacion. Esta amplificacion o mejora de la sefial va en consonancia con
los cambios que se habian detectado en los resultados anteriores sin la presencia de MoS,, en los que
se lograba un incremento global en la amplitud de la sefal. Precisamente, estos cambios también se
observan en los espectros 1 y 2, con la presencia de los picos a 300cm™1 y 950 cm™! y el
desplazamiento del pico del c¢-Si, de 521 cm™! a 510 cm™?! o incluso un desdoblamiento del pico en
el espectro 1.

Con tal de ofrecer una caracterizacidn mas detallada de las nanoldminas de MoS,, se comparan las
posiciones de los picos Ezlg y A1 4 de los espectros obtenidos con la tabla de referencia del estudio de
Li et al., (2012) (Figura 7c). Con una longitud de onda del haz laser de 532 nm, si los picos estan
situados a 382.5 cm™! y 404.9 cm™?, respectivamente, se puede considerar que el espesor de las
nanoldminas es de 2 capas.

Finalmente, se realizaron dos nuevos espectros utilizando las mismas especificaciones, pero situados
en una nueva posicion, con el propdsito de obtener mads informacién sobre la funcionalidad del
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sustrato. En la Figura 35a, se muestra la grafica obtenida con una vista ampliada sobre los picos
caracteristicos del MoS, (Ez4 y Ay ).

e Espectro 1 (color azul): cristal MoS, dentro de la matriz
e Espectro 2 (color rojo): cristal MoS, fuera de la matriz
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Figura 35. a) Grdfico con los dos espectros obtenidos. b) Desdoblamiento del pico Ezlg en funcion del estrés (Conley et al.,
2013)

En este caso, se obtuvo un resultado inesperado, puesto que en el espectro 1 aparece un
desdoblamiento del pico Ezlg, resultando en dos nuevos picos pequefios situados en tornoa 374 cm™?!
y 380 cm™1. Sin embargo, en el espectro 2 (situado fuera de los nanodimeros) no se aprecia tal
desdoblamiento, aunque la amplitud de los picos del MoS, en la sefial es muy similar a los del espectro
1. Para dar explicacion al desdoblamiento observado, se puede recurrir a un estudio acerca de los
efectos del estrés en las propiedades de estructuras laminares de MoS,. (Conley et al., 2013) En dicho
estudio, se observd que a medida que se aumentaba el estrés aplicado, se observaba una separaciéon
progresiva entre los picos Ezlg y A1g4, junto con un desdoblamiento del pico E21g (Figura 35b). De forma
que este fendmeno observado en el espectro 1 puede ser debido a un factor de estrés sobre las
nanoldminas al ser depositadas sobre los nanodimeros. Este efecto del estrés en monocapas de
materiales bidimensionales ha sido muy recientemente publicado en una revista de alto impacto por
Sortino et al., (2020) en una nanoestructura muy similar a la de este trabajo. Queda patente asi que
este tipo de caracterizacion esta a la vanguardia de la investigacion en materiales 2D.

No obstante, también cabe la posibilidad de tratarse de una superposicion de nanolaminas de distintos
grosores superpuestos entre si, por lo que se tendran que hacer mas estudios para comprobarlo. Para
ello se prepararan sustratos SERS con MoS2 depositado por Spin Coating donde se sabe que los copos
se dispersan mas y tienden a agregarse menos, mostrando una distribucién mas fiable de monocapas
o bicapas del material sobre la superficie.

Imagen Raman

Aplicando el mismo procedimiento que en la caracterizacion funcional de los sustratos, se obtuvieron
una serie de imagenes utilizando el espectroscopio Raman en la posicidn indicada en la Figura 36, para
analizar la capacidad de deteccion de las nanolaminas de MoS, con el sustrato SERS.
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Figura 36. Imagen de MO del cuadrado 2 del sustrato 1 con el tamafio y posicion de la imagen Raman.

Pico 521 cm™?

Pico 402 + 10 cm™1

Pico 510 cm™?

