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Prólogo 
 

Motivación del trabajo de Tesis  

De la constante necesidad actual de disponer de nuevos materiales y de procesos 

de fabricación cada vez más simplificados con vistas a su aplicación industrial, surge la 

extensiva investigación que en los últimos años se ha venido desarrollando en múltiples 

campos que abarca lo que se ha dado en denominar nanotecnología.   

 La nanoplasmónica ha surgido como una importante materia que, pese a que ya 

en 1908 Gustav Mie explicara satisfactoriamente el origen electromagnético de la 

resonancia plasmónica, es en los albores del siglo XXI donde se ha convertido en un 

paradigma para muchos investigadores de diversas áreas como la física, química o 

biología, encontrando multitud de usos. Por citar solo algunos ejemplos, la 

nanoplasmónica se ha utilizado para guiar luz en dispositivos con dimensiones 

inferiores a la longitud de onda (es decir, por debajo del límite de difracción), la mejora 

de la eficiencia cuántica en fotodetectores y en células solares, así como también su 

utilización como sensores químicos y biológicos. Es la riqueza y variedad de fenómenos 

que engloba esta disciplina lo que hace que esta clase de materiales haya trascendido el 

ámbito académico para convertirse en buenos candidatos para su incorporación en 

futuras tecnologías. Buena parte de este éxito es gracias a un profundo entendimiento 

teórico, a la implementación de herramientas de cálculo y a la caracterización a todos 

los niveles (estructural, óptico, eléctrico, …) de que se dispone actualmente, con el 

objetivo de obtener los mejores resultados de las técnicas de fabricación que se van 

actualizando constantemente y que permiten marcar el adecuado camino a seguir en la  

aplicación al campo que se desee.        

 Los puntos cuánticos (Quantum Dots, QD) semiconductores es otro paradigma 

en la actualidad de la física del estado sólido como un paso adelante en la reducción de 

la dimensionalidad de los semiconductores masivos o bulk, y que nos introduce, como 

en el caso de la nanoplasmónica de los metales, de lleno en la nanotecnología. De esta 

simple reducción a tamaños del orden del nanómetro aflora multitud de fenomenología, 

principalmente asociada al fuerte confinamiento cuántico y la discretización de la 

energía, que nos permite por ejemplo cambiar parámetros ópticos como son la emisión 

y la absorción con el tamaño de los QDs, lo que ha dado lugar a aplicaciones tales como 
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láseres, tecnología LED, biosensing, dispositivos de telecomunicaciones, células 

solares, entre otros, así como también ser un material muy atractivo para su uso en 

metamateriales y en la incipiente criptografía cuántica. Como es lógico, las técnicas de 

fabricación se vuelven un factor crucial, siendo actualmente la síntesis química de QDs 

por métodos húmedos, o puntos cuánticos coloidales, una de las más populares, debido 

a su fácil implementación, el amplio rango de materiales y tamaños que es posible 

obtener, así como de una gran eficiencia en cuanto a calidad y cantidad de material del 

que se puede llegar a disponer. Todo esto permite un posterior procesado de estos QDs 

dejando un amplio rango de parámetros que es posible modificar a voluntad 

dependiendo de la aplicación final. Así también es vital contar con una buena base 

teórica que nos permita entender cuál su comportamiento óptico en las diversas 

situaciones que se pueden presentar: su tamaño mismo, la forma en que se encuentran 

depositados, el medio que los rodea, su proximidad entre ellos, la temperatura, la 

presión, etc.          

 Siguiendo por este camino, la interacción entre las nanoestructuras métalicas y 

emisores cuánticos es un tema de creciente interés a raíz del descubrimiento del 

incremento de la dispersión Raman superficial (Surface Enhanced Raman Scattering, 

SERS), por lo que entender, optimizar y controlar lo que se denomina en la literatura 

como interacción fotón-plasmón es necesario para su posterior implementación en 

tecnologías para la detección de moléculas individuales (importante en biomedicina) o 

la mejora en la eficiencia cuántica de diversos dispositivos optoelectrónicos, entre otros. 

      

Objetivos y estructura de la tesis 

 De lo expuesto anteriormente, los objetivos de la presente tesis son la 

fabricación y la caracterización estructural y óptica de nanocomposites plasmónicos 

compuestos de NPs de Au y Ag, así como su posterior aplicación como capas 

antireflejantes, sensado de moléculas órganicas y estudio de la interacción fotón-

plasmon de dichos nanocomposites con QDs de CdSe en forma de bicapa, además de la 

ampliación de este concepto de dispositivo a materiales fabricados por otras técnicas. 

Además, y dentro del marco de la novedad que supone la fabricación de QDs coloidales 

dentro de nuestro grupo y con vistas a aplicaciones futuras, se incluye el estudio de las 

propiedades ópticas de QDs de PbSe en régimen de baja temperatura y de altas 

presiones.           
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De forma más concreta, se detallan a continuación los objetivos de esta tesis: 

1) Desarrollo de un novedoso método de síntesis in situ de nanopartículas (NPs) de 

Au y Ag en matrices de TiO2 y SiO2 en forma de capa delgada y una completa 

caracterización de sus propiedades estructurales por microscopia electrónica. 

2) Caracterización de las propiedades ópticas de dichas capas delgadas, tales como 

las medidas por extinción, reflexión y elipsometría, así como la descripción de la 

teoría óptica que sustenta dichas medidas. 

3) La descripción de aplicaciones de dichas capas como superficies antireflectantes 

y el uso como posible sensor de moléculas orgánicas, todo ello gracias a la 

formación de poros mediante un ataque químico controlado. 

4) La fabricación y caracterización óptica de QD coloidales de PbSe en regímenes 

de baja temperatura y alta presión y de la descripción del modelo matemático 

seguido para describir la dinámica excitónica en ambos regímenes, incluyendo la 

no parabolicidad de las bandas, así como la inclusión de un modelo de masa 

efectiva dependiente linealmente de la presión que da cuenta satisfactoriamente 

de los resultados experimentales. 

5) Como una línea novedosa dentro de las actividades del grupo, se han realizado 

experimentos preliminares sobre acoplamiento fotón-plasmón, utilizando las 

capas de TiO2 con NPs de Au con QDs de CdSe en forma de bicapa, así como la 

preparación y caracterización de muestras similares fabricadas por medio de 

otras técnicas, con el objetivo de controlar la separación emisor-metal mediante 

la adición de una capa separadora fabricada, en nuestro caso, por evaporación 

térmica. 

 

A continuación, se detalla la estructura que sigue la presente tesis: 

• En el capítulo 1 se realiza una breve introducción general para abordar la 

temática relacionada con la nanoplasmónica, desde los antecedentes históricos 

hasta la teoría de Mie, haciendo especial hincapié en lo referente a  NPs 

metálicas, sus propiedades ópticas en relación a diferentes parámetros 

estructurales y su inclusión en matrices dieléctricas en forma de capas delgadas 

(medio efectivo). También se abordara brevemente el estado del arte y 

principales características ópticas de los puntos cuánticos semiconductores.   
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• En el capítulo 2 se describen las técnicas de crecimiento de las diferentes 

muestras usadas a lo largo de este trabajo. Se analizaran los pasos seguidos para 

la obtención, a partir de las muestras así generadas, de porciones óptimas para 

su análisis tanto por microscopia electrónica como para la medida de sus 

propiedades ópticas en situaciones particulares. A su vez, se describirán de 

forma general los distintos dispositivos usados. 

• En el capítulo 3 se describe un novedoso método de fabricación in situ de 

nanocomposite consistente en NPs de Au en matrices de TiO2 y SiO2 en forma 

de capas delgadas. Se detalla un resumen de los principales resultados 

estructurales obtenidos por técnicas de microscopía electrónica, así como los 

resultados de la caracterización óptica: reflectancia, extinción, índice de 

refracción y su posterior análisis y discusión. 

• En el capítulo 4 se amplía el procedimiento de síntesis descrito en el capítulo 3 

para desarrollar nanocomposites de TiO2 con NPs de Ag, e igualmente se 

procede a discutir las diferencias en los resultados obtenidos en comparación 

con el caso de NPs de Au. 

• En el capítulo 5 se desarrolla un ataque químico sobre las capas anteriormente 

descritas, que genera una matriz porosa en dichas capas y que permite utilizarlas 

tanto como capas antireflectantes, cuyo comportamiento se intenta modelizar 

mediante un gradiente de índice de refracción, y para un uso potencial como 

sensado de moléculas órganicas, presentándose los resultados para el 2-

mercaptoetanol. 

• Ya en el capítulo 6 se analiza las propiedades estructurales y ópticas de QDs de 

PbSe en los regímenes de baja temperatura y altas presiones, analizándose y 

discutiendose los resultados a través de un modelo basado en la dependencia 

lineal de la masa efectiva con la temperatura y la presión, dentro de un modelo 

realista de paredes de potencial finito y teniendo en cuenta la no parabolicidad 

de las bandas. 

• En el capítulo 7 se intenta sentar las bases experimentales para abordar la 

interacción de NPs metálicas con QDs de CdSe mediante tres diferente sets de 

experimentos: NPs de Au en matrices de TiO2, NPs de Ag depositadas en 

vidrios funcionalizados químicamente y la deposición por evaporación térmica 
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tanto de islas de Au como de una barrera separadora para controlar la distancia 

emisor-metal. 

• Finalmente, en el capítulo 8, se resumirán las conclusiones más relevantes que 

se desprenden del trabajo realizado. 

 

 

Publicaciones obtenidas a partir del trabajo desarrollado en esta Tesis: 

 “Novel method of preparation of gold-nanoparticle-doped TiO2 and SiO2 
plasmonic thin films: optical characterization and comparison with Maxwell-
Garnett modeling”, Adv. Funct. Mater. 2011, 21 , 3502. 

 “Plasmonic layers based on Au-nanoparticle-doped TiO2 for optoelectronics: 
structural and optical properties”, Nanotechnology 2013, 24, 065202. 

 “The effect of quantum size confinement on the optical properties of PbSe 
nanocrystals as a function of temperature and hydrostatic pressure”, 
Nanotechnology 2013, 24, 205701. 
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Capítulo 1  Introducción general 
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Capítulo 1 
Introducción general 
 

1.1 Nanoplasmónica 
 

1.1.1 Fundamentos y antecedentes 

La resonancia de plasmón superficial localizada, o como mejor se lo conoce por 

sus siglas en inglés, LSPR (Localized Surface Plasmon Resonance), encuentra su base 

física en la oscilación colectiva y coherente de los electrones de la banda de conducción 

de una nanopartícula (NP) metálica cuando sobre esta incide radiación electromagnética 

de frecuencia resonante con dichos electrones. Cabe destacar la diferencia con el 

plasmón polaritón superficial (Surface Plasmon Polariton, SPP) que, en términos 

sencillos, consiste en una onda electromagnética superficial propagándose por la 

interfase entre un metal y un dieléctrico, generando un importante aumento de la 

intensidad del campo electromagnético en las proximidades de dicha interfase, pero que 

cuya amplitud decae exponencialmente a medida que nos alejamos de ella. Esta onda 

provoca las oscilaciones de plasma, es decir, de los electrones libres presentes en la 

superficie del metal [1-3]. 

  El confinamiento con el tamaño de esta oscilación de plasma está detrás del 

comportamiento resonante (el LSPR) que caracteriza el frente de absorción típico de las 

NPs metálicas. Una representación esquemática de la interacción con una onda 

electromagnética incidente se puede observar en la fig. 1.1. De la reducción del tamaño 

surgen efectos de superficie que originan una resonancia en la región visible del 

espectro. Mientras que los metales como el Pb, In o Sn poseen su frecuencia de plasma 

en el UV, el Au, Ag y Cu presentan un plasmón muy intenso en el rango visible, 

además de poder formar, según su preparación, coloides estables y resistentes a la 

oxidación.           

 Nos podemos remontar hasta la antigüedad para encontrar el uso de coloides de 

Au en China y en el antiguo Egipto (siglo V a. C.), y la utilización de la LSPR, con 

motivos artísticos, como la vasija de Lustreware (siglo X a. C.) o la famosa copa del rey 
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Licurgo (siglo IV d. C.), hasta la fabricación del vidrio rubí dorado en el siglo XVII. Sin 

embargo, las primeras aproximaciones científicas serias respecto a coloides de Au se 

remonta a las investigaciones de M. Faraday (1857) [4], quien ya indicó que la variación 

de color estaba relacionado con la interacción de la luz con diversas morfologías de 

partículas más pequeñas que la longitud de onda. Más tarde, y aplicando las ecuaciones 

de Maxwell de la electrodinámica clásica a una partícula esférica homogénea, G. Mie 

presenta una solución que describe el espectro de extinción (suma de la absorción, 

relacionada con las pérdidas no radiativas, y del scattering o dispersión, relativo a 

pérdidas radiativas) de una partícula esférica de tamaño arbitrario embebida en un 

medio homogéneo [5]. La importancia de esta teoría se deriva de ser una solución  

analítica, siendo posible adaptarse a otras geometrías, como elipsoides [6] y estructuras 

núcleo-corteza [7] entre otros, y porque la mayoría de disoluciones de NPs coloidales 

(cuya extinción es fácilmente observable por espectroscopía hoy en día) se ajusta 

básicamente a una forma esferoidal. 

 

 
Figura 1.1 a) Representación de la oscilación del gas electrónico en una nanopartícula metálica esférica de radio R

cuando una onda electromagnética de longitud de onda 2Rλ >>  incide sobre ella. En b) se representan las líneas 

del campo electromagnético de la oscilación dipolar del plasmón superficial, mientras que en c) se observa el caso de 

líneas de campo propias de una oscilación cuadrupolar, provocado por una onda de 2Rλ < .    
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 En esta teoría, como veremos más adelante, se tienen en cuenta todas las 

expansiones multipolares del campo, siendo la más importante la dipolar, representada 

en la fig. 1.1b, y siguiéndole la cuadrupolar (fig. 1.1c), octupolar, etc., siendo necesaria 

esta expansión para NPs grandes. La aproximación dipolar o cuasiestática (propuesta ya 

por J.W.S. Rayleigh en 1871 [8]) tiene en cuenta solo el modo dipolar y es aplicable 

para NPs cuyo tamaño es mucho menor que la longitud de onda ( 2Rλ >> ). De esta 

forma, se pueden omitir los efectos de retardo (la luz no puede polarizar NPs grandes 

homogéneamente), considerándose que el campo eléctrico en el interior de la NP es 

constante, pasando a tratarse como un problema electrostático. 

 
1.1.2 Propiedades ópticas: teoría de Mie  
 
Así pues, las secciones eficaces de absorción, dispersión y extinción para una 

NP de radio R  en un medio no absorbente, lineal, isótropo y homogéneo se pueden 

escribir como sigue: 

 

 ( ) ( )2
1

2 2 1 Reext n n
n

C n a b
x

∞

=

= + +∑  (1.1) 

     

 ( ) 2 2
2

1

2 2 1sca n n
n

C n a b
x

∞

=

 = + + ∑  (1.2) 

    

 abs ext absC C C= −  (1.3) 

donde el parámetro de tamaño, 𝑥𝑥, está definido como: 

 2 mRNx π
λ

=  (1.4) 

siendo 𝑁𝑁𝑚𝑚  el índice de refracción del medio y 𝜆𝜆 la longitud de onda de la luz. Los 

coeficientes de dispersión na  y nb  vienen definidos como: 

 ( ) ( ) ( ) ( )
( ) ( ) ( ) ( )

n n n n
n

n n n n

m mx x x mx
a

m mx x x mx
ψ ψ ψ ψ
ψ ξ ξ ψ

′ ′−
=

′ ′−
 (1.5) 
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 ( ) ( ) ( ) ( )
( ) ( ) ( ) ( )

n n n n
n

n n n n

mx x m x mx
b

mx x m x mx
ψ ψ ψ ψ
ψ ξ ξ ψ

′ ′−
=

′ ′−
 (1.6) 

donde ( )n xψ y ( )n xξ  son las funciones de Ricatti-Bessel y NP mm N N= , siendo NPN  

el índice de refracción complejo del metal que forma la NP. La prima indica derivación 

respecto del argumento dentro del paréntesis. El subíndice n  indica los distintos modos 

de oscilación, siendo 1n =  el término dipolar, 2n = el cuadrupolar, etc. En la 

aproximación cuasiestática, el término dipolar domina, quedando simplificada la 

expresión para la sección eficaz de la extinción: 

 ( )
( ) ( ) ( )

23/2
2 2

1 2

9
2

ext m

m

C V
c

ε ωω ε
ε ω ε ω ε ω

=
+ +      

 (1.7) 

donde mε  es la constante dieléctrica del medio, V es el volumen de la NP esférica y 

( )1ε ω  y ( )2ε ω  son la parte real e imaginaria de la función dieléctrica de la NP 

metálica, respectivamente, en función de la frecuencia angular ω  de la luz. También se 

pueden definir las eficiencias de dispersión ( scaQ ), absorción ( absQ ) y extinción ( extQ ):  

 , ,
, , 2

sca abs ext
sca abs ext

C
Q

Rπ
=  (1.8) 

La condición de resonancia plasmónica ocurre cuando ( )1 2 mε ω ε= −  para 

valores bajos de ( )2ε ω , condición que verificarán los metales en el rango del visible. 