Pico 402 +80 cm™1

Figura 37. Imdgenes Raman de la variacion de intensidad de los picos caracteristicos.
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Como resultado, en la Figura 37 se muestra una imagen de la variacién de la intensidad del pico
521 cm™?! del c-Si, del pico a 510 cm™! y la del pico 402 cm™ con un margen de 10 cm™! y de
80 cm~del MoS,. En las imagenes de los picos 521 cm™ty 510 cm™! los nanodimeros pueden ser
distinguidos correctamente, del mismo modo que ocurria en las imagenes Raman del sustrato 3 (Figura
30). En cuanto a la segunda imagen, el resultado es mas prometedor, puesto que aparecen gran
cantidad de puntos intensos (mds claros) en el interior de la matriz, indicando la presencia de MoS,.
También aparecen dos puntos brillantes en la zona externa de la matriz que coinciden con las
posiciones elegidas para los espectros externos de la Figura 33, en las que se intuia que habian
nanoldminas de MoS,. Pero en comparacion, la cantidad de puntos intensos sobre los nanodimeros es
mucho mayor, lo que ofrece un indicio mas de la capacidad del sustrato para amplificar la sefial de
elementos de grosor nanométrico (monocapas o bicapas).

Tras estos nuevos resultados, es posible confirmar con mayor certeza el funcionamiento de la
estructura de nanodimeros como intensificador de la sefial Raman. Segun las deducciones extraidas
con los resultados obtenidos, los nanodimeros tendrian la capacidad de amplificar la sefial Raman de
analitos con unas dimensiones muy reducidas y en una concentracion relativamente baja, como es el
caso de las nanoldminas de MoS,. Pero, ademas, tendrian también la capacidad de amplificar la sefial
propia de sus elementos estructurales, como son el silicio y el 6xido de silicio.
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3.4. CARACTERIZACION DE LAS PROPIEDADES OPTICAS DEL MoS,

A continuacion, se discuten los resultados preliminares obtenidos mediante la técnica de Z-Scan para
el andlisis de las propiedades 6pticas no lineales de las nanoldminas de MoS,. Ademas, se estudia el
efecto que supone en dichas propiedades el recubrimiento o funcionalizacién de las nanolaminas con
moléculas o polimeros, utilizados como una capa de proteccidn. Para la realizacién de las medidas, se
utilizaron las siguientes muestras y especificaciones:

Funcionalizacién Concentracién
3-isocianatopropiltrietoxisilano 5mM
(IPTES)
polivinilpirrolidona (PVP) 14.8 mM
Ninguna CE — MoS, 19 mM

Tabla 5. Concentracion de las muestras utilizadas para las medidas de Z-Scan.

Laser pulsado Calmar Optcom (Femtosecond pulsed laser)

Longitud de onda: 1550 nm Corriente: 80 mA

Ancho espectral: 2.8 nm Anchura de pulso: 1.2 ps

Potencia de salida: 4 mW

Tabla 6. Especificaciones del Idser pulsado utilizado para las medidas de Z-Scan.

En la Figura 38a, se muestra un grafico extraido del estudio de Zhou et al., (2015) que representa la
variacion no lineal de la transmitancia normalizada del MoS, segun la distancia al foco. Seguidamente,
en la Figura 38b se muestran los resultados preliminares obtenidos tras las medidas de transmitancia
en las tres muestras preparadas.
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Figura 38. a) Grdfico de la variacion de la transmitancia normalizada del MoS,. (Zhou et al., 2015) b) Resultados obtenidos
con las medidas de Z-Scan en cada una de las 3 muestras.
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De las medidas experimentales de Z-Scan se puede obtener el coeficiente de absorcion lineal de la

. 1 P
muestra, definido como: @y = T In (P—), donde L es la anchura de la muestra (1 cm, la anchura de
0

la cubeta), P, es la potencia de salida del laser y P la potencia transmitida. A continuacidn, se muestra
la Tabla 7 con los valores de a calculados con las medidas obtenidas en cada una de las muestras:

Funcionalizaciéon Valor de « calculado
3-isocianatopropiltrietoxisilano 1.3709 cm™?
(IPTES)
polivinilpirrolidona (PVP) 1.3418 cm™?
Ninguna CE — MoS, 1.3707 cm™1

Tabla 7. Coeficiente de absorcion lineal a, calculado para cada muestra.

Los tres valores obtenidos son muy similares lo que significa que a pesar de que las nanolaminas de
MoS, estan recubiertas (con IPTES o PVP) siguen manteniendo las propiedades dpticas lineales.

El coeficiente de absorcion no lineal, f (cm /W), se puede obtener a partir del ajuste de la gréfica de
los datos obtenidos de la transmitancia normalizada frente al desplazamiento focal, cuya expresién es:

In(1+qy(z 1))
qo(z,t)

Thorm(2) =

__ Beff-10-Leff _ kwd
donde qy(z,t) = RYCTR Zg ==

oL .
factor de onda, Leff = 1e es la longitud efectiva de la muestra, 10 = sz es la intensidad de
0

es la longitud de difraccién del haz laser, k = 2m/A es el

iluminacidn incidente en el punto local de foco y Py, es la potencia incidente.

A pesar de no haber podido obtener suficientes medidas como para calcular el coeficiente no lineal 3,
observando los graficos resultantes (Figura 38b) se puede interpretar que, aunque el MoS, esté
recubierto con una molécula (IPTES) o con un polimero (PVP), se siguen manteniendo las propiedades
Opticas no lineales pues las tres graficas muestran la forma caracteristica. Para completar totalmente
la caracterizacion de las nanolaminas es necesario realizar un analisis de las propiedades dpticas
mediante un ajuste de los valores obtenidos y el cdlculo de los coeficientes a y 3. Esta es una de las
lineas futuras del presente trabajo que se estdn llevando a cabo en la actualidad, asi como medidas de
Z-Scan en muestras de MoS, de los tres tipos depositadas en sustratos de vidrio.
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CAPITULO 4. CONCLUSIONES

Tras el desarrollo del presente trabajo, se puede afirmar que se ha logrado la consecuciéon de todos los
objetivos especificos propuestos, aunque no se han logrado acabar en su totalidad debido a la
emergencia por Covid-19 tal y como se explica en la introduccién de la presente memoria.

A continuacidn, se extraen las principales conclusiones de cada objetivo especifico del trabajo:

e 01: Disefio de los sustratos SERS no plasmdnicos, y 02: Fabricacidn de los sustratos SERS de

silicio:
Los sustratos SERS fueron disefiados con CST siguiendo la literatura consultada y posteriormente

fabricados con éxito tal y como se muestra en la extensa caracterizacién morfolégica con distintas
técnicas de microscopia.

e 03: Anadlisis estructural y funcional de los sustratos. Estudios de calidad.

Se ha llevado una extensa y exhaustiva caracterizacién morfoldgica de las distintas muestras con
diferentes técnicas de microscopia que revelan la existencia de defectos de fabricacién que afectan
tanto al didmetro y altura de los nanodiscos como a la separacién entre ellos. En algunos sustratos
estos defectos de fabricacién son mas acusados que en otros.

Aguellos sustratos con menor diferencia entre las alturas de los nanodimeros permiten ser
enfocados con mas facilidad, visualizdndose como “puntos brillantes”, y son considerados de
mayor calidad. En cambio, en los sustratos considerados de menor calidad los nanodimeros
presentan distintas posibilidades de enfoque con el MO y se visualizan mayoritariamente como
“puntos oscuros”. Se comprobd que estos sustratos no muestran un efecto SERS tan potente como
en los que presentan menos defectos.

Tras la caracterizacion funcional llevada a cabo con espectroscopia Raman se concluye que los
sustratos con menos defectos presentan una mayor funcionalidad y son capaces de amplificar su
propia sefial Raman, identificdAndose en su espectro Raman tres nuevos picos caracteristicos
situados a 300 cm™?1, 510 cm™! y 950 cm™1. El primer pico se corresponderia con el modo de
vibracién acustica longitudinal (LA) del Si y el pico a 950 cm™! estaria relacionado con la capa de
oxido de silicio situada por debajo de los nanodimeros o bien se deberia a la finisima capa de d6xido
nativo que recubre los nanodiscos. Estos picos se ven amplificados por el efecto SERS del propio
sustrato.