Así pues, la LSPR va a depender notablemente de parámetros como el tamaño de NP y 

la morfología, así como del medio que las rodea, tal y como se aprecia en la fig. 1.2. 

Así, para una NP esférica de tamaño fijo ( 30D =  nm) podemos observar un 

corrimiento hacia el rojo a medida que el índice de refracción del medio que las rodea 

aumenta, además de una resonancia más intensa. 
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Figura 1.2 Eficiencia de extinción calculada para una NP esférica con D=30 nm de a) Au y b) Ag en diferentes 

medios: aire, SiO2 (n=1.52) y TiO2 (n=2.14). 

 En cuanto a la forma, si nos alejamos de la forma esférica nos encontramos con 

la presencia de más modos plasmónicos o picos de resonancia adicionales en el espectro 

de extinción. Este es el caso de las nanovarillas o NPs en forma de elipsoides de 

revolución, que presentan dos resonancias características: una longitudinal, 

correspondiente al semieje mayor que, en el caso del Au por ejemplo, se desplazaría 

hasta longitudes de onda en el infrarrojo, a medida que aumentase la relación de 

aspecto, y otra transversal, asociada al semieje menor [9-11]. Para otras formas de NPs, 

tales como cubos o figuras geométricas facetadas, así como el acoplamiento con otras 

NPs vecinas, también ocasionan la aparición de más resonancias con un corrimiento, en 

la mayoría de los casos, hacia energías menores, en comparación con la forma esférica 

(fig. 1.3) [12]. Es posible sintetizar dichas formas irregulares por métodos coloidales 

[13-16], resultando una herramienta poderosa para futuras aplicaciones de estas NPs. 

 

Figura 1.3 Cálculos de la eficiencia de extinción de a) cubos truncados de Ag y b) decaedros (bipirámide 

pentagonal). Extraído de [12]. 
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Por último, es necesario destacar, a la vista de la fig. 1.3 y a la enorme potencia 

computacional disponible hoy en día, la aparición de métodos numéricos que permiten 

ir más allá de la teoría de Mie para NPs esféricas y calcular las propiedades ópticas para 

formas irregulares de NP, así como de multitud de circunstancias diferentes que pueden 

presentarse en el apartado experimental. Entre los más populares se puede destacar la 

aproximación de dipolos discretos (Discrete Dipole Aproximation, DDA), en la que 

cada unidad dipolar, representada por un elemento polarizable y acoplado a los demás, 

permite determinar la polarizabilidad de la NP en su conjunto [17-19], los cálculos 

numéricos por FDTD [20,21], método de la matriz T [9,22] y BEM-3D (Boundary 

Element Method-3D) [23], entre otros. 

1.1.3 Índice de refracción de nanopartículas de Au y Ag  

1.1.3.1 Caso de las NPs de Au 

Llegados a este punto es necesario, pues, plantear un modelo realista para la 

función dieléctrica de las NPs de Au y Ag que nos ocuparan en esta Tesis a fin de poder 

analizar y/o modelizar los espectros resultantes de las medidas ópticas.    

 Desde una imagen semiclásica del problema, se puede tratar a los electrones de 

un material dieléctrico como un oscilador armónico simple amortiguado (por la red de 

iones positivos (fig. 1.1)) a los que se les aplica un campo electromagnético, lo que se 

conoce como modelo de Lorentz. Resolviendo la ecuación de movimiento de dicho 

oscilador y relacionando el movimiento de dichos electrones con la polarización 

macroscópica del medio, se llega a obtener la función dieléctrica del gas de electrones 

libres o modelo de plasma [24]: 

 ( )
2

21 p
free e

freei
ω

ε ω
ω ω−−

= −
+ Γ

 (1.9) 

también conocido como modelo de Drude de los metales. En la ecuación 1.9, para el 

caso del Au, la frecuencia de plasma del material masivo vale 2 2 15

0

13 10p
N V e
m

ω
ε

= = ×  

Hz [25], donde N  es la cantidad de electrones libres en un volumen V  dado, m es la 

masa del electrón libre en primera aproximación (se podría usar la masa efectiva del 

electrón en el sólido) y 0ε  la permitividad del vacío. La cantidad N V  permanece 
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constante para diferentes tamaños de NP de Au, por lo que la pω  no depende del 

tamaño de la NP. Sin embargo, se puede considerar que la constante de relajación freeΓ  

sí depende del tamaño y se modeliza como suma de dos contribuciones: 

 f
free bulk

v
C

R
Γ = Γ +  (1.10) 

El primer término describe la contribución del material masivo a la anchura y el 

segundo término toma en cuenta las pérdidas ocasionadas por las colisiones de los 

electrones con la superficie de la NP (más importante cuanto más pequeñas son las 

NPs), donde 1414.1 10Fv = × nm s [25] es la velocidad del electrón en la superficie de 

Fermi, R  es el radio de la NP y C  es una constante de colisión superficial, la cual se 

puede obtener ajustando con el valor experimental de la anchura de la extinción. Su 

valor es un tema de controversia, habiéndose justificado teóricamente valores entre 0.1 

y 2 [26,27]. La constante de relajación para el Au masivo, 141.1 10bulkΓ = × Hz se ha 

obtenido de la ref. [28]. 

La segunda contribución a la constante dieléctrica proviene de la excitación de 

los electrones ligados situados en la banda d   hasta la banda de conducción de carácter 

sp cerca del punto L de la zona de Brillouin (absorción interbanda) [29]. Se puede 

obtener una expresión simplificada para dicha contribución si se ignora la curvatura de 

la banda d [30,31] según:  

( ) ( ) ( )
( )

2 2 2

22 2 2 2 2

2
1 , ,

4g

b bg
bulk Fbound e

b b

x ix
Q F x E T dx

x xω

ω γ ωγω
ε ω

ω γ ω γ
−

∞

−

− + +−
= −  

− + +
∫  (1.11) 

donde ( ) ( )
1, ,

1
FF x

kT

F x E T
e

ω−=

+


 es la función de distribución de Fermi, siendo 

2.5Fω = eV [31] y , ,k T  son la constante de Planck, la constante de Boltzmann y la 

temperatura (300 K), respectivamente. Además, 2.1gω = eV es la energía de la banda 

prohibida asociada a la excitación descrita [31], 158b
meVγ =


 la constante de 

decaimiento en las transiciones interbanda [30] y 242.3 10bulkQ = ×  una constante de 

eficiencia, que se puede modificar para tener en cuenta el tamaño de las NPs de Au 

[31]: 
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0

1 expsize bulk
RQ Q
R

  
= − −  

  
 (1.12) 

donde 0 0.35R = nm es un factor de escala. Cabe destacar que en los trabajos [30] y [32] 

se utiliza un valor de 1.7gω = eV. Como es lógico, esto puede variar con el tamaño de 

NP, que en el caso de [31] se considera que aumenta al disminuir el tamaño. Dada la 

indeterminación de otros parámetros experimentales en nuestras muestras (factor de 

llenado, índice del medio, etc.), no se puede discriminar el valor idóneo. De forma 

parecida se puede argumentar con el resto de parámetros de la ec. 1.11 y 1.12.

 Finalmente, la función dieléctrica de las NPs de Au en función de la frecuencia 

de la luz incidente y del tamaño nos la da la suma de las dos contribuciones anteriores 

[6], es decir: 

 ( ) ( ) ( ) ( ) ( ), , , , ,NP Au free e bound e
R R R R i Rε ω ε ω ε ω ε ω ε ω− −− − −

′ ′′= + = +  (1.13) 

En la fig. 1.4 se representa la parte real e imaginaria de las funciones dieléctricas 

según las ecuaciones (1.9)-(1.13). 

 

 

Figura 1.4 a) Parte real y b) parte imaginaria de la función dieléctrica del Au masivo. Las líneas solidas azul y roja 

corresponden a la contribución de los electrones libres, según el modelo de Drude, y a la contribución de los 

electrones ligados (transiciones ópticas interbanda), respectivamente. La línea negra es la suma de las dos 

contribuciones y los cuadrados rojos la variación experimental del Au masivo [28]. 

1.1.3.2 Caso de las NPs de Ag 

De forma similar, para el caso de NPs de Ag se puede describir su función 

dieléctrica dependiente del tamaño como [32, 34, 35]: 
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 ( ) ( ) ( )

2 2

2 2, p p
NP Ag bulk

F

R
i Av R i

ω ω
ε ω ε ω

ω ω ω ω−
∞ ∞

 
= − − 

+ Γ + + Γ  
 (1.14) 

donde el primer término bulkε  encierra los procesos independientes del tamaño, como 

son las transiciones interbanda, que se modeliza añadiendo osciladores lorentzianos [36-

38], mientras que el segundo término entre corchetes introduce la corrección asociada al 

tamaño finito de las NPs. El término entre paréntesis es análogo a la ec. 1.10. La 

frecuencia de plasma es ahora 9.6pω = eV [39,40], mientras que Fv l∞Γ =  es el 

tiempo de relajación del Ag masivo, con 63.47 10Fv = ×  m s  la velocidad de Fermi y 

52l =  nm el recorrido libre medio de los electrones [41]. Al reducirse el tamaño, se 

añade el término de colisiones análogo al de la ec. 1.10, siendo A  una constante 

dependiente de la forma, que para esferas tomaremos el valor de 0.75 [42]. El 

comportamiento variando el tamaño de la NP de la función dieléctrica se puede apreciar 

en la fig. 1.5. 

 

Figura 1.5 Función dieléctrica a) real e b) imaginaria para varios diámetros de NPs y para Ag masivo. 

1.1.4 Teorías de aproximación de medio efectivo 

1.1.4.1 Aproximación de Maxwell-Garnett para NPs esféricas 

El problema de describir una mezcla de dos o más componentes en un medio 

homogéneo ha sido objeto de estudios intensivos durante más de un siglo. Hay que 

remontarse hasta los trabajos pioneros de Clausius-Mossotti (1850), donde se relaciona 

una propiedad macroscópica como puede ser la función dieléctrica, ε , con la 

polarizabilidad de las moléculas que forman el medio, α , de origen microscópico. De 
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aquí se puede obtener la relación que lleva su nombre, donde jN  es el número de 

moléculas j por unidad de volumen y jα  su correspondiente polarizabilidad: 

 1 4
2 3 j j

j
Nε π α

ε
−

=
+ ∑  (1.15) 

recordando que esta teoría se basa en el concepto de campo local de Lorentz [43-45]. Si 

tenemos en cuenta la polarizabilidad estática de una esfera (teniendo en cuenta solo el 

momento dipolar inducido) con función dieléctrica NPε  en un medio mε :  

 3

2
NP m

NP m

Rε εα
ε ε

 −
=  + 

 (1.16) 

En este momento, es necesario suponer que se cumple la aproximación 

cuasiestática y que, además, no existe interacción o acoplamiento electromagnético 

entre las NPs que componen el coloide o nanocomposite (nanocompuesto, en 

castellano), o dicho de otro modo, la luz dispersada proveniente de otras NPs del 

coloide no interactúa con las propias NPs. Se ha demostrado que este acoplamiento 

puede despreciarse si la distancia entre los centros es superior a 5R  [46,47]. En la 

práctica, esto se cumple con distribuciones espaciales aleatorias y con un factor de 

llenado bajo, siendo éste definido como: 

 NPs

total

Vf
V

=  (1.17) 

donde NPsV  y totalV  son el volumen ocupado por las NPs y el volumen total de la 

muestra, respectivamente. De esta forma, se podría sustituir la muestra, con dos fases 

diferentes, por un medio homogéneo o medio efectivo, cuya función dieléctrica efectiva 

será R I
eff eff effiε ε ε= +  . Maxwell-Garnett (MG) predijo este comportamiento, llegando a 

su conocida fórmula [48]: 

 
2 2

eff m NP m

eff m NP m

f
ε ε ε ε
ε ε ε ε

− −
=

+ +
 (1.18) 

De esta expresión se obtiene otra vez la condición de resonancia plásmonica 
deducida de la ec. 1.7, siendo para NPs de Au en el vacío 3LSPR pω ω= .  
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Figura 1.6 Cálculos del a) índice de refracción y del b) coeficiente de extinción efectivos calculados para varios 

factores de llenado de NPs de Au en una matriz de TiO2. La línea para neff  (f=0) corresponde al resultado 

experimental obtenido por elipsometría. 

Así, es posible calcular de forma sencilla el índice de refracción, effn , y el 

coeficiente de extinción, effκ , para un medio lineal e isótropo según: 

 ( ) ( )2 22 1
2 2

R
eff R I

eff eff effn
ε

ε ε= + +  (1.19) 

 
2

I
eff

eff n
ε

κ =  (1.20) 

 Al ser solamente válido para medios muy diluidos, esta aproximación falla 

cuando se alcanza un cierto límite de percolación ( )1 3f > , teniendo que ser 

reemplazada por otras aproximaciones, como la de Bruggeman [49,50], que al contrario 

de la formulación de MG, es simétrica respecto del cambio NP mε ε→ , m NPε ε→ . En la 

fig. 1.6, se observa el cambio de effn  y effκ  con el factor de llenado según la teoría MG, 

utilizando la relación de dispersión experimental del medio obtenido por elipsometría, 

que en nuestro caso es TiO2 (véase capítulo 3). 

1.1.4.2 Caso de NPs esferoidales 

Las NPs esferoidales (elipsoides de revolución) son la primera desviación del 

modelo para esferas que hemos descrito arriba, donde uno de los ejes es mayor que los 

otros dos, supuestos iguales. Esto nos lleva a considerar dos formas diferentes de NP 

esferoidales (fig. 1.7ª): la forma oblate (achatada, cuyo caso límite es el disco) y la 

forma prolate (alargada, tipo nanovarilla). Dentro del límite cuasiestático, para un 
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esferoide de volumen V  es posible definir su polarizabilidad cuando el campo eléctrico 

de la luz incidente es paralelo a su semieje mayor [6]: 

 
( )

NP m

m NP m

V
L
ε εα

ε ε ε
−

=
+ −

 (1.21) 

donde L  es un factor geométrico, o factor de despolarización, que toma los valores 

entre 0 y 1.           

 Dentro del marco del modelo de MG, la función dieléctrica efectiva para un 

medio compuesto por inclusiones esferoidales viene dado por la ecuación [51]: 

 
( ) ( )

eff m NP m

NP m meff m m

f
LL

ε ε ε ε
ε ε εε ε ε

− −
=

− +− +
 (1.22) 

donde, obviamente, el factor L  toma distintos valores según la orientación del campo 

eléctrico incidente respecto del eje de revolución de la NP. Si en nuestro caso tomamos 

a  como el semieje polar y b  como el semieje ecuatorial y definimos el cociente de 

longitud como a bξ = , se definen dos factores de depolarización distintos: L


 y L⊥  

para el campo eléctrico paralelo y perpendicular al semieje de rotación, 

respectivamente, y vienen expresados como: 

 
( )2

2 2

arcsin 11 1
1 1

L
ξ

ξ
ξ ξ

 − = − − − 
 



 (1.23) 

 ( )1 2L L⊥ = −


 (1.24) 

A modo de ejemplo, en la fig. 1.7. viene representado el comportamiento de la 

parte real e imaginaria de effε  para una NP de Ag con valores de 1ξ <  (oblate), 1ξ =  

(esfera) y 1ξ >  (prolate) para el caso de luz polarizada paralelamente al semieje de 

rotación a  (fig. 1.7b) y para luz polarizada en el plano ecuatorial (perpendicular a a ) 

(fig. 1.7c). 
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Figura 1.7 En a), esferoides con forma prolate ( )1ξ >  y oblate o achatada ( )1ξ < , siendo la esfera 1ξ = , con 

1 3L L
⊥

= =


. Parte real e imaginaria de la función dieléctrica cuando se incide luz polarizada paralela (b) o 

perpendicular (c) al semieje polar a , para una NP de plata con un volumen igual al de una esfera de 50 nm de radio. 

Se puede observar cómo, en algunos casos, un pequeño cambio en la forma de 

las NPs puede inducir un cambio importante en el índice de refracción de un compuesto 

metal-dieléctrico, conllevando tanto un desplazamiento óptico como un aumento o 

disminución de sus valores. 