1

En cuanto al pico a 510 cm™", existen diferentes hipotesis validas para darle explicacién, aunque

la hipdtesis mas probable es que se deba a un desplazamiento del pico caracteristico del silicio
cristalino (componente principal de los nanodiscos). Este desplazamiento de los 520 cm™! a
510 cm™! estaria causado por la presencia de fases amorfas de Silicio e irregularidades en la
superficie de los nanodiscos. Para corroborar esta hipotesis, o si es efectivamente causado por

otros factores como se comenta en la discusion se tendran que hacer varias pruebas en el futuro.
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e 04: Caracterizacion y validacion de |a eficiencia de los sustratos SERS mediante la deposicidn

de nanoldminas de disulfuro de molibdeno (MoS,).

Los sustratos SERS desarrollados son capaces de detectar y amplificar la sefial Raman de
nanoldminas de disulfuro de molibdeno (MoS,) de espesores nanométricos (bicapas) depositadas
sobre los sustratos. El tamafio nanométrico de los analitos utilizados y la deteccién de los picos
caracteristicos del MoS, (Ezlg y A14) con una amplitud muy superior en las nanolaminas situadas
sobre los nanodimeros, permiten comprobar el nivel de sensibilidad de los sustratos y afirmar con
mayor seguridad la funcionalidad de los sustratos para la técnica SERS.

Ademads, es posible detectar un desdoblamiento del pico Ezlg en ciertos espectros de copos de
MoS2 sobre los nanodimeros, posiblemente debido a un efecto de estrés en las nanolaminas. El
estudio de los efectos del estrés en los materiales bidimensionales es de alto interés en la
actualidad pues permite modular las propiedades de dichos materiales con un estimulo externo
(el estrés mecanico). No obstante, se debe descartar la posibilidad de que el desdoblamiento se
deba a una superposicion de laminas de MoS2 causada por el método de deposicion (Drop
Casting).

Ademas de los objetivos especificos, en este trabajo se ha llevado a cabo con éxito un complejo
montaje dptico para la caracterizacion de las propiedades dpticas no lineales (medidas de Z-Scan)
de las nanolaminas de MoS2 funcionalizadas y sin funcionalizar.

Los resultados preliminares obtenidos de las medidas de Z-Scan para la caracterizacion de las
propiedades dpticas del MoS, indican, en primera instancia, que las nanoldminas de MoS, son
capaces de conservar sus propiedades opticas no lineales a pesar de estar recubiertas por una
molécula (IPTES) o un polimero (PVP). Sin embargo, es necesario realizar un analisis mas profundo
en un futuro, para obtener el calculo exacto de los coeficientes de absorcién lineal y no lineal,
logrando asi una caracterizacion mas completa.

Por ultimo, cabe destacar que, como consecuencia de este trabajo se encuentra ya en preparacidon un
manuscrito de un articulo con los resultados obtenidos en esta investigacién para su publicacién en
una revista de alto impacto en el campo de la Nanofotdnica y Biofotdnica.
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CAPITULO 5. LINEAS FUTURAS

A la vista de los resultados obtenidos, queda probado que es posible alcanzar una mejora de la sefial

Raman utilizando el sustrato SERS disefiado. A partir de este punto, se abre un amplio abanico de

posibilidades de nuevas lineas de investigacion, enfocadas tanto en el disefio de nuevas

configuraciones como en lograr una caracterizacién mds detallada de su funcionamiento. A

continuacién, se enumeran algunas de ellas:

Es importante realizar las pruebas detalladas en el apartado de discusion para dilucidar si el
efecto del desplazamiento del pico a 510 cm™? del silicio se debe al efecto del calentamiento
local, estrés por fabricacién de la muestra o amorficidad e irregularidad de los nanodiscos.

El disefio elegido utiliza una disposicidn en dimeros de las nanodiscos de Si con la finalidad de
lograr un mayor confinamiento del campo eléctrico en el espacio de separacion o gap.
Resultaria interesante el desarrollo de nuevos sustratos utilizando un disefio de los hanodiscos
con una disposicion individual. De esta manera, se podrian comparar los resultados de cada
disefio y comprobar en cual de los dos es mas intenso el confinamiento del campo. Y, por lo
tanto, conocer cual de los dos es mas apropiado para su implementacién en la técnica SERS.

Los nanodiscos fueron disefiados con unas dimensiones especificas para lograr la resonancia
anapolar utilizando una longitud de onda incidente de 532nm. Sin embargo, podria estudiarse
el comportamiento de los nanodimeros utilizando una gama mas amplia de longitudes de onda
y obtener asi una caracterizacion mas detallada de las propiedades o&pticas de los
nanodimeros. Ademas, cabe la posibilidad de desarrollar nuevos disefios, cada uno con las
dimensiones adaptadas a una longitud de onda distinta y analizar el efecto SERS obtenido. De
esta forma se podria establecer una guia que relacionara la longitud de onda incidente y las
dimensiones de los nanodiscos con el coeficiente de mejora de sefial que puede llegar a
obtenerse.

Un campo que se abre y que tiene un gran impacto en el estudio de los materiales 2D es el
efecto del estrés sobre las capas producido en este tipo de nanodimeros bajo una iluminacién
que produzca un confinamiento del campo eléctrico en el plano. Se propone hacer mas
pruebas con muestras preparadas por Spin Coating y hacer un estudio exhaustivo.

Con el objetivo de conocer con mayor detalle el nivel de eficiencia y sensibilidad de los
sustratos fabricados, pueden desarrollarse una serie de pruebas utilizando nuevos analitos a
distintas concentraciones. Por ejemplo, el APTES (3-aminopropiltrietoxisilano) es una molécula
perteneciente a la familia de los amino silanos utilizada frecuentemente en el proceso de
funcionalizacion de superficies en materiales como el éxido de silicio. Debido a su afinidad por
este tipo de material y las dimensiones nano/micrométricas de sus moléculas, el APTES resulta
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de especial interés como analito para el desarrollo de futuras pruebas de sensibilidad con los
sustratos.

Para llevar a cabo la caracterizacidon completa de las propiedades dpticas no lineales de las
nanoldminas de MoS, es necesario el calculo del coeficiente de absorbancia no lineal restante
(B). Para su calculo experimental, debe realizarse un ajuste matematico de los valores
experimentales obtenidos con las medidas de Z-Scan. Se propone también realizar dichas
medidas en las muestras depositadas en sustrato de vidrio para comprobar la estabilidad de
las nanolaminas depositadas en superficie y para comprobar si el recubrimiento con IPTES o
PVP protege al MoS2 del dafio producido por el laser.

En cuanto al campo biomédico, este tipo de sustrato puede significar un avance para proceso
de deteccién de moléculas orgdnicas o biomarcadores. Como por ejemplo en el desarrollo de
biosensores o técnicas de analisis espectral con biomoléculas. Particularmente, las
biomoléculas son un tipo de muestra dificil de identificar mediante la espectroscopia Raman
debido a la debilidad de su sefal Raman. Por lo tanto, el desarrollo de sustratos SERS que
ofrezcan una mayor sensibilidad y eficacia para la deteccidn de biomoléculas puede ser de
gran ayuda para este tipo de sector.
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1. OBIJETIVO

El siguiente documento estda destinado a reflejar una estimacién de la inversidn econdmica que supone
el desarrollo de este proyecto de investigacion para el disefio y caracterizacion de sustratos SERS con
nanoestructuras de silicio.

A continuacidén, se detalla el presupuesto necesario para alcanzar los objetivos de este trabajo fin de
grado expuestos en la memoria. En el cual se van a tener en cuenta los costes de personal (trabajo
realizado por el personal implicado), gastos de software especializado y de material de laboratorio
necesarios para la elaboracion de la investigacién.