1.1.4.3 Modelo extendido de Maxwell-Garnett 

 Al ser la aproximación cuasiestática solamente válida para tamaños de NP 

menores que la longitud de onda incidente, resulta necesario una ampliación de la teoría 

de MG que tenga en cuenta una dependencia con el tamaño de NP. Entre ellas, se 

pueden encontrar la formulada por Lakhtakia [52], que es una extensión basada en una 

ecuación integral, o modelo de MG dinámico [53]. Un resumen de las ecuaciones para 

el cálculo de effε  y la aplicabilidad de esta teoría puede encontrarse en [54]. En la teoría 

formulada por Doyle [55], la respuesta electrodinámica de una esfera es equivalente a 

un conjunto coherente de multipolos puntuales ideales, cuyas polarizabilidades efectivas 
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son dependientes del tamaño. Así, la ec. 1.16 se sustituye por una polarizabilidad 

efectiva correspondiente al dipolo eléctrico según: 

 
3

13

3
2
ai a
x

α =  (1.25) 

donde x  es el parámetro de tamaño definido en la ec. 1.4 y 1a  es el primer coeficiente 

de Mie de la ec. 1.5, es decir, usando el valor de índice 1n = . De esta forma, es posible 

llegar a la formulación de una teoría de MG extendida con: 

 
3

3

2
eff m

R f
a f

αε ε
α

+
=

−
 (1.26) 

En la fig. 1.8 se puede apreciar la fuerte dependencia de la parte real e 

imaginaria de la función dieléctrica efectiva para varios tamaños de NPs de Ag 

esféricas. Un cálculo similar usando solamente la expresión para MG de la ec. 1.18 

arrojaría claramente, en el caso de NPs de Ag, un resultado prácticamente no 

dependiente del tamaño de NP, pues si se observa la fig. 1.5b, para diámetros grandes la 

función dieléctrica tiende al valor del metal masivo. En un trabajo reciente, se utilizó 

satisfactoriamente esta teoría para modelizar nanocomposites de Al2O3 con NPs de Ag 

con tamaños en el rango 80-120 nm [56]. 

 

Figura 1.8 a) Parte real y b) parte imaginaria de la función dieléctrica para diversos diámetros de NPs de Ag 

embebidas en una matriz de TiO2 (el mismo que el representado en la fig. 1.6) con un factor de llenado constante de 

f=0.1. 
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1.2 Propiedades ópticas de capas delgadas 
1.2.1 Ecuaciones de Fresnel para sistema aire-capa-substrato 

 La reflectancia y transmitancia de una capa delgada sobre un substrato semi-

infinito se pueden calcular a través de las ecuaciones de Fresnel de la óptica clásica, 

cuyo desarrollo matemático es bien conocido y puede consultarse en las refs. [57] y 

[58], entre otras. En nuestro caso, la definición de capa delgada se cumple si su espesor 

es lo suficientemente pequeño para que todas las múltiples reflexiones internas se 

solapen coherentemente. En términos prácticos, esto quiere decir que el espesor debe ser 

mucho menor que la longitud de coherencia de la luz, que viene determinada por la 

expresión: 

 
2

2
d

n
λ
π λ

<<
∆

 (1.27) 

donde λ∆  es el ancho de banda espectral, que al ser pequeño (i.e., la luz incidente es 

altamente monocromática) hace que nuestras capas cumplan perfectamente dicha 

condición.           

 Un esquema óptico para calcular la reflectancia R  y la transmitancia T  de una 

capa delgada se describe en la fig. 1.9. 

 

Figura 1.9 Esquema óptico para el cálculo de los coeficientes de Fresnel. 

 Los coeficientes de reflexión y transmisión en las dos intercaras (aire ( )1 1n = -

capa ( 2 2 2n n iκ= + ) y capa-substrato ( 3 3 3n n iκ= + ) de una capa delgada absorbente, en 

el caso particular de luz incidente normal ( 0ºiθ = ) son los siguientes: 
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 (1.28) 

 Al tratarse de coeficientes complejos llevan información sobre la intensidad y la 

fase de la luz reflejada y transmitida. De este modo, las sucesivas reflexiones internas se 

suman infinitamente dando como resultado los coeficientes de reflexión r  y 

transmisión t  de la muestra (capa-substrato): 

 

2
12 23

2
12 23

12 23
2

21 23

1

1
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r r e
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r r e

β
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=
+

 (1.29) 

donde 2 ndπβ
λ

= . Finalmente, la intensidad del haz reflejado (reflectancia) y del 

transmitido (transmitancia) se calcula como: 

 2 2
3;R r T n t= =  (1.30) 

1.2.2 Método de las matrices de transferencia para sistemas multicapa 

 El método de las matrices de transferencia [59] es una generalización, que 

permite incluir las características ópticas de cada capa, es decir, su índice de refracción 

y espesor 𝑑𝑑, dentro de una matriz para así, a continuación, poder calcular las 

características ópticas de la multicapa, mediante la multiplicación en orden de dichas 

matrices. Cuando un haz de luz monocromática λ  atraviesa una capa de índice de 

refracción n , sufre un cambio de fase φ , que viene dado por: 

 2 ndπφ
λ

=  (1.31) 

donde a la cantidad nd  se la conoce como espesor óptico de la capa. El esquema de la  

fig. 1.10 describe un sistema multicapa en la que se apilan N  capas sucesivamente 

sobre un substrato semi-infinito. 
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Figura 1.10 Esquema de un stack de N  capas para el cálculo de reflectancia y transmitancia según el método de las 
matrices. 

De esta forma, se puede definir una matriz 2 2×  para una capa j  de la forma 

(para el caso de incidencia normal): 

 ( )
cos

,
cos

j j
jj j j

j j j

i sen
nM n d

in sen

φ φ

φ φ

 − =  
 − 







 (1.32) 

La matriz característica del apilamiento de todas las capas se obtiene haciendo el 

producto de las matrices características de cada capa: 

 11 12

121 22
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N j j
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j
j j j

i senm m nM
m m

in sen
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∏ 



 (1.33) 

De esta forma, es posible calcular los coeficientes de reflexión y transmisión de 

la multicapa a partir de los elementos de esta matriz M : 

 ( ) ( )
( ) ( )

11 12 0 21 22

11 12 0 21 22

s s

s s

m m n n m m n
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m m n n m m n
+ − +
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 (1.34) 
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0
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2
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m m n n m m n

=
+ + + 

 (1.35) 

calculándose la reflectancia y la transmitancia a través de las ecs. 1.30. 
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1.3 Estado del arte sobre nanocomposites 

metálicos 

 Los nanocomposites metálicos (Metal NanoComposites, MNCs) en forma de 

película delgada están formados por inclusiones métalicas, generalmente NPs, 

embebidas en una matriz sólida de naturaleza generalmente dieléctrica, con un rango 

variable de espesores entre las decenas y centenas de nanómetros. Estos materiales 

híbridos compuestos por 2 o más fases representan una atractiva solución para muchas 

demandas tecnológicas presentes, pues es posible combinar las propiedades de las NPs 

con las de la matriz, pero también con las del substrato que lo soporta. Como matriz 

dieléctrica  se han empleado materiales orgánicos, tales como polímeros (poly vinyl 

alcohol (PVA), polymethyl methacrylate (PMMA) o polyvinyl pyrrolidone (PVP)) 

[60,61] o inorgánicos, como óxidos metálicos (TiO2, SiO2, ZnO, etc.) [62-72], que 

tienen la ventaja de ofrecer un mayor rango de índice de refracción y una mejor 

estabilidad térmica y mecánica, además de una mayor adhesión al substrato. Se pueden 

encontrar múltiples aplicaciones de estos MNCs en diferentes campos de la 

nanotecnología, como son el sensado [69-72], la catálisis [67,68] o la óptica no lineal 

[64-66]. Sin embargo, en los últimos años, diversos autores han argumentado la posible 

utilización de los MNCs en aplicaciones relacionadas con la fotovoltaica. Uno de los 

mecanismos propuestos se basa en que las NPs metálicas pueden mejorar la captura de 

luz en células solares de capa delgada basados en Si [73,74]. Para ello, es necesario 

depositar controladamente NPs encima (o cerca) de la superficie de la célula solar. Así, 

la luz que incide sobre las NPs sería dispersada, preferentemente hacia el material de 

mayor permitividad dieléctrica (Si en nuestro caso) [75]. De esta manera, ha sido 

posible obtener aumentos de la fotocorriente [76,77] o de la electroluminiscencia 

[78,79]. Otro posible mecanismo está basado en el intenso campo cercano que se genera 

en la superficie de la NP cuando se la ilumina con la radiación resonante con el plasmón 

[80]. Para hacernos una idea, el incremento de la intensidad eléctrica con respecto a la 

radiación incidente, 
22

0E E , en la superficie de NPs esféricas de Ag con radios 30 y 

60 nm es de unas 100 y 35 veces, respectivamente [81]. De esta forma, el modo del 

LSPR “capturado” en la NP metálica (generalmente dipolar) actuaría como una 

“nanoantena”, cuya función sería la de aumentar la longitud de difusión de los 
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portadores que se generasen lejos de la unión p-n de una célula solar, evitando así su 

recombinación radiativa y no contribuyendo a la fotocorriente. Para el caso de captura 

de luz es necesario que las NPs sean de gran tamaño, pues el efecto de dispersión 

predominara ante la absorción por perdidas óhmicas. En cambio, para el efecto de 

nanoantena, sería necesario un tamaño de NP menor, entre 5 y 20 nm de diámetro. Ya 

en el año 2000 se había publicado un incremento en la fotocorriente en una unión 

Schottky de una célula solar orgánica, en cuya zona de agotamiento se habían embebido 

NPs pequeñas de Ag, observándose una mejora en la región espectral correspondiente a 

su LSPR [82]. 

 Como se deduce de lo expuesto anteriormente, resulta crucial disponer de 

métodos que permitan el control en la fabricación de NPs, cuyos parámetros a controlar 

son el tamaño, forma, organización y medio que las rodea, entre otros. En la última 

década hemos asistido a una notable evolución en la síntesis por métodos químicos y 

físicos que amplían las posibles aplicaciones prácticas de estas nanoestructuras. 

Obviamente estos métodos se emplean dependiendo, en la mayor parte de las veces, de 

la aplicación final y del rango de materiales que se pueden usar. Por citar algunos 

ejemplos, en el caso concreto de fabricación de MNCs con matrices de óxidos 

metálicos, se han sugerido métodos como la evaporación térmica [78,83], 

electrodeposición [84], métodos sonoquímicos y fotoquímicos [85,86], métodos 

electroquímicos [87], RF-sputtering [88],  dip-coating [89] y spin-coating [90], entre 

otros. Algunos de estos métodos se basan en la hidrólisis y condensación de precursores 

moleculares, proceso conocido como síntesis por sol-gel, cuyo resultado son NPs 

coloidales suspendidas en un medio líquido que avanza en un proceso de gelificación 

para acabar formando una estructura bifásica: una fase sólida (NPs) y una fase líquida 

(solvente). Si bien las raíces de este método se pueden rastrear hasta el siglo XIX, es en 

los años 70 del siglo XX cuando ha resurgido como una potente herramienta que une la 

química con la ciencia de materiales. Este método destaca por la gran variedad de 

materiales inorgánicos que se pueden procesar y las bajas temperaturas necesarias, 

además de su potencial uso en las comunicaciones ópticas para fabricar fibras, películas 

delgadas o materiales masivos [91]. Una propiedad interesante de estos métodos es la 

posibilidad de obtener los materiales con un cierto grado porosidad, como veremos en 

un capítulo posterior. 

 Comúnmente se pueden diferenciar dos clases de métodos sol-gel cuando se 

trata de sintetizar NPs metálicas en matrices de óxidos metálicos: métodos “ex situ” e 
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”in situ”. En el primer caso, la síntesis de las NPs metálicas se realiza de forma 

independiente en medio líquido y posteriormente se incorporan en la disolución con los 

precursores de la matriz [90,92,93]. Una de las ventajas de esta técnica es la posibilidad 

de incorporar toda clase de NPs, a las que se les pueden cambiar cualquiera de sus 

propiedades, aunque, como desventaja, sufre de una pobre homogeneidad en la 

distribución final de las NPs en el material. En cambio, en la aproximación ”in situ”, las 

NPs se generan dentro de la matriz mediante la reducción química de los precursores 

metálicos [94-96]. En unos casos, matriz y NPs se forman en una misma reacción, o 

bien es el precursor metálico el que se introduce, generalmente a través de poros, dentro 

de la matriz y es allí donde se reduce para convertirse en metal, gracias a algún 

catalizador-reductor. Entre las ventajas con las que cuenta esta técnica están, por 

ejemplo, la mejor homogeneidad (en la distribución espacial de las NPs) de los MNCs y 

la poca dependencia con las condiciones ambientales de preparación. Sin embargo, 

ambas aproximaciones sufren, en muchos casos, de usar multitud de reactivos químicos, 

que muchas veces no permanecen en el producto final y, por tanto, de involucrar 

muchos pasos en su fabricación, alejándonos del proceso ideal en un solo paso. Más 

aún, estos pasos suelen traer consigo la utilización, la generación de productos nocivos 

o el alto consumo de tiempo y energía para conseguir el producto final, que, además, no 

garantizan la reproducibilidad o no generan la cantidad de muestra necesaria para 

algunas aplicaciones. Todo esto son problemas que es necesario resolver si pretendemos 

utilizar los MNCs en productos comerciales y con un amplio rango de uso, donde el 

coste y la fiabilidad son temas cruciales. En esta Tesis se presentará un nuevo método 

de síntesis sol-gel ”in situ” de NPs de Au y Ag en SiO2 y TiO2, con el que podemos 

obtener capas delgadas del nanocomposite correspondiente en apenas unos 10-15 min 

usando dos pasos simples de procesado a temperaturas del orden de 250-350 ºC. 

También se ha realizado un estudio de la morfología y estructura cristalina de las NPs 

metálicas y, principalmente, un estudio detallado de sus propiedades ópticas. A la vista 

de resultados previos obtenidos por rascado de muestras para TEM, y teniendo en 

cuenta que para aplicaciones fotovoltaicas es deseable, en principio, tener NPs de gran 

tamaño, hemos realizado una caracterización estructural más exhaustiva sobre muestras 

hechas en TiO2. Además, la titania posee multitud de posibles aplicaciones [97], entre 

las que destacamos el TiO2 mesoporoso en su utilización como electrodo en células 

solares de colorante (dye-sensitized solar cell, DSSC) [98]. 
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1.4 Puntos cuánticos 
La banda de energía prohibida de un semiconductor conlleva que, al ser excitado 

con un fotón de energía superior a aquélla, se origine un par electrón-hueco cuya 

recombinación da nuevamente lugar a un fotón de igual o menor energía. Dicho par e-

_h+ forma comúnmente, antes de recombinar, un excitón debido a su interacción 

coulombiana y, por tanto, es el estado fundamental de un sólido (o el estado electrónico 

excitado de menor energía). Dentro de la Física de semiconductores, el estudio de 

materiales y estructuras que poseen dimensiones nanométricas ha supuesto la aparición 

de gran cantidad de trabajos dadas las particulares propiedades que presentan. 

Principalmente, el confinamiento cuántico de los portadores en nanoestructuras de 

dimensiones reducidas conlleva una discretización de los niveles de energía, o lo que es 

lo mismo, de la densidad de estados electrónicos posibles por unidad de volumen y 

energía (fig. 1.11). 

Así podemos encontrar pozos (fig. 1.11b), hilos (fig. 1.11c) y puntos (fig. 1.11d) 

cuánticos, donde los grados de libertad de los portadores se reducen a 2D, 1D y 0D, 

respectivamente. Básicamente, estas estructuras están constituidas por un material 

rodeado por otro que posee una banda prohibida mayor, lo que da lugar a potenciales de 

confinamiento para los portadores, más o menos importantes, y, por ende, a una serie de 

niveles energéticos discretos, los cuales se pueden analizar mediante técnicas de 

espectroscopia óptica (absorción y fotoluminiscencia, por ejemplo). El ejemplo más 

conocido es el de los pozos cuánticos de GaAs/AlGaAs, para los quese observa la 

aparición de estados excitónicos de energía superior al excitón del GaAs masivo al 

reducir su grosor [99, 100]. 
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Figura 1.11 Densidad de estados para las distintas nanoestructuras al reducirse una de sus dimensiones en función de 

la energía: a) material masivo, b) pozo cuántico, c) hilo cuántico y d) punto cuántico.  

Lo que hace realmente interesantes estas estructuras es que, mediante la 

manipulación de parámetros no relacionados con la composición química del material 

base, como son el tamaño y la forma, es posible cambiar sus propiedades ópticas y 

eléctricas.              

1.4.1 Técnicas de fabricación y propiedades ópticas de los puntos cuánticos 

 Los puntos cuánticos (Quantum Dots, QDs) son agrupaciones de entre 100 y 

10000 átomos, por lo que van a tener propiedades intermedias entre las del material 

masivo y los átomos que lo constituyen, como las señaladas arriba. Los métodos para su 

fabricación han evolucionado enormemente en las últimas décadas. Uno de los primeros 

fue el crecimiento epitaxial por haces moleculares (Molecular Beam Epitaxy, MBE), 

que inicialmente se desarrolló para crecer películas delgadas de compuestos III-V, como 

GaAs o AlGaAs, compuestos II-VI (CdTe,…) , Si-Ge y metales. Sin embargo, a raíz del 

descubrimiento de la formación de “islas” sobre los sustratos (véase el crecimiento 

Stranski-Krastanov, por ejemplo), se inicio el estudio de los llamados QDs 

autoensamblados (self-assembled QDs). Sin embargo, no es hasta principios de la 

década de los 90, con la síntesis de QDs coloidales, que se ha abierto una importante 

puerta al desarrollo de aplicaciones prácticas y baratas de los QDs, dado la fácil 

disponibilidad e integración en diversos sistemas, por ejemplo en sistemas 

optoelectrónicos (LEDs, láseres) o biológicos (biomarcadores, biosensores). Este tipo 

de QDs son los que se han estudiado en esta Tesis.  
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Figura 1.12 a) Esquema energético de un QD de PbSe, con el tamaño de barrera y la anchura de pozo, dada por el 
diámetro. b) Ejemplo de la PL que se obtiene de diversos tipos de QDs semiconductores en el rango UV e IR cercano. 

De forma general, cuando  el tamaño de un QD es inferior al radio de Bohr del 

material en cuestión se dice que está fuertemente confinado en las tres dimensiones. 

Como ya se ha comentado, esto provoca la aparición de estados discretos de energía, los 

cuales pueden ser sujetos de estudio téorico y experimental mediante espectroscopia en 

el rango UV-VIS-IR [101]. Variando solamente el tamaño, es posible cambiar el frente 

de absorción y la fotoluminiscencia (PL) de los QDs por encima del valor 

correspondiente al material masivo (fig. 1.12b). Es posible visualizar un QD como un 

pozo cuántico esférico, si bien electrones y huecos están confinados en las 3 

dimensiones con simetría radial. En la fig. 1.12a se ha representado el esquema de 

niveles de energía para electrones y huecos en un QD de PbSe rodeado de ácido oleico 

(procedente del proceso de fabricación). 

 

1.4.2 Puntos cuánticos de CdSe y PbSe 

 A lo largo de esta Tesis doctoral se utilizarán dos tipos de QDs de 

semiconductores binarios diferentes: seleniuro de cadmio (CdSe) y de plomo (PbSe). 

Sobre este último tipo de QDs se ha realizado un estudio de sus propiedades ópticas en 

función de la temperatura y la presión, que se resumirán en el capítulo 6. Los QDs de 

CdSe se utilizarán para estudiar el acoplamiento fotón-plasmón con NPs metálicas, 

tema que trataremos en el capítulo 7. 



Capítulo 1  Introducción general 

1-24 
 

 

Figura 1.13  Estructura cristalina y estructura de bandas del material masivo de a) CdSe y b) PbSe [102, 103]. 

 El CdSe es un semiconductor tipo-n del grupo II-VI, cuya estructura cristalina 

más común es la wurtzita (tipo hexagonal) y banda prohibida directa (ver fig. 1.13a). Su 

radio de Bohr 5.6Ba   nm [104], lo que significa que es necesario obtener QDs de 

tamaños inferiores a Ba  para estar en el régimen de confinamiento fuerte. Es de esperar, 

pues, una fuerte dependencia de las propiedades ópticas con el tamaño, forma y medio 

circundante de los QDs [105-107]. Los QDs de CdSe han despertado un gran interés en 

multitud de aplicaciones, dado que su absorción y PL se encuentran en el rango visible, 

además de ser fácilmente sintetizados mediante un método químico relativamente 

simple [108]. Entre esas aplicaciones cabe destacar su uso en células solares [109,110], 

marcadores biológicos [111,112], fuentes de fotones uno a uno [113], láseres [114-116], 

fotodiodos [117], etc.         

 Los puntos cuánticos de PbSe, cuya estructura cristalina es cúbica, han atraído la 

atención en los últimos años dado que este material posee un radio de Bohr mucho 

mayor que el del CdSe, 𝑎𝑎𝐵𝐵~46 nm [118], de tal manera que es posible sintonizar su PL 

en el rango 900-2500 nm con tamaños de entre 3-15 nm [119,120]. El potencial uso de 
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estos QDs se extiende a aplicación en células solares [121,122] debido, entre otras 

cosas, a la generación de varios excitones a partir de la absorción de un solo fotón [123, 

124], a dispositivos fotoconductores [125] y electroluminiscentes [126,127], ganancia 

óptica y láseres [128,129], bio-sensado [130] y telecomunicaciones [131,132]. La 

estructura electrónica de los semiconductores pertenecientes a la familia de los 

calcogeniuros del tipo IV-VI (PbS, PbSe y PbTe) presenta algunas peculiaridades, de 

entre las que podemos destacar que el mínimo de la banda de conducción y el máximo 

de la banda de valencia ocurre en el punto L  de la zona de Brillouin [133] (fig. 1.13b), 

contrariamente a como ocurreen los semiconductores II-VI, donde recae en el punto Γ . 

Esto hace que su banda prohibida disminuya en función de la temperatura, al contrario 

de lo que sucede en otros semiconductores, que siguen la ley semi-empírica de Varshni 

[134,135]. Análogamente, cuando a estos materiales se les aplica una presión 

hidrostática, la energía de su banda prohibida aumenta, también en contraposición a 

otros semiconductores. Ambos efectos se tratarán en el capítulo 6, en particular, cómo 

afecta el confinamiento cuántico por reducción del tamaño del QD sobre tales 

variaciones.   
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En este capítulo se resumen las principales técnicas, procedimientos y montajes 

experimentales utilizados en esta Tesis para la fabricación y procesado de los materiales 

y su caracterización estructural y óptica. 
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2.1 Puntos cuánticos y spin-coating 
 

2.1.1 Síntesis de puntos cuánticos  

La síntesis química de QDs coloidales constituye uno de los procedimientos más 

populares para obtener estas nanoestructuras mediante un proceso relativamente fácil y 

rápido [1,2]. En el trabajo pionero de C.B. Murray [3] se propone la síntesis de 

cantidades macroscópicas de QDs de CdX (X=S, Se, Te) en una única reacción, 

obteniendo diámetros de entre 1 y 10 nm. En la fig. 2.1a se describe el proceso que 

ocurre durante la formación de estos QDs. 

 
Figura 2.1 (a) Esquema de la nucleación y crecimiento de QDs monodispersos en función del tiempo de reacción. (b) 

Esquema del montaje químico empleado para sintetizar los QDs (extraído de [4]). 

 
Después de un primer paso de formación de pequeños núcleos, estos empiezan a 

crecer por adición molecular cuando se ha descendido por debajo de una concentración 

crítica de los precursores. Entonces, la formación de nuevos núcleos se detiene y el 

crecimiento molecular continúa hasta que se alcanza la concentración de equilibrio de 

las especies precipitantes. Un periodo de nucleación corto seguido de un proceso de 

crecimiento que moldea la forma de las nanoestructuras son las condiciones para 

obtener una distribución uniforme de tamaños. Este es el estadio que se conoce como 

“focalización de tamaño” [5], donde las partículas pequeñas crecen más rápidamente y 

se estrecha su distribución de tamaños. Subsecuentemente, cuando los reactivos ya se 
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han consumido durante el crecimiento de la partículas, se inicia un proceso de 

“desfocalización” (Ostwald ripening) [6], donde las partículas grandes continúan 

creciendo a partir de material perteneciente a las más pequeñas, que van disminuyendo 

su tamaño hasta finalmente disolverse. Este efecto no es deseable, puesto que la 

distribución de tamaños resultante al final de dicho proceso resultará mucho más ancha 

[7]. Debido a ello, es necesario extraer muestras a distintos tiempos de reacción para 

obtener muestras con QDs de distintos tamaños pero muy monodispersos durante el 

estadio de “focalización”. Este tipo de proceso se ha seguido para preparar QDs de 

CdSe y PbSe utilizados a lo largo de esta Tesis, siendo los métodos coloidales para el 

PbSe relativamente recientes [8,9]. 

Para la síntesis, el primer paso consiste en la preparación de una solución 

compuesta por Se metálico (polvo, 99.99%, Aldrich) en trioctylphospina (TOP, 90%, 

Aldrich) disuelta en octadeceno. Esta será la disolución a inyectar calentada a unos 

150ºC. Simultáneamente, se prepara una solución de un oxido (ya sea PbO(II) para el 

PbSe ó bien CdO (II) (>99.0%, Aldrich) para el CdSe) y ácido oleico en octadeceno y 

se calienta hasta 300 ºC en un bote de tres picos, con un termómetro para controlar la 

temperatura, que se regula por medio de una manta térmica, unido esto a una torre de 

reflujo, tal y como se ilustra en la fig. 2.1b. La mezcla del ácido oleico y de los óxidos 

metálicos forman oleatos que se unen luego por enlace iónico a los aniones de Se2-, 

quedando las cadenas orgánicas en el exterior del QD cuando este finalmente se forma, 

por lo que es un ligando estabilizador que ayuda a que no se formen aglomerados (fig. 

2.2). Una vez se inyecta el precursor de Se, la mezcla se deja enfriar hasta unos 130ºC y 

se dejan crecer los QDs, extrayendo alícuotas cada cierto tiempo. La formulación de la 

reacción, para el caso del CdSe, sería la siguiente: 

 
donde TOPO es el oxido de trioctilfosfina originado como subproducto. En la fig. 2.2 se 

puede apreciar una curva de crecimiento para QDs de PbSe, así como una imagen TEM 

de QDs de CdSe y de los espectros de absorción y emisión para varios tamaños. 
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Figura 2.2 (a) Variación del diámetro del QD en función del tiempo de reacción para una serie de QDs de PbSe 

obtenida en nuestro laboratorio. (b) Imagen TEM de QDs de CdSe y su espectro de absorción (c) y emisión (d) para 

tamaños crecientes (ver foto de las distintas alícuotas obtenidas). 

Uno de los problemas que presentan los QDs así fabricados es que los ligandos 

estabilizadores pueden introducir defectos o estados trampas superficiales, lo que 

conlleva un importante descenso en su eficiencia cuántica. Para evitar esto, es posible 

tratar posteriormente los QDs para pasivar su superficie con otro material, originando lo 

que se conoce como QDs de tipo core/shell [10]. La corteza (shell) es generalmente otro 

semiconductor con un gap más elevado y, por tanto, establece un potencial de 

confinamiento para los portadores en el núcleo (core). Además, se reducen los canales 

no radiativos asociados a la existencia de trampas en la superficie del núcleo 

(parcialmente pasivadas por la introducción de la corteza). Uno de los sistemas más 

estudiados es el CdSe/ZnS [11,12], en donde el ZnS pasiva la superficie del QD y 

previene la foto-oxidación, traduciéndose en un aumento la eficiencia cuántica 

(quantum yield, QY) de hasta un 50% a temperatura ambiente, con una capa de apenas 6 

Å de grosor. La física reside en el fuerte confinamiento de las funciones de onda de 

electrón y hueco en el núcleo cuando éste tiene un bandgap del bulk estrecho 

( )( )1.74gE CdSe eV≈ [13] y la corteza tiene una banda prohibida mucho más elevada 
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( )( )3.7gE ZnS eV≈ [14]. La heteroestructura formada por ambos materiales es de tipo I, 

esto es, con confinamiento de los portadores, electrones y huecos, en el punto Γ  [10]. 

2.1.2 Spin-coating 

 En las últimas dos décadas se han venido desarrollando y optimizando muchas 

técnicas de deposición de capas delgadas. Su principal objetivo, en la mayoría de los 

casos, es obtener capas con un espesor y una composición tales que sean reproducibles 

y dependan poco o nada de las condiciones ambientales. El spin-coating es uno de los 

métodos de deposición más populares gracias a su facilidad de uso y de implementación 

en el laboratorio, debido principalmente a que está pensado para deposiciones de 

reactivos húmedos, soluciones y geles. El principal parámetro que se controla es el 

espesor de la película ( )t , que depende de la velocidad de centrifugado del sistema ( )ω   

y de la viscosidad del material ( )η , a su vez dependiente de su peso molecular. Sin 

embargo, es posible controlar este último parámetro modificando la concentración del 

material [ ]( )M en la disolución usada (si se trata de un reactivo sólido), ya sea 

utilizando diferentes disolventes, como agua o disolventes orgánicos (etanol, hexano, 

tolueno, etc.), o modificando la cantidad de éstos, que es el método más habitual. 

 Una formulación empírica para relacionar los distintos parámetros viene dada 

por la siguiente ecuación: 

 
[ ]( )M

t k
α β

γ

η
ω

=  (2.1) 

donde α , β  y γ  son constantes y k  es un factor de proporcionalidad. Generalmente, 

después del centrifugado, el resultado es una capa húmeda sobre un substrato, por lo 

que es necesario un post-procesado, por ejemplo un tratamiento con temperatura en un 

único paso, o siguiendo una secuencia específica de temperaturas y de tiempos, para 

evaporar los disolventes y formar la capa final. Este es un paso importante, pues se 

pueden obtener una gran variedad de materiales o, a partir de un cierto reactivo, una 

gran variedad de productos finales con diferentes propiedades estructurales y ópticas.  
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2.2 Caracterización estructural 
 Describiremos en este apartado las diferentes técnicas que se han empleado para 

estudiar las propiedades estructurales en el interior de las capas fabricadas así como su 

superficie. También se han usado para caracterizar tamaño y forma de QDs. 

2.2.1 Microscopía por transmisión electrónica  

 Del inglés Transmission Electron Microscopy (TEM) o conventional TEM 

(CTEM), esta técnica emplea una fuente de electrones consistente en una punta que se 

calienta hasta que se supera la función de trabajo del metal (emisión termoiónica), que 

en nuestro caso es wolframio. Una vez generados, los electrones pasan a través de unos 

campos magnéticos que actúan como lentes al variar su flujo magnético. También se 

utilizan campos electromagnéticos para desviar el haz de electrones, permitiendo tener 

un alto control de la corriente de éstos. Así, el haz transmitido que se consigue contiene 

información sobre la estructura interna de la muestra, formándose una imagen de 

contraste que permite distinguir fases de material, periodicidades, etc. Las medidas de 

TEM de baja resolución para medida de tamaños se han realizado en el SCIE, mientras 

que se ha empleado TEM de alta resolución por el grupo de Ciencia e Ingeniería de 

Materiales de la Universidad de Cádiz.  

2.2.2 Microscopía electrónica de barrido 

Este tipo de microscopía (Scanning Electron Microscopy, SEM) está basada en 

la detección de electrones retrodispersados y secundarios que se generan cuando un haz 

de electrones de alta energía incide sobre la muestra y se deceleran en su superficie 

mientras se realiza un barrido sobre esta. Es así como, mediante las interacciones 

electrón-muestra, se extrae información de la morfología de la superficie, su 

composición química, su estructura cristalina, etc. Con los electrones retrodispersados y 

secundarios se suelen formar las imágenes, mientras que con la difracción de electrones 

retrodispersados se puede analizar la estructura y la orientación cristalina y con los 

rayos X característicos (desexcitaciones de los electrones de valencia) el análisis de la 

composición química. Es una técnica no destructiva por lo que es posible recuperar la 

muestra una vez analizada. Generalmente, los electrones se generan en un cañón de 

emisión de campo (o cátodo frio) en el que la emisión de electrones se induce por medio 

de un campo electrostático (diferencia de potencial), siendo una punta de tungsteno de 
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100 nm el material más común, aunque también hay equipos con un cañón tipo 

Schottky. El haz de electrones pasa por unas lentes condensadoras y objetivos, además 

de unas bobinas para desviar el haz, generando un spot de entre 2-10 nm con el que se 

barre la muestra. Al igual que para el TEM, es necesario mantener estable una atmosfera 

de alto vacío (10-5 - 10-6 torr). Un esquema básico del equipo y de las emisiones 

producto de la interacción electrón-muestra se pueden ver en la fig. 2.3. 

 

Figura 2.3 a) Diagrama de componentes de un equipo SEM convencional y b) esquema de emisiones típicas cuando 

incide un haz de electrones en la superficie de una muestra, con el rango de profundidad de donde se saca 

información; en el panel inferior, imagen del equipo Hitachi S-4800 utilizado en este trabajo. 

El equipo que más empleado en este trabajo ha sido un HitachiS-4800 con cañón 

de emisión de campo, con una resolución de 1.4 nm a 1 kV. Posee un detector de 

electrones retrodispersados, de rayos X y el programa QUANTAX 400 para hacer 

microanálisis. 

2.2.3 Microscopía de fuerza atómica 

 La microscopía de fuerza atómica (Atomic Force Microscopy, AFM) consiste en 

la medida de las fuerzas interatómicas de los átomos superficiales mediante su 

interacción con una punta (cantilever). Un haz láser incidente sobre la punta mide la 

deflexión de esta cuando las fuerzas de Van der Waals actúan entre el material de la 

punta y el de la superficie. El barrido que se realiza arroja información de la topografía 

y, alternativamente, de la altura de la muestra, manteniendo constante la fuerza entre la 
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punta y la muestra. También es posible obtener gráficos de fuerza vs distancia. Existen 

dos modos básicos de operación del AFM: modo estático o modo dinámico. En el modo 

estático o “modo contacto”, se registra la flexión del cantiléver mientras la punta está en 

contacto con la superficie, manteniendo constante la fuerza entre la punta y la muestra 

mediante un circuito retroalimentado. Este es el modo usado en las imágenes obtenidas 

en esta Tesis, debido a la dureza de nuestras superficies. En el modo dinámico, se hace 

vibrar la punta a su frecuencia de resonancia antes de interaccionar con la muestra, 

midiendo a continuación los cambios que la interacción provoca en dicha resonancia, la 

amplitud o la fase, manteniendo la retroalimentación con alguno de estos dos 

parámetros constantes ajustando la distancia punta-muestra. La punta no está en 

contacto con la superficie, por lo que son las fuerzas de Van der Waals (con un rango de 

entre 1 y 10 nm sobre la superficie) u otras fuerzas de mayor alcance (dipolo-dipolo o 

electrostáticas) las que modifican la resonancia de la punta. Se puede consultar las refs. 

[15,16] para encontrar detalles sobre la física y la técnica AFM. El equipo utilizado es 

un MultiMode® 8  de la casa Bruker. 

 

Figura 2.8 Diagrama simplificado del funcionamiento de un AFM. En la foto, una micro-palanca de Si (también las 

hay de SiN) donde se muestra que su radio de curvatura es del orden de pocos nanómetros.  
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2.3 Caracterización óptica 
 

2.3.1 Elipsometría: técnica y medidas 

 Las medidas de elipsometría en las muestras preparadas a lo largo de esta Tesis 

doctoral y su análisis se realizaron en colaboración con el Departamento de Óptica y 

Física Aplicada de la Universitat de Barcelona.      

 Con el rápido avance en la automatización de las técnicas de medida y análisis 

de datos gracias a los avances en la informática, ha sido posible la comercialización a 

mediados de los años 90 de instrumentos de espectroscopia óptica por elipsometría, 

consolidándose como una técnica de caracterización óptica de gran precisión usada en 

un amplio rango de aplicaciones [17].      

 De forma básica, la elipsometría es una técnica que mide la luz reflejada (o 

transmitida) de una muestra, midiendo el cambio en la polarización una vez la luz es 

reflejada (o transmitida). Experimentalmente, el cociente de amplitudes ( )Ψ  y la 

diferencia de fase ( )∆  entre las ondas polarizadas p (oscilación del campo eléctrico de 

la luz incidente en el plano de incidencia) y s (oscilación del campo eléctrico de la luz 

incidente perpendicular al plano de incidencia) son las magnitudes medidas mientras se 

cambia la longitud de onda de la luz incidente.      

 En nuestro caso particular, donde medimos solo la luz reflejada por la muestra, 

el binomio ( ),∆ Ψ  se define como el cociente de los coeficientes de reflexión para las 

polarizaciones p y s (ver fig. 2.4): 

 ( )tan exp rp rs

ip is

E Ei
E E

ρ
   

≡ Ψ ∆ ≡        
 (2.2) 

donde el subíndice i  hace referencia al campo eléctrico de la luz incidente. 
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Figura 2.4 Esquema óptico en que se basa las medidas de elipsometría. De [18]. 

 En particular, si la estructura de la muestra es simple, Ψ  esta relacionada con el 

índice de refracción n, mientras que ∆  representa la absorción de la luz descrita por el 

coeficiente de extinción κ . La caracterización de nuestras muestras por elipsometría se 

ha realizado por el Dr. Sancho Parramón de la Universitat de Barcelona.  

2.3.2 Medidas de reflectancia y transmitancia especular  

 Las medidas de reflectancia y transmitancia de la luz por una muestra son de 

gran importancia en la espectroscopia de sólidos para poder evaluar los distintos 

mecanismos que gobiernan la interacción luz-materia.     

 El equipo utilizado es el NanoCalc 2000 UV-VIS-NIR (MicroPack), constituido 

por una lámpara halógena (visible) y otra de deuterio (UV) como fuente de luz y como 

espectrómetro tiene una CCD de doble canal de 2048 pixels. Se aprecia en la fig. 2.5 el 

equipo en configuración para medidas de reflectancia, siendo necesario para ello un 

fondo negro ( )0R ≈  para medir muestras con un substrato transparente, como el vidrio. 

Para las medidas de transmitancia, se retira este fondo negro y se coloca otra fibra 

óptica (acoplada a una pequeña lente) mientras el otro extremo se conecta a la lámpara.  
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Figura 2. 5 Equipo de medida NanoCalc, en configuración para la medida de reflectancia. 

2.3.3 Medidas de absorción y fotoluminiscencia (PL) a baja temperatura y en 

celda de diamante para altas presiones 

Las medidas de PL se realizan iluminando con luz láser de energía superior a la 

del bandgap de la muestra (generalmente un semiconductor) que se pretende estudiar a 

fin de excitar los portadores, ya sean electrones o huecos, a niveles energéticos 

superiores para luego recoger la luz emitida al recombinarse, pudiéndose estudiar los 

diversos complejos excitónicos que se generan, así como la estructura electrónica y 

relacionarlos con la estructura de la muestra y con las condiciones a las que está 

sometida.          

 La medida de absorción de un haz de luz con un espectro continuo nos permite 

deducir más fácilmente los niveles energéticos en una nanoestructura, pues la aparición 

de diversos picos en el frente de absorción delatan la presencia de los niveles 

energéticos, relacionados con la densidad de estados, como se comenta en el capítulo 1. 

 Para nuestros QDs coloidales de PbSe, la medida a bajas temperaturas se realizó 

secando una cantidad de estos QDs, estabilizados en tolueno, sobre un trozo de mica 

hasta tener una muestra lo bastante densa para tener suficiente señal de absorción. A 

continuación, se coloca esta muestra en un dedo frío que lleva acoplado un termopar 

para medir la temperatura. Mediante un sistema de control se regula la temperatura 

usando un criogenerador. La excitación para la medida de PL se realizó con un láser de 

estado sólido Nd:YAG de 532 nm con 100 mW de potencia, mientras que en la 

detección se usaron fotodiodos p-i-n de InGaAs (ocasionalmente también se usaron  

fotoconductores de PbS) para la región infrarroja y detectores de Si en el rango visible. 
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 Para las medidas a altas presiones, el elemento fundamental es la celda de 

diamante tipo membrana (Membrane-Diamond-Anvil Cell, MDAC). 

 

Figura 2.6 Esquema de la celda de diamante, con la muestra en el gasket y presionada por los diamantes. Extraído de 

[19]. 

Un esquema de este dispositivo se puede observar en la fig. 2.6. Su 

funcionamiento es simple: una muestra es colocada entre dos yunques de diamantes con 

sus puntas (culet) enfrentadas para que sea sujeta a la presión cuando se aplique una 

fuerza sobre los diamantes. Se corta la muestra en un chip de 100 × 100 μm 2 de los QDs 

sobre mica y se coloca en un agujero de 200 mm de diámetro practicado en el gasket de 

50 mm de espesor. El gasket ha de ser de un material muy duro, generalmente metales y 

aleaciones, siendo en nuestro caso de Inconel, y deben encerrar el líquido transmisor de 

la presión. Los diamantes están pulidos de forma que el culet tenga una superficie 

hexadecagonal paralela a la tabla y deben estar perfectamente paralelos. Junto con la 

muestra se coloca el liquido transmisor de la presión, que en nuestro caso es una mezcla 

de metanol:etanol:agua 16:3:1, de forma que la presión es hidrostática, es decir 

homogénea en todas las direcciones. Los QDs son inmiscibles en este líquido. La 

presión se ejerce con un montaje con gas Ne cargado a 1500 bar en un montaje especial 

[20]. La calibración de la presión se realiza con chips de rubí [21,22] donde se mide el 

desplazamiento de la línea de PL 1R , que es aproximadamente lineal [23]. 

 El esquema óptico del montaje experimental se puede ver en la fig. 2.7.  
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Figura 2.7 Esquema del montaje óptico para las medidas de PL y absorción a altas presiones de los QDs de PbSe. 

Para las medidas de absorción, la luz proveniente de la lámpara pasa a través de 

un chopper (medida síncrona), es colimada y focalizada con objetivos de microscopio 

en la muestra dentro del MDAC. Al ser el spot láser muy estrecho, esta parte del 

montaje se retira para la medida de PL. La luz recogida es enviada al monocromador 

(Jobin Yvon) y a los detectores, cuya señal es amplificada y posteriormente analizada en 

un ordenador. Las medidas se realizaron en el set-up construido en el Departamento de 

Física Aplicada de la Universidad de Valencia, bajo la dirección del Prof. Alfredo 

Segura. 
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Capítulo 3 

Fabricación y caracterización estructural y 
óptica de capas delgadas de TiO2 y SiO2 
con NPs embebidas de Au  

 

En este capítulo se describirá un método novedoso para sintetizar “in situ“ NPs 

de Au en capas delgadas de titania (TiO2) y sílice (SiO2) sobre substratos de Si y vidrio. 

La caracterización estructural se ha realizado, principalmente, usando lamelas 

fabricadas mediante la técnica de haces de iones focalizados (FIB) y su posterior 

análisis usando técnicas de imagen por microscopía electrónica, con el objetivo de 

determinar el tamaño y cristalinidad de las NPs, así como su distribución y factor de 

llenado en la capa, principalmente. A su vez, se han caracterizado ópticamente 

(extinción, reflectancia, transmitancia y elipsometría) y analizado los resultados 

obtenidos a partir de modelos físicos (ecuaciones de Fresnel, teoría de medio efectivo, 

teoría de Mie) descritos en el capítulo 1.  
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3.1 NPs de Au en capas delgadas de TiO2 y SiO2 

 
 3.1.1 Síntesis química 
 

A continuación describiremos los pasos de la síntesis por sol-gel para preparar 

las capas de TiO2 y SiO2 con NPs de Au. 

Los sustratos de vidrio y de Si(100) de 2×2 cm2 se limpian con un detergente 

neutro y se sumergen y almacenan en 2-propanol; posteriormente se limpian con 

acetona antes de usar. El precursor de la matriz de TiO2 es tetraisopropoxido de titanio 

IV (Aldrich, 97%) (TTIP) que se diluye en un frasco con etanol absoluto (C2H5OH, 

Panreac, >99,5%), ácido nítrico (HNO3, Aldrich, 65%  de solución acuosa) y agua 

desionizada y se agita suavemente durante al menos 12h. La relación de 

concentraciones molares final de esta disolución de TTIP es: 

H2O/C2H5OH/TTIP/HNO3=0.032/1/0.02/0.58×10-3. Simultáneamente, se prepara una 

disolución al 17wt% del copolímero triblock Pluronic P123 (poly(ethylene oxide) − 

poly(propylene oxide) − poly(ethyleneoxide) (PEO − PPO − PEO) ) (Aldrich) en etanol 

y se somete a ultrasonidos. Finalmente, se prepara la disolución final con la relación 

volumétrica disolución-TTIP:disolución-P123=10:1, que se utilizará para generar la 

capa delgada de TiO2. La preparación de la disolución sol-gel para la síntesis de la 

matriz de SiO2 es similar, usando tetraethilortosilicato (TEOS) (Fluka, 98%) como el 

precursor de la sílice y con una relación molar final de 

H2O/C2H5OH/TEOS/HNO3=0.57/1/4.67/0.075. Para el precursor de las NPs de Au se 

usa una disolución de HAuCl4·3H2O (Aldrich) en etanol, con varias concentraciones de 

dicha sal. 

 El proceso seguido para obtener las películas delgadas se esquematiza en la fig. 

3.1. Primero, la disolución del precursor de la matriz (titania(sílice)+P123) se deposita 

por goteo en el substrato y se centrifuga (spin-coating) a 1800 rpm durante 2 minutos. A 

continuación, se detiene y se depositan por goteo 40 µL de la disolución en etanol del 

precursor de Au (Au(III)). Se vuelve a centrifugar otra vez a 1800 rpm durante 1 

minuto, se retira la muestra del spinner y se coloca en un plato caliente a 350ºC. En 

pocos segundos, la película adquiere un color púrpura o azulado, según se haya usado el 

precursor de SiO2 o de TiO2, respectivamente, indicando que la sal de Au se está 

reduciendo a Au metálico; se deja hasta que ya no se aprecia ningún cambio de color 
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adicional, señal de que la mayoría de la sal de Au ha reaccionado y que los solventes 

presentes se han eliminado (~5 min). Todo este proceso se lleva a cabo bajo condiciones 

ambientales.  

 

 

Figura 3.1 Proceso de fabricación de capas delgadas de TiO2 y SiO2 con NPs de Au embebidas in situ. Paso 1: 

centrifugado de la disolución de los precursores de la matriz. Paso 2: centrifugado de la disolución del precursor de 

Au,  Au(III). Paso 3: calentamiento rápido a 350ºC durante 5 minutos.  

  

3.1.2 Caracterización estructural 

 Mediante el proceso descrito arriba, la concentración de la sal de Au va a 

determinar el tamaño, la forma y el factor de llenado de las NPs de Au. El promedio de 

espesor de las capas formadas es de unos 90 nm para TiO2 y 500 nm para SiO2, con una 

rugosidad superficial de 10-30 nm. Las lamelas con secciones transversales de estas 

muestras se fabricaron usando la técnica FIB [1-4] y se analizaron mediante HAADF-

STEM con el fin de determinar el tamaño y el factor de llenado volumétrico de las NPs 

(fig. 3.2), f. Como se observa en las figs. 3.2b-c las NPs se distribuyen 

homogéneamente dentro de la capa, lo que también se aprecia mediante imágenes TEM 

de baja magnificación realizadas sobre pequeñas escamas de la película (fig. 3.3), 

obtenidas mediante rascado de las muestras y posterior deposición en rejillas de Cu con 

membrana de carbono. La cristalinidad de las NPs de Au formada se puede apreciar en 

imágenes HRTEM, como la mostrada en la fig. 3.2d, en la que medimos una distancia 
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entre planos atómicos de 2.35 Å, que se correspondería con el plano (111) del Au 

metálico fcc. En general, se ha encontrado que la matriz de TiO2 es amorfa. 

 

 

Figura 3.2 a) Imagen SEM transversal de una muestra de NPs de Au en una capa de TiO2 sobre Si con la que se 

puede medir el grosor de la capa, b) imagen TEM de baja resolución del corte transversal, c) imagen HAADF-STEM 

de muestras fabricadas por FIB (véase el Pt depositado encima para proteger la muestra de los iones de Ga), d) 

imagen TEM de alta resolución (HRTEM) mostrando los planos cristalográficos de una NP de Au. 

En la fig. 3.3 se puede apreciarla diferencia entre muestras de SiO2 y TiO2 

hechas con una concentración de 75 mM de Au(III). En la sílice (fig. 3.3a) se mide un 

diámetro promedio de 13 nm, mientras que para la titania (fig. 3.3b) el diámetro se 

mucho mayor, de unos 40 nm. 
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Figura 3.3 Imágenes TEM de muestras obtenidas por rascado de muestras de a) SiO2 y b) TiO2.  

Se han estudiado tres concentraciones distintas de la disolución de Au(III) en 

TiO2: 10, 25 y 75 mM. El espesor de la capa de nanocomposite no cambia 

apreciablemente con la concentración de la disolución precursora, mientras que se 

aprecia claramente que sí lo hace el tamaño y forma de las NPs, así como su densidad, 

como se observa en la fig. 3.4. Por otra parte, el espesor de la capa se puede modificar, 

por ejemplo, cambiando la velocidad de centrifugado,  habiéndose llegado a obtener 

capas de hasta 40 nm de espesor. 

 

Figura 3.4 Imágenes TEM de lamelas fabricadas por FIB (véase la capa de Pt encima de la muestra) de muestras 

sobre Si hechas con a) 10, b) 25 y c) 75 mM de concentración de Au(III). 

Para capas preparadas con 10 mM de Au, se observa una gran cantidad de NPs 

pequeñas, con un tamaño promedio de 13 ± 6 nm y un factor de llenado de f≈0.1. 

Además, también hay presentes una cantidad inferior (f≈0.04) de NPs de mayor tamaño, 

con un diámetro de 22 ± 5 nm. Al aumentar la concentración de Au(III) hasta 25 mM se 

observa que el factor de llenado aumenta ligeramente hasta f=0.13, mientras que 
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obtenemos una distribución única de tamaños de NPs, cuyo diámetro promedio es ahora 

de 27 ± 8 nm. Al seguir aumentando la concentración de Au(III) hasta 75 mM, el factor 

de llenado casi se multiplica por dos (f=0.24) y las NPs tienen un diámetro promedio de 

39 ± 13 nm. También es de destacar el cambio observado en la forma de las NPs: en las 

muestras fabricadas con 10 y 25 mM de Au(III) predominan las forma 

esférica/esferoidal, mientras que para la de 75 mM se pueden observar algunas NPs con 

formas irregulares (nanovarillas, facetadas, triangulares, …). Además, se puede 

observar como algunas NPs se sitúan en la superficie de la capa, sobresaliendo una parte 

de ellas hacia el exterior, así como pequeños puntos brillantes distribuidos 

homogéneamente en el interior del film, que corresponden a NPs muy pequeñas (2-3 

nm). Finalmente, es importante destacar, a la vista de la fig. 3.4c, la presencia de un 

cierto número de NPs en contacto con el substrato, lo que resultará crucial para entender 

algunas peculiaridades observadas en las propiedades ópticas de la muestra de 75 mM 

de Au(III). 

3.1.3 Reacciones químicas  

 El proceso sol-gel implementado se puede entender como una secuencia de 

reacciones químicas, que podemos dividir entre las reacciones que generan la matriz de 

las NPs y las que dan origen a las propias NPs, estando en nuestro caso, íntimamente 

relacionadas. El proceso de sol-gel va a venir caracterizado por múltiples reacciones 

(muchas de ellas diseñadas en función del producto final que se desea obtener, muchas 

veces añadiendo más pasos de post-procesado), aunque aquí solo haremos una 

descripción básica de la fenomenología que más nos interesa.     

El primer paso es la hidrólisis de los precursores líquidos alcóxidos de la matriz, 

es decir, la mezcla de dichos precursores con agua. Esto tiene lugar siguiendo las 

siguientes reacciones, para el SiO2: 

Si(C2OH5)4+2H2O→SiO2+4 C2H5OH 

y para el TiO2: 

Ti{COH(CH3)2}4+2H2O→TiO2+4 (CH3)2CHOH 

en el caso de las NPs de Au. El uso de un catalizador ácido acelera la reacción y genera 

una determinada fase en función del reactivo usado [5]. Por este motivo, la reacción de 

hidrólisis es bastante rápida y se completa en una fase temprana de la solución y se 
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generan grupos Ti(OH)4, por ejemplo, debido a que la cantidad de agua es comparable a 

la de TTIP [6]. Esto se aprecia en el calor desprendido al añadir el agua a la disolución. 

A su vez, estos grupos tetraédricos de titania (sílice) hidratada formarían enlaces del 

tipo ( ) ( )Ti Si O Ti Si≡ − − ≡ , en una reacción llamada de condensación. A continuación, 

en una reacción de poli-condensación, la adición posterior de más grupos 

( )Ti Si OH≡ −  desembocaría en la formación de una estructura 3D, quedando el agua 

generada de esta poli-condensación, y el alcohol, atrapados en los poros de la red. Al 

generarse espontáneamente la poli-condensación en sitios puntuales, la disolución, una 

vez alcanzado cierto número de enlaces interconectados, empieza a comportarse como 

un coloide. Este sistema, formado por partículas sub-micrométricas que interaccionan 

débilmente, es lo que se conoce como estructura sol. El siguiente proceso sería la 

gelificación o la formación de un gel, cuyo comportamiento sería el de una molécula 

continua ocupando todo el volumen. Diversos estudios sugieren la existencia en el gel 

de distintas unidades. Primero, estarían las partículas más pequeñas, o partículas 

primarias (~2 nm) que se aglomerarían para formar otras más grandes, o partículas 

secundarias (~6 nm). La formación de la red tridimensional, en la fase de gelificación, 

tendría lugar cuándo se aglomerarían todas las partículas secundarias. A medida que las 

partículas van haciéndose cada vez más grandes, la capacidad para aglomerarse entre 

ellas es menor, a un ritmo que decae exponencialmente con el aumento de tamaño. Al 

contrario, las partículas pequeñas se unirían a las grandes a un ritmo mucho más rápido, 

dando lugar a la aparición de 2 distribuciones diferenciadas de partículas: partículas 

primarias que se generarían en un estado avanzado de la gelificación y grandes 

partículas fruto de la aglomeración [7]. Es necesario que la disolución complete todos 

estos procesos dejando que pase un cierto periodo de tiempo, con el fin de que el gel sea 

más fuerte. En nuestro caso, el no dejar en agitación durante 12 h antes de usar, 

desemboca en una película que sufriría roturas (cracking) en el paso de calentamiento. 

Esto formaría parte de un proceso de envejecimiento (aging), en el que la poli-

condensación seguiría teniendo lugar hasta que, finalmente, ocurra un cambio de fase. 

Cabe destacar ahora la acción del copolímero Pluronic P123, que es un agente 

formador de estructuras usado para generar materiales mesoporosos. Se basa en la 

formación de micelas que son los agregados de moléculas surfactantes en un coloide 

cuando la concentración de surfactante supera la concentración micelar crítica. En una 

micela, las cadenas de carbono hidrofóbicas están orientadas hacia el interior de la 
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micela, mientras que la parte hidrofílica estaría orientada hacia el medio acuoso, 

formando una cavidad. Concretamente, el bloque PEO del Pluronic P123 forma tales 

cavidades (pseudo-crown ethers) que serían los poros, y que jugarían un papel 

fundamental en la incorporación de los iones (AuCl4)- dentro de la matriz, dado que 

enlaza iones metálicos muy eficientemente [8]. Por último, destacar también la acción 

del Pluronic P123 como agente reductor que facilitaría la formación de las NPs 

metálicas [9].          

 Finalmente, en cuanto a los posibles mecanismos que intervendrían en la 

formación de las NPs metálicas, además de los anteriormente citados, habría que añadir 

la existencia de agentes reductores adicionales derivados de la reacción de poli-

condensación tanto del TEOS como del TTIP. Como conjetura para explicar diferentes 

tamaños y distribución de las NPs metálicas en las capas delgadas en función de la 

concentración, puede argumentarse en términos de la energía libre de solvatación, que 

para iones metálicos es más baja que para los metales reducidos en forma de agregados 

(clusters), siendo cada vez más alta cuando los clusters son más grandes.  

 

3.2 Caracterización óptica 
 

 3.2.1 Medidas elipsométricas e índice de refracción 

Los parámetros elipsométricos ( )λ∆  and ( )λΨ  de las capas delgadas con NPs 

de Au con 25 y 75 mM de concentración de Au(III) se muestran en la fig. 3.5. Para la 

capa de TiO2 solo se han necesitado medidas con luz incidente a ángulos de 65º y 75º, 

mientras que para las muestras con NPs de Au ha sido necesario tomar una medida 

adicional a 70º.  

La modelización de los datos en el caso de la fig. 3.5 se ha realizado suponiendo 

un modelo óptico consistente en un medio masivo (que sería nuestra capa) sobre el cual 

hay una capa de rugosidad. Como substrato se supone una capa de Si de 1 mm de 

espesor. El índice de refracción de la capa de rugosidad se estima usando la 

aproximación de medio efectivo de Bruggeman con un factor de llenado de aire del 

50%. Se invita al lector interesado en los detalles de las medidas elipsométricas y su 

análisis, a consultar las refs. [10-12] para más detalles.     
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 El espesor encontrado por elipsometría para las capas de TiO2 y TiO2 con 25 y 

75 mM de concentración de Au(III), resulta ser de 102, 85 y 100 nm, respectivamente. 

Asimismo, la rugosidad deducida en las capas con NPs de Au es de 2.5 y 3.9 nm. La 

parte real e imaginaria del índice de refracción efectivo (ver sección 1.1.4.1) de estas 

capas se representan en la fig. 3.6. 

 

Figura 3.5 a) [c)] y b [d)] representan los parámetros elipsométricos ( )λ∆ y ( )λΨ , respectivamente, medidos 

experimentalmente (símbolos) para luz incidente con ángulo de 65º [75º] para capas delgadas de TiO2 (cuadrado 

negro) y con concentraciones de 25 mM (círculo rojo) y 75 mM (triángulo azul) de Au(III) sobre Si. Las líneas son el 

ajuste mejor ajuste con el modelo óptico descrito en el texto. 
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Figura 3.6 a) Índice de refracción y b) coeficiente de extinción efectivos para capas de TiO2 y TiO2 con 

concentraciones de 25 y 75 mM de Au(III). Nota: el coeficiente de extinción para TiO2 tiene un valor despreciable en 

comparación con el medido para los nanocomposites en el rango espectral estudiado, por lo que se ha omitido en b). 

En los datos experimentales de la fig. 3.6, observamos como effκ  para la muestra 

con 25 mM de Au(III) tiene un solo pico en 630 nm, mientras que en la muestra con 75 

mM de Au(III) se observan dos picos diferenciados situados a 660 y 730 nm, 

respectivamente. Al mismo tiempo, en el effn  de la capa preparada con 75 mM de 

Au(III) se observa un “hombro” en la zona de 700-750 nm, que estaría relacionado con 

el segundo pico observado en effκ . También es destacable, si comparamos nuestros 

datos con las simulaciones de la fig. 1.6b, donde el desplazamiento hacia el rojo que 

sufriría la resonancia de effκ  con el factor de llenado  (de f=0.1 a f=0.3) sería de apenas 

~6 nm, que experimentalmente, entre la resonancia medida para la capa de TiO2 con 25 

mM y la primera (660 nm) de 75 mM de Au(III), se observa un corrimiento de ~26 nm. 

También conviene notar que medimos un corrimiento absoluto de unos 50 nm entre el 

cálculo teórico (f=0.1) y experimental (f= 0.13) para una capa de TiO2 con 25 mM de 

Au(III). Más abajo discutiremos a qué pueden ser debidas estas diferencias. 

3.2.2 Reflectancia, transmitancia, absorbancia y extinción 

 La reflectancia experimental se ha medido cuando la capa se deposita sobre un 

substrato de Si, dada su alta reflectancia en el espectro visible (y además de gran 

importancia cuando utilicemos dichas capas para aplicaciones fotovoltaicas) y la 

extinción cuando están depositadas sobre vidrio, en el que podemos medir 
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transmitancia, además de reflectancia. Partiendo de las ecuaciones del sección 1.2.1, 

concretamente de las ecs. 1.30, y con el índice de refracción de la fig. 1.6, se puede 

aplicar la ley de Kirchoff para calcular la absorbancia de las películas delgadas de 

nanocomposite, tal que: 

 ( )1Absorbancia R T= − +  (3.1) 

donde se puede suponer que la dispersión de luz en la dirección normal es despreciable. 

Sin embargo, mantendremos el término extinción en las figuras cuando se trate de 

espectros experimentales, pues la dispersión a 0º, en principio, es detectable. En la fig. 

3.7 se resumen los cálculos de reflectancia en capas de TiO2 con NPs de Au sobre 

substrato de Si y de extinción cuando se depositan sobre vidrio ( )1.52n =  para varios 

factores de llenado.         

 En la fig. 3.8 se representan los espectros de extinción experimentales de 

películas delgadas depositadas con concentraciones crecientes de Au(III) en matrices de 

SiO2 y TiO2 siguiendo el método de síntesis descrito en la sección 3.1.1. 

 

Figura 3.7 Espectros calculados de a) reflectancia sobre Si y b) absorbancia sobre vidrio de capas de nanocomposites 

de TiO2 con espesor d=100 nm y conteniendo NPs de Au de diámetro D=30 nm para valores crecientes del factor de 

llenado. 
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Figura 3.8 Espectros de extinción de películas delgadas de a) SiO2 y b) TiO2 conteniendo NPs de Au cuando se 

incrementa la concentración de Au(III) utilizada en la fabricación: 10, 25 y 75 mM. En el lado superior derecha se 

han incrustado las fotos de las muestras fabricadas con 75 mM de Au(III). 

A la vista de la fig. 3.8 y de la estructura microscópica descrita en el sección 

3.1.2, es fácil entender que el aumento del factor de llenado es responsable del 

incremento de la intensidad de la extinción plasmónica, como podemos comprobar de la 

simulación teórica para TiO2 (fig. 3.7b). A su vez, la marcada diferencia entre el índice 

de refracción del TiO2 y del SiO2 ( )2
1.52SiOn ≈  provoca que la posición del máximo de 

intensidad de la extinción se vea desplazada hacia energías menores; en el caso de la 

matriz de SiO2 es de ~530 nm y para el TiO2 pasa a ser de ~610 nm. Además, el 

espectro de extinción experimental se puede ajustar perfectamente con un perfil 

lorentziano, acorde a como se espera que sea el espectro LSPR teórico para NPs de Au. 

Los ajustes correspondientes para capas de TiO2 con 10, 25 y 75 mM de Au(III) revelan 

una anchura total a mitad altura (FWHM) de 0.42, 0.32 y 0.27 eV, respectivamente, 

dando como resultado un valor de la constante C de la ec. 1.10 de 0.75, 1.26 y 1.37, 

respectivamente. Los valores obtenidos están en consonancia con los valores que se 

pueden encontrar en la literatura (ver las referencias correspondientes en el capítulo 1). 

 La dependencia de la anchura del espectro de extinción con el tamaño de NP se 

puede explicar fenomenológicamente como una reducción del recorrido libre efectivo 

de los electrones de conducción respecto del recorrido libre promedio (que en el caso de 

Au y Ag es de ~40-50 nm) [13]. Al aumentar el número de colisiones electrón-

superficie elásticas o inelásticas, se pierde la coherencia de la oscilación plasmónica 

más rápidamente en partículas pequeñas que en las más grandes [14,15]. Existen 
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además otras interacciones responsables del aumento de la anchura, como la electrón-

electrón y electrón-fonón [16-19], entre otras. También es destacable un pequeño 

corrimiento hacia el azul del máximo de la extinción plasmónica cuando disminuye la 

concentración de Au(III) usada. Esto es atribuible también a la disminución del tamaño 

de la NP. En trabajos previos, se ha observado también este efecto cuando se alcanzan 

tamaños de NP entre 2 y 7 nm [20-22]. Una posible argumentación es el 

apantallamiento de los electrones s de la banda de conducción por los electrones de la 

banda d. Si se trata de clusters con tamaños sub-nanométricos, es interesante la lectura 

de la ref. [23] donde se expone la diferencia entre el comportamiento atómico y de NP 

para clusters con tamaños por debajo de 2 nm.     

 Las medidas de reflectancia para las capas de TiO2 con concentraciones de 

Au(III) se representan en la fig. 3.9. La modelización se ha realizado haciendo uso del 

índice de refracción (fig. 3.6a) y de los espesores deducidos de los datos de elipsometría 

(fig. 3.5), así como de los factores de llenado obtenidos en el sección 3.1.2. Podemos 

apreciar que se obtiene un buen acuerdo para la capa de TiO2 (fig. 3.9a), mientras que 

existe una pequeña discrepancia en el rango de 650-800 nm para el caso de la muestra 

con 25 mM de Au(III). Esta diferencia se podía atribuir a un espesor  no homogéneo de 

la capa, que varía respecto al valor deducido por elipsometría o al medido por HAADF-

STEM. Recordemos que el diámetro del tamaño de área iluminada por el reflectómetro 

utilizado es de ~3 mm. En el caso de la muestra con 75 mM de Au(III) hay que destacar 

la presencia de un mínimo en torno a 700 nm, coincidiendo con el mínimo observado 

entre las dos resonancias del coeficiente de extinción de la fig. 3.6b. Adicionalmente, 

también se puede realizar un cálculo más directo de la reflectancia y la absorbancia para 

las capas depositadas sobre substratos de Si y vidrio, respectivamente, si usamos el 

índice de refracción y el espesor obtenido por elipsometría en el propio nanocomposite, 

esto es, usando las ecs. 1.29-1.30, obteniendo los resultados mostrados en la fig. 3.10. 
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Figura 3.9 Reflectancia experimental (puntos) y calculada (líneas) de capas de a) TiO2 sin NPs de Au, b) preparadas 

con 25 mM de Au(III) y c) con 75 mM de Au(III). El espesor (d) es el medido por elipsometría  (línea continua) o por 

medidas de TEM (línea discontinua); el valor de f usado en el cálculo se ha determinado por microscopia electrónica., 

mientras que índice de refracción de la matriz (TiO2) se determinó por elipsometría (línea continua) o suponiendo un 

valor constante, 
2

2.14TiOn =  (línea continua dashed). La zona sombreada corresponde a la zona de máxima 

extinción del LSPR (fig. 3.8b). 
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Figura 3.10 Espectros experimentales de a) reflectancia y b) extinción para muestras de TiO2 (cuadrados negros), 

con 25 mM de Au(III) (círculos rojos) y 75 mM de Au(III) (triángulos azules). Las líneas (del correspondiente color) 

corresponden al ajuste usando los 𝑛𝑛𝑒𝑒𝑓𝑓𝑓𝑓  y 𝜅𝜅𝑒𝑒𝑒𝑒𝑒𝑒 experimentales (fig. 3.6) y espesores deducidos por elipsometría. 

 La fig. 3.10a muestra el buen acuerdo de las medidas del índice de refracción 

efectivo por elipsometría cuando se utilizan para modelizar los resultados 

experimentales de reflectancia, esto es, en el caso de capas de TiO2 con NPs de Au 

depositadas sobre Si. Para el caso de la extinción medida en las de TiO2 con NPs de Au 

depositadas en vidrio (fig. 3.10b), el acuerdo solo es aceptable (aceptando una cierta 

inhomogeneidad de las capas) en la muestra con 25 mM de Au(III), mientras que no lo 

es tanto en la muestra con 75 mM de Au(III), para la que el espectro calculado contiene 

el mismo doble pico y su valle intermedio sobre ~700 nm del coeficiente de extinción 

deducido por elipsometría (fig. 3.6b), pero que claramente no se observa en el espectro 

experimental de extinción de la capa depositada sobre vidrio.  

Como ya comentamos en la sección 3.1.2, existen dos características que 

distinguen esta muestra de las fabricadas con menores concentraciones de Au(III): NPs 

con formas irregulares y la presencia de NPs pegadas al substrato (de Si).  Tanto en el 

caso de NPs con formas diversas, donde pueden coexistir varios modos plasmónicos 

adicionales aparte del dipolar, como el de un acoplamiento electromagnético entre NPs 

muy cercanas entre sí [24-26] (dado que el factor de llenado aumenta), los espectros de 

extinción deberían presentar un pico adicional a energías menores. Este hecho sí que 

podría explicar el ligero corrimiento y ensanchamiento de la LSPR experimental con 

respecto a la teórica señalada más arriba. Sin embargo, solamente observamos la 

fenomenología de un pico LSPR adicional en las muestras depositadas sobre Si, tanto 

en las medidas de reflectancia como elipsométricas sobre las capas depositadas sobre Si, 

por lo que estaría posiblemente relacionada con un efecto de acoplamiento de un modo 

plasmónico con un substrato de índice de refracción muy superior (Si) al que rodea el 

resto de la superficie de la NP. Según los recientes cálculos de Hutter et al. [27], se 

sugiere la presencia de un hot-spot, esto es, una región en el espacio situado entre la NP 

y el substrato, donde el campo electromagnético es muy intenso. Sin embargo, es en el 

trabajo de Tanabe et al. [28] donde se nos muestra, de forma experimental y teórica, que 

para el caso de una NP de Ag sobre una superficie de TiO2 (el medio circundante es 

aire) existe una segunda resonancia, al que ellos denominan modo de “intercara” (ver 

fig. 3.11). A la vista de estas evidencias directas y de la teoría general de Mie (sección 

1.1.2) resulta evidente que la longitud de onda a la que ocurre el LSPR es muy sensible 
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al índice de refracción del medio que le rodea. De esta forma también es posible hacer 

una estimación de la posición espectral de la resonancia LSPR asociada a las NPs de Au 

que se forman en las intercaras de nuestra capa (Si/TiO2,  vidrio/TiO2 y TiO2/aire), si 

suponemos que están embebidas en un medio cuya constante dieléctrica tiene un valor 

igual a la media aritmética de los valores correspondientes a los dos materiales a ambos 

lados de la intercara, siendo aire ( )1aireε = , TiO2 tanti iaε  y Si ( 15.51 0.19Si iε = +  a 604 

nm [29]). 

 
Figura 3.11 a) Espectro experimental de dispersión de una NP de Ag sobre TiO2 (imagen SEM en el inset) y la 

correspondiente imagen en campo oscuro (inset). b) Espectro de dispersión calculado y c), d) distribución del campo 

eléctrico para el modo “total” y el modo “intercara”. Extraído de [28]. 

Siguiendo esta aproximación es posible estimar la eficiencia de extinción 

ext sca absQ Q Q= + , donde scaQ   y absQ  son las eficiencias de dispersión y absorción (ec. 

1.8), respectivamente, en el marco de la teoría de Mie para una partícula esférica. Los 

cálculos usando el software “Mielab” [30] se muestran en la fig. 3.12, usando el tamaño 

de NP promedio medido para la muestra de 75 mM de Au(III). Claramente, la posición 

del máximo del espectro de absorbancia para NPs de Au en la intercara TiO2/Si es muy 

diferente de la correspondiente a NPs totalmente embebidas en TiO2, existiendo un 

desplazamiento entre ambas de ~180 nm. Esta aproximación nos explica de forma semi-

cuantitativa el segundo máximo de extinción de la fig. 3.6b. La distancia entre dicho 

pico extra y el medido sobre vidrio (fig. 3.10b, triángulos azules) es de 

aproximadamente ~150 nm, en buen acuerdo con la estimación discutida. Por lo tanto, 

una importante contribución a la constante dieléctrica del film debe de proceder del 
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modo plasmónico de las NPs de Au en la intercara TiO2/Si. Cuando se considera que las 

NPs están embebidas en TiO2/vidrio o TiO2/aire (NPs en la superficie del film), la 

posición del pico del LSPR está alrededor de 570 y 540 nm, respectivamente. 

Experimentalmente, la longitud de onda del LSPR en el espectro de extinción para 

muestras sobre vidrio esta sobre ~610 nm para ambas muestras de 25 y 75 mM de 

Au(III), muy cerca del cálculo mostrado en la fig. 3.12. En esta figura se han añadido, 

además, los casos de Si/aire y vidrio/aire, dado que necesitaremos tener en cuenta este 

promedio en el caso que tengamos una importante contribución de la porosidad de la 

capa, sobre todo al estudiar el efecto de un ataque químico posterior (veasé el capítulo 

5).    

 
Figura 3.12 Eficiencias de extinción calculadas para una NP de Au esférica de 39 nm de diámetro embebida en 

diferentes medios homogéneos con una constante dieléctrica igual a la media aritmética entre TiO2/Si (línea marrón), 

TiO2/vidrio (línea verde), aire/TiO2 (línea azul), aire/Si (línea roja) y aire/vidrio (línea magenta) en comparación al 

caso de la NP totalmente embebida en TiO2 (línea negra sólida). 
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Capítulo 4 

Fabricación y caracterización estructural y 
óptica de capas delgadas de TiO2 con NPs 
embebidas de Ag 

 
 A modo de extensión del método de síntesis descrito en el capítulo anterior, se 

ha ampliado la metodología para fabricar nanocomposites de TiO2 con NPs de Ag 

variando la química del proceso y analizando la morfología resultante, tanto dentro de la 

capa como en su superficie. Del mismo modo, se ha medido el índice de refracción por 

elipsometría, así como también sus propiedades ópticas de reflectancia, transmitancia y 

extinción. 
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4.1 Introducción 
 Existe cierto interés desde el punto de vista de aplicaciones el disponer de 

nanocomposites compuestos de NPs de Ag en matrices dieléctricas. Entre estas 

aplicaciones podemos encontrar la detección de moléculas individuales por medio de 

SERS (Surface-Enhanced Raman Scattering) [1-3] donde se pueden alcanzar 

incrementos en la detección de 106 veces o incluso más si se trata de NPs próximas 

entre sí. Además, la plata es un material de menor coste que el oro, aunque también hay 

que tener en cuenta su alta reactividad y su facilidad para oxidarse, incluso con su mero 

contacto con el ambiente. Recientemente, se han hecho avances en el campo de la 

fotocatálisis, siendo también el TiO2 uno de los materiales más estudiados [4], y donde 

su combinación con NPs de Ag ha demostrado ser un material de gran interés y 

potencial [5-7]. De igual forma, también los nanocomposites de NPs de Ag en TiO2 (y 

también por separado) poseen propiedades antibacterianas [8-12] que son objeto de 

interés tanto científico como desde el punto de vista de futuras aplicaciones. Existen 

además aplicaciones en el campo del fotocromismo multicolor [13,14], litografía 

[15,16], superficies hidrófobas [16], entre otros. Las aplicaciones en conversión 

fotovoltaica (células solares) gracias al LSPR propia de las NPs metálicas siguen el 

mismo principio que el expuesto en el capítulo anterior dedicado a los nanocomposites 

de TiO2 con NPs de Au. De lo expuesto aquí, queda clara nuestra motivación en 

continuar desarrollando nuestro método de síntesis para producir NPs de Ag en una 

matriz sólida, que sería la titania en nuestro caso, y su posterior caracterización 

estructural y óptica, tal y como se desarrollará en las siguientes secciones. 

4.2 Fabricación y morfología de los films 
  

4.2.1 Síntesis  

El método descrito en el sección 3.1.1 se ha implementado para poder incorporar 

NPs de Ag en la matriz de TiO2. Los reactivos químicos son los mismos que en el caso 

del Au, pero sustituyendo el HNO3 por hidróxido potásico (KOH, Flucka, >85%, en 

forma de polvo) y la sal empleada como precursor de las NPs de Ag es nitrato de plata 

(AgNO3, Aldrich),  no debiendo usarse agua en ningún momento, ni siquiera la que se 

encuentra presente como disolvente en los reactivos, preparando una disolución 1 M de 
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KOH en etanol, con una relación molar final de C2H5OH/TTIP/KOH=41.25/1/0.03 para 

preparar la disolución de TTIP. La preparación del copolímero Pluronic P123 y su 

mezcla con la disolución de TTIP, así como los pasos de centrifugado y calentamiento 

de la muestra son idénticos a los de la sección 3.1.1.     

 Se ha procedido a estudiar el cambio producido en las muestras para tres 

concentraciones distintas del precursor de Ag (Ag(I)): 25, 75 y 100 mM.    

4.2.2 Caracterización estructural 

A pesar de que el procedimiento de síntesis es similar, las diferencias en los 

parámetros estructurales son muy significativas. En la Tabla 4.1 y Tabla 4.2 están 

resumidos los datos extraídos por análisis de las imágenes HAADF-STEM, junto con 

los análisis de la morfología superficial realizadas por AFM e imágenes superficiales de 

SEM. Para la preparación de lamelas para su observación por TEM, en este caso se ha 

utilizado una preparación convencional por ensamblado de “balsas” de la muestra [17] y 

posterior adelgazamiento mecánico e iónico, pues, a la vista de tener NPs en superficie, 

esta técnica no dañaría tanto la superficie como podría hacerlo la técnica de FIB. En la 

fig. 4.1 se puede apreciar un ejemplo de imágenes obtenidas por microscopia 

electrónica, mientras que en la fig. 4.2 se detallan imágenes AFM con diferentes 

amplificaciones. Durante el proceso de adelgazamiento, no siempre es posible que la 

capa permanezca intacta durante las sucesivas aproximaciones. Esto se aprecia, por 

ejemplo, entre los paneles c) y d) de la fig. 4.1, donde en d) se ve alguna ondulación en 

la superficie. Esto no afecta al análisis estadístico de las NPs presentes en la capa.  

 De forma cualitativa, las principales características morfológicas de estas capas 

de TiO2 con NPs de Ag son: 

(i) un espesor de capa independiente de la concentración de Ag(I) utilizado, que 

se puede variar cambiando la concentración de TTIP o la velocidad de 

centrifugado. 

(ii) NPs pequeñas (3-4 nm) (Tabla 4.1) dispersadas homogéneamente dentro de 

la capa (figs. 4.1c-d). Tanto el tamaño como el factor de llenado también 

permanecen prácticamente constantes con la concentración de Ag(I). En la 

fig. 4.1e se aprecia una imagen HRTEM de una de estas NPs. De esta misma 

forma, también se ha determinado que el TiO2 de estas capas es amorfo. 
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Figura 4.1 a) Imagen SEM y b) su amplificación. c) Imagen TEM de una sección transversal de la lamela y d) una 
imagen por HAADF-STEM. e) HRTEM de una NP de Ag del interior de la capa y f) su espectro FFT (fast Fourier 
transform), indicando una distancia entre planos atómicos [111] de 1.4 Å. 

 

Muestra Espesor de capa 
por HAADF-
STEM (nm) 

Tamaño de NP 
(nm) 

Factor de llenado 
volumétrico 

25 mM Ag(I) 80.0 ± 1.4 3.1 ± 0.9 0.013 ± 0.028 
75 mM Ag(I) 79.0 ± 1.6 3.0 ± 0.8 0.012 ± 0.026 
100 mM Ag(I) 78.1 ± 5.5 3.3 ± 1.2 0.018 ± 0.048 

Tabla 4.1 Tamaño y factor de llenado de las NPs de Ag localizadas en el interior de los films para las 3 
concentraciones de Ag(I) estudiadas. Nota: el error tan alto en el factor de llenado volumétrico es debido a la 
estimación del valor medio del grosor de la lamela fabricada. 
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Muestra Tamaño de la 
familia NP1 

(nm) 

Factor de 
cobertura de 

la familia NP1 
 

Tamaño de la 
familia NP2 

(nm) 

Factor de 
cobertura de 

la familia NP2 
 

Tamaño de la 
familia NP3 

(nm) 

Factor de 
cobertura de 

la familia NP3 
 

25 mM Ag(I) 300 ± 150 0.001 ± 0.001 60 ± 20 0.005 ± 0.003 15 ± 4 0.12 ± 0.07 
75 mM Ag(I) 480 ± 100 0.004 ± 0.001 50 ± 20 0.015 ± 0.01 22 ± 8 0.025 ± 0.015 

100 mM Ag(I) 480 ± 180 0.010 ± 0.007 130 ± 50 0.040 ± 0.025 22 ± 5 0.030 ± 0.015 
Tabla 4.2 Tamaño y factor de cobertura de las NPs de Ag dispersadas en la superficie de las capas para las 3 
concentraciones de Ag(I) estudiadas. Nota: el factor de cobertura es la fracción de área ocupada por NPs. 

(iii) Se observa una distribución multi-modal de NPs sobre la superficie del a 

película. Se pueden agrupar hasta 3 tipos distintos de NPs, que llamaremos 

familias NP1, NP2 y NP3. Esto se observa en la fig. 4.1a y 4.1b, y más 

ostensiblemente en las imágenes AFM de la fig. 4.2. Sus tamaños y factores 

de cobertura están resumidos en la Tabla 4.2. Las NPs mas grandes (NP1) 

poseen tamaños en el rango de 300-500 nm, pero su presencia es muy 

esporádica (< 1%) en comparación con las otras familias, decreciendo en 

proporción cuanto menor es la concentración de Ag(I), tal y como se aprecia 

en los paneles a-c de la fig. 4.2. Descendiendo en tamaño le sigue la familia 

NP2, con un valor en el rango de 50-60 nm para concentraciones de Ag(I) de 

25 y 75 mM, y aumentando hasta 130 nm para el caso de 100 mM. Su factor 

de cobertura también aumenta con la concentración de Ag(I) utilizada. 

Finalmente, la familia NP3 corresponde a las NPs más pequeñas, siendo su 

tamaño de unos 15 nm y el factor de cobertura de un 12% para la 

concentración de 25 mM de Ag(I). Para 75 y 100 mM de Ag(I) el tamaño 

aumenta ligeramente (22 nm), al contrario que el factor de cobertura, que 

disminuye drásticamente hasta 2.5-3 %.  

(iv) La forma de las NPs es esferoidal, excepto para la familia NP1. 

(v) De lo comentado en el apartado (iii), se ha calculado el cociente volumétrico 

de la plata metálica, Ag(0), que está sobre la superficie del film y la que hay 

en el interior del film, i.e. ( ) ( ) ( ) ( )0 0supAg AgV erficie V capa , resultando en un 

factor de 6, 8 y 18 para las concentraciones de 25, 75 y 100 mM de Ag(I), 

respectivamente. 
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Figura 4.2 (a)-(i) Imágenes AFM a diferentes escalas para las 3 concentraciones de Ag(I) estudiadas (cada columna). 

A tenor de estas características, es probable que durante la síntesis de estas NPs 

tenga lugar un proceso de “Ostwald ripening“ en la superficie de estas capas. Así, es 

posible pensar que durante el paso de centrifugado del precursor de la plata los iones 

penetren en el entramado del gel formado por el precursor de TTIP. Durante el proceso 

de calentamiento final de la película centrifugada, el Ag(0) sería segregado al exterior 

durante la nucleación de las NPs conformando las tres familias de NPs, en particular las 

más grandes (NP1 y, en parte, NP2) al incrementarse la concentración de Ag(I) (75 y 

100 mM) en detrimento de las más pequeñas (NP3), tal y como reflejan la fig. 4.2 y la 

tabla resumen 4.2 de los factores de cobertura. Por último, también hay que señalar que 

es muy probable que las familias NP3 y NP2 no estén al aire, si no recubiertas de una 

capa fina de TiO2, como se parece apreciarse en la foto de la fig. 4.3b.    
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Figura 4.3(a) Imagen de superficie por SEM de una muestra de 75 mM de Ag(I) y (b) TEM de sección transversal de 
una NP de la familia NP3 de esta misma muestra, donde se aprecian diferentes orientaciones de los planos 
cristalográficos (twin planes). 

La síntesis de NPs de Ag en estas capas mediante el uso de una especie básica 

como es el KOH (en contraposición con el uso de un ácido para la síntesis de NPs de 

Au descrita en el capítulo 3) se puede relacionar con la absorción catiónica de los iones 

Ag+, pues el punto isoeléctrico del TiO2 es ~6 [18]. Esto quiere decir que una solución 

de titania con pH<6 contiene, en su mayor parte, radicales de superficie del tipo –OH2
+ , 

mientras que si tenemos un pH>6 abundaran las especies superficiales –O-. En este 

último caso, la presencia de cargas negativas facilita la incorporación de los iones Ag 

positivos dentro de la matriz al gotear y centrifugar el nitrato de plata. El agua necesaria 

para la hidrólisis del TiO2 (y así formar la matriz sólida) se cree que proviene del vapor 

de agua ambiental. En cuanto al gran tamaño de las NPs en la superficie es interesante 

el ejemplo expuesto en [19], donde la energía de solvatación para agrupaciones de 

átomos (clusters), parece más favorable en el exterior de la capa que dentro de ella, 

incluyéndose los posibles poros. 

4.3 Propiedades ópticas 
 4.3.1 Resultados 

 De forma similar a como se procedió en la sección anterior respecto a las capas 

de TiO2 conteniendo NPs de Au, se han realizado medidas de elipsometría y comparado 

con las disponibles para la capa de TiO2 pura. Los resultados para las tres películas con 

diferentes concentraciones de Ag(I) se recogen en la fig. 4.4. 
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Figura 4.4 a[c] y b[d] representan los parámetros elipsométricos ( )λ∆ y ( )λΨ , respectivamente, para luz 

incidente con ángulo de 65º [75º] para capas delgadas de TiO2 (triángulo negro) y con concentraciones de 25 mM 

(círculo rojo) y 75 mM (cuadrado magenta) y 100 mM (rombos azules) de Ag(I) sobre Si. Los puntos sólidos 

representan los datos experimentales y las líneas son el ajuste con el correspondiente modelo óptico. 

Pese a la aparente formación de una doble capa, formada por la matriz de TiO2 y 

una capa de NPs de Ag en su superficie, el modelo con que han sido ajustados de forma 

satisfactoria los datos experimentales representados en la fig. 4.4  ha consistido en una 

única capa de material masivo con un cierto grado de rugosidad superficial. Si se 

incluye una segunda capa el ajuste no cambia ostensiblemente. Los espesores obtenidos 

de este ajuste son de 85.2 ± 0.8 nm, 84.5 ± 1.9 nm y 90.4 ± 5.4 nm para las capas de 

TiO2 con 25, 75 y 100 mM de Ag(I), respectivamente. El error absoluto de los espesores 

corresponde a la anchura promedio de la capa de rugosidad superficial, que resulta ser 

del orden del radio de las NPs más grandes (NP1) de la superficie multiplicado por su factor de 

cobertura. De ahí que la rugosidad sea mayor al aumentar la concentración de Ag(I) con la que 

se fabrica la película, cuyo parámetro determina el factor de cobertura de la familia NP1.    

 El índice de refracción efectivo y el coeficiente de extinción deducido de las 

curvas de elipsometría anteriores se muestran en la fig. 4.5. El aumento de ambas 

constantes ópticas se correlaciona con el incremento de la concentración de Ag(I). 
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Figura 4.5 a) Parte real y b) parte imaginaria del índice de refracción efectivo para las distintas capas estudiados. 

 

Figura 4.6 Espectros experimentales de a) reflectancia y b) extinción para películas de TiO2 (rombos negros) y TiO2 
con 25 (círculos rojos), 75 (cuadrados magenta) y 100 mM (triángulos azules) de Ag(I). Las líneas sólidas (del mismo 

color) corresponden a los cálculos realizados con las constantes effn y effκ   de la fig. 4.5 y los espesores.  

Una vez conocido el índice de refracción, es posible calcular la reflectancia a 

través de las ecuaciones de Fresnel y la absorbancia usando la ec. 3.1 valiéndose para 

ello de los valores effn  y effκ  (fig. 4.5), además de los espesores deducidos 

experimentalmente. El acuerdo es muy bueno, como se aprecia en la fig. 4.6a, y se 

reproduce el cambio producido en la reflectancia con respecto a la obtenida para la capa 

de TiO2 debido a la resonancia plasmónica de las NPs de Ag (fig. 4.6b).   

  

4.3.2 Discusión 

De forma similar a como se vio en el capítulo 3 para el caso de las NPs de Au, 

las constantes ópticas también se pueden estimar haciendo uso de la teoría de Maxwell-

Garnett (ec. 1.18) y la función dieléctrica de las NPs de Ag (ec. 1.14). Esta estimación 
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nos va a servir para conocer qué familia o familas de NPs tienen una contribución más 

relevante en las constantes ópticas efectivas. En la fig. 4.7 se han calculado effn  y effκ

considerando una capa de TiO2 conteniendo en volumen NPs de 3 (figs. 4.7a-b) y 30 nm 

(figs. 4.7c-d) de diámetro en función del factor de llenado. A la vista de la fig. 1.5 en el 

capítulo 1, estas dos situaciones son muy distintas, pues en el primer caso podemos ya 

tener efectos de confinamiento cuántico (dado el pequeño tamaño).   

 

Figura 4.7 a),c) Parte real y b),d) parte imaginaria del índice de refracción efectivo calculados para un tamaño de NP 
de a), b) 3 nm y c), d) 30 nm. Se supone que las NPs están embebidas completamente en TiO2.  

Usando ahora las ecuaciones de Fresnel, con los parámetros de índice de 

refracción efectivos effn  y effκ  mostrados en la fig. 4.7, podemos calcular la reflectancia 

y la extinción con las estas constantes ópticas en función del factor de llenado, que se 

muestran en la fig. 4.8 para películas de 100 nm de espesor.   

 A primera vista, de los resultados experimentales de effκ  (fig. 4.5b) y de la 

distribución de NPs medida en las películas (tablas 4.1 y 4.2), es obvio que, al aumentar 

la concentración de Ag(I) en la fabricación, effκ  aumenta debido a la contribución de las 

NPs superficiales (familias NP1, NP2 y NP3). Las NPs en el interior de la capa no 

juegan un papel importante en las propiedades ópticas, dado su bajo factor de llenado 
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(~2%) y su menor tamaño. También observamos cómo las anchura de effκ  

experimentales son más estrechas que la calculada para NPs con 3D = nm (fig. 4.7b), 

estando más en consonancia con los cálculos para las NPs de mayor tamaño (fig. 4.7d). 

 

Figura 4.8 Espectros de a), c) reflectancia y b), d) absorbancia calculados para varios factores de llenado de NPs de 
Ag de a), b) 3 nm y c), d) 30 nm de diámetro. El espesor para todos los films es de 100 nm. 

Por otra parte, los cálculos realizados para la reflectancia y la absorbancia con 

partículas grandes y pequeñas dentro de la capa de TiO2 no dan un buen acuerdo con los 

espectros experimentales, si atendemos a los valores absolutos de intensidad, y 

atendiendo, claro está, al rango de factores de llenado experimentales. Esto resulta de la 

limitación que presenta la teoría de Maxwell-Garnett cuando estamos fuera del caso 

cuasiestático, es decir, tenemos NPs de gran tamaño, como ya vimos en la sección 

1.1.4.1. A modo de ejemplo, calculemos la parte imaginaria de la función dieléctrica 

siguiendo el modelo propuesto por Doyle (ec. 1.26) y comparemos con el valor 

experimental para las capas de TiO2 con NPs preparadas con 75 y 100 mM de Ag(I), 

usando los tamaños y factores de llenado de la Tabla 4.2, tal y como se recoge en la fig. 

4.9. Dada la complicada estructura morfológica que presentan estas NPs 

(polidispersividad en tamaños y formas) no es posible una comparación exhaustiva de 

los espectros experimentales con la teoría, por lo que los cálculos presentados han de 
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servir solo a modo explicativo de las tendencias observadas al variar el factor de 

llenado, tamaño de NPs, etc. En los cálculos también se han supuesto que todas las NPs 

están rodeadas de TiO2, pese a que se encuentran en la superficie de la capa, pues 

considerarlas supondría un modelo mucho más complicado. 

 

Figura 4.9 Espectro de la parte imaginaria de la función dieléctrica de la muestra de a) 75 mM y b) 100 mM de Ag(I) 
(cuadrados magenta y azules, respectivamente) y los cálculos realizados teniendo en cuenta el diámetro y densidad de 
NPs de Ag superficiales (familia NP3: línea negra; familia NP2: línea roja). 

La contribución de la familia NP1 es muy pequeña, dada su baja densidad y su 

gran tamaño. De forma similar, la contribución de las NPs de 3 nm en el interior de la 

capa también resulta despreciable, por lo que las contribuciones esperadas más 

importantes van a ser las debidas a las familias NP2 (50 y 130 nm para 75 y 100 mM, 

respectivamente) y NP3 (22 nm), que son las incluidas en la fig. 4.9. Observamos que 

existe un corrimiento hacia el rojo y una anchura mayor en los espectros experimentales 

con respecto a las estimaciones teóricas con ambas familias de NPs. La mayor anchura 

experimental puede ser debido a la gran dispersión de tamaños de las NPs que tenemos 

(en superficie). Evidentemente, no podemos simular el espectro experimental con sólo 

los dos tamaños de NPs (los promedios medidos en las capas preparadas) representados 

en la fig. 4.9, sino que habría que tener en cuenta la convolución con la distribución real 

de tamaños para ambas familias NP2 y NP3. Por otra parte, hay que destacar que la 

contribución de la familia NP2 se hace evidente en la zona de longitudes de onda largas 

del el coeficiente de extinción medido en la capa de TiO2 preparada con 100 mM de 

Ag(I) (fig. 4.9b) debido al mayor tamaño de las NPs de la familia NP2 y mayor factor 

de cobertura, en comparación al caso de 75 mM (fig. 4.9a). La presencia de NPs de tipo 

esferoidal también podría contribuir al incremento de la anchura del coeficiente de 

extinción, además de a su desplazamiento hacia el rojo [20].   
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 En las refs. [21,15] pueden observarse ejemplos de espectros de absorbancia 

similares para nanocomposites de NPs de Ag en matrices de TiO2 en cuanto a anchura y 

posición espectrales. En el caso del trabajo de Awazu et al. se obtienen NPs de gran 

tamaño (~30-100 nm) y el espectro de absorbancia tiene un máximo sobre ~530 nm 

(destacando que los autores presuponen la ausencia de las NPs en el film). Martínez et 

al. obtienen espectros de anchura similar, situados sobre ~490-500 nm, pero con NPs de 

~10 nm, y con valores del factor de llenado cada vez mayores apenas hay 

desplazamiento hacia el rojo de los espectros de absorbancia. En la ref. [22], donde se 

consigue NPs de Ag de ~5 nm de tamaño, su espectro de absorbancia también se sitúa 

en el mismo rango espectral.  
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Capítulo 5 
Formación y caracterización estructural y 
óptica de capas porosas plasmónicas: 
antireflectancia y sensado químico 
 

 Se describirá en este capítulo la formación de una estructura porosa mediante un 

ataque químico por HF sobre las capas plasmónicas descritas en los capítulos 3 y 4, así 

como sobre su caracterización morfológico-estructural y óptica. También se analizará su 

uso potencial como capas antireflectantes y para sensado químico.  
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5.1 Estructura porosa mediante ataque químico 

 Las capas antireflectantes son la piedra angular en muchas aplicaciones 

optoelectrónicas, donde es necesario que la luz transmitida sea máxima para aumentar la 

eficiencia externa de la conversión energética, sobretodo si se trata de aplicaciones 

fotovoltaicas. En particular, se han hecho avances sobre el Si poroso para incrementar la 

eficiencia en células solares basadas en Si [1-3] y también en la nanoestructuración de la 

superficie de dispositivos de Si, incrementando la porosidad y/o la rugosidad, en lo que 

se dado en denominarse “black silicon” [4,5]. Asimismo, mediante capas dieléctricas 

delgadas se ha intentado reducir la reflectancia mediante interferencia óptica [6-9], o 

bien nanoestructurando algunas de las capas, pudiéndose crear nanorods [10,11] o una 

capa nanoporosa [12-14]. La necesidad de fabricar dos o más películas y el cuidadoso 

control que se requiere para fijar sus valores de índice de refracción y espesor 

(involucrando costosos métodos de fabricación) durante la fabricación de un sistema 

antireflectante limita su uso en la producción en masa de bajo coste de células solares, 

haciendo ideal el encontrar un sistema de capa única con una zona de reflectancia 

mínima en un amplio rango del espectro. 

Describimos ahora un procedimiento químico con el cual generamos una matriz 

porosa en las capas de TiO2 dopadas con NPs de Au y Ag descritos anteriormente. El 

proceso consiste en sumergir la muestra en una disolución acuosa al 0.2‰ de ácido 

fluorhídrico (HF, Fluka, 40% disolución acuosa) calentada al baño-maría a 40ºC con 

agitación suave (disolución HF). Pasado un tiempo determinado, se saca la muestra y se 

lava con agua desionizada para limpiar los restos de ácido y evitar que este siga 

atacando la muestra. Las condiciones particulares para dicho ataque se deben mantener 

para asegurar un buen control del tiempo de ataque, pues es crítico para obtener 

diferentes propiedades, como se verá más adelante. Hay que destacar, que dada la 

debilidad del ataque y el poco tiempo de inmersión al que se someten las muestras, el 

vidrio no ve alteradas sus propiedades ópticas.     

 En la fig. 5.1a se puede ver una imagen SEM planar-view de una capa de TiO2 

antes de sumergirse en la disolución de HF. A continuación, en la fig. 5.1b, vemos la 

misma capa después de sumergir la muestra en la disolución HF durante 1 minuto.  
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Figura 5.1 a) Imagen SEM de vista frontal de una capa de TiO2, b) la misma capa después de sumergirla en la 

disolución HF durante 1 minuto; c) y d) son las imágenes por AFM correspondientes a los mismos casos. 

En la fig. 5.1a se observa una distribución homogénea de poros en la superficie 

con un tamaño y forma irregulares debido a la utilización del Pluronic P123 [15]. En la 

correspondiente imagen de AFM en la fig. 5.1c, se aprecia una distribución de 

rugosidad (alrededor de 2 nm) y, observando el perfil insertado correspondiente, la 

profundidad de los poros sería de ~4 nm. Hay que tener en cuenta que estos son los 

poros superficiales, es decir, abiertos, y que en la capa existen otros poros que están 

cerrados. Sin embargo, se observa en la imagen de la fig. 5.1b que la densidad de poros 

es algo mayor que en la película sin atacar. Es razonable pensar que el ácido habrá 

aumentado el tamaño de los poros ya existentes, “excavando” hacia el interior de la 

capa, además de generar nuevos poros más pequeños. En la correspondiente imagen de 

AFM (fig. 5.1d) se observa que la superficie es más homogénea, pero aparecen diversos 

puntos “negros”, correspondientes a los poros, algunos de ellos con profundidades de 

entre 8 y 10 nm (véase el perfil de la superficie en el inset).    

 Cuando se aplica el procesado químico con HF a las capas de TiO2 conteniendo 

NPs de Au y Ag, se obtienen imágenes como las representadas en la fig. 5.2. La 
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principal característica es igualmente la formación de poros en la matriz de TiO2, pero 

esto trae como consecuencia que las NPs de Au cerca de la superficie queden 

semidescubiertas, pero todavía adheridas a la capa. 

 

Figura 5.2 a) Imagen SEM frontal, b) una ampliación y c) SEM transversal de una muestra de TiO2 conNPs de Au 

(75 mM de Au(III)); d) imagen SEM frontal de una capa de TiO2 conNPs de Ag (100 mM de Ag(I)).   

En la fig. 5.2a se aprecia una cantidad considerable de NPs en superficie, siendo 

éstas, probablemente, las que antes se encontraban más cerca de la superficie. En una 

imagen SEM más ampliada (fig. 5.2b) puede observarse como el ataque del ácido 

gradualmente deja las NPs al descubierto mientras va generando más poros y 

profundizando en los ya existentes. Asimismo, en la imagen SEM de sección transversal 

(fig. 5.2c) se observa que las NPs que quedan en superficie están parcialmente 

enterradas, todavía adheridas a la superficie de la película. En el caso de las capas de 

TiO2 con NPs de Ag, el efecto de generación de poros es similar, como se aprecia en la 

fig. 5.2d, donde se ven pequeños puntos brillantes que, por tamaño (~5 nm o menos), 

corresponderían a las que están dentro de la capa. Sin embargo, muchas NPs que antes 

del ataque con HF se encontraban en la superficie (sobretodo familias NP1 y NP2), 

después de sumergir la muestra en la disolución HF ya no se encuentran, por lo que se 

puede suponer que han sido eliminadas en el proceso.      
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Hay que destacar un último aspecto muy importante: el espesor “nominal” de la 

película no resulta sensiblemente alterado durante un determinado periodo de tiempo de 

ataque con la disolución HF. 

5.2 Propiedades ópticas de capas con NPs de Au 

tras el ataque con HF 

 En esta sección vamos a estudiar los efectos que provoca la presencia de la 

estructura porosa descrita en el apartado anterior sobre las propiedades ópticas de las 

capas plasmónicas resultantes. 

En la fig. 5.3 puede observarse el efecto que tiene la disolución HF, a diferentes 

tiempos de inmersión, sobre una capade TiO2 sin NPs de Au sobre un substrato de Si. A 

medida que aumenta el tiempo de inmersión, la reflectancia aumenta de forma gradual y 

se desplaza su mínimo hacia el visible, desde los 800 nm para el caso de la capa sin 

ataque HF. Esto, como ya advertimos en el apartado anterior, no es debido a una 

disminución del espesor de la capa, que permanece relativamente constante (el ácido 

fluorhídrico realiza una “limpieza” de su superficie, apreciable en la imagen 5.1d) 

durante buena parte del tiempo de ataque, hasta que después de tiempos muy largos la 

película termina por desaparecer por completo, produciendo que la reflectancia tienda a 

los valores medidos para substrato de Si (línea magenta en la fig. 5.3).   

 

Figura 5.3 Reflectancia de una capa de TiO