2. PRESUPUESTO DESGLOSADO

2.1. Coste de recursos informaticos y software

CST Studio Suite 1 1243,40 1243,40
Research Base

Pack (Concurrent

(Package))

Licencia MATLAB® 1 0,00 0,00
R2017a

(UPV)

Licencia Microsoft 1 0,00 0,00

Office

(UPV)

2.2. Coste de material de laboratorio

2.2.1. Materiales y nanofabricacion de sustratos SERS no plasmoénicos

*Las siguientes tarifas incluyen en su coste el tiempo de trabajo de un técnico sénior.

Resist + litografia 1 500 500
Ebeam + Resina

HSQ < 5 horas

(Raith)

Revelado (Brewer) 1 80 80
Ataque 220 SiO> 2 80 160
hasta Silicio (RIE-

ICP)

Caracterizacion 1 350 350
(SEM)

Oblea SOI 1 350 350
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2.2.2. Materiales y equipamiento para la preparacion de sustratos SERS + MoS,

Agua Mili Q 1 1,25 1,25
Vial de cristal 3 1,64 4,92
Campana de 6 2,06 12,36
extraccion de

gases + gas

Nitrégeno

Jeringuilla 5 ml 3 0,2 0,6
Bata de laboratorio 2 15 30
Guantes nitrilo 1x100 5,82 5,82

2.2.3. Materiales para la preparacion de MoS, y MoS, funcionalizado (ICMOL/UV)

CE-MoS, 1 541,7 541,7
IPTES-M oS, 1 611,9 611,9
recubrimiento de 1 545,2 545,2

CE-Mo0S2 con PVP

2.2.4. Materiales y equipamiento para Set-up dptico de Z-Scan

Ordenador PC
Lentes

Laser pulsado
3D-Stage (Single
Mode Fiber Launch
with Variable V-
Groove Clamp,
Metric)

Porta lente (Lens 2 14,16 14,16
Mount with

Retaining Ring for

@1" Optics, M4

Tap)

Poste ($12.7 mm 3 4,86 4,86
Optical Post, SS,

M4 Setscrew, M6

Tap, L =50 mm)

Porta poste (@#1/2" 3 8,59 8,59
Post Holder

799,00 799,00
31,23 31,23
27000,00 27000,00
1559,08 1559,08

W kLN P
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Mesa dptica 1 18000,00 18000,00
(Nexus Optical
Table)
fud. | Objetivo Nikon 1 637,39 637,39
- Rail (Dovetail 1 41,56 41,56
Optical Rail, 150
mm, Metric)
fud.  fibra 1 7,00 7,00
fUd. " fotodetector ANDO 1 3000,00 3000,00
laser para 1 15,00 15,00
deteccion en fibra
(rojo 650 nm)
fUd Y porta fibra 1 135,74 135,74
Cubeta (Micro 1 107,23 107,23
Cuvette with
Stopper)

2.2.5. Utilizacién de los equipos

Medidas AFM 10 45,00 450,00
(puntas incluidas)
Medidas de Raman 20 45,00 900,00

2.3. Coste de personal

Para el calculo del sueldo del personal implicado se han realizado las siguientes estimaciones:
e Sueldo estudiante ingeniero biomédico:

20.000€ al afio + 30% SS = 26.000€ al afio. Horas trabajadas al afio 1800 horas (quitando
vacaciones, festivos y fines de semana): 14,4 €/ hora

e Sueldo investigador tutor:

40.000€ al afio + 30% SS = 52.000€ al afio. Horas trabajadas al afio 1800 horas (quitando
vacaciones, festivos y fines de semana): 28,88 €/ hora

Ingeniero 350 14,40 5.040,00
biomédico
estudiante
Investigador 100 28,88 2888,00

superior tutor
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3. PRESUPUESTO TOTAL DEL TRABAJO

Para obtener el presupuesto total del proyecto, se calcula el presupuesto de ejecucién, que es la suma
de los costes totales de personal, software y hardware necesitados en el proyecto. De esta forma, el
presupuesto total del trabajo realizado asciende a un coste de 62.392,59 €
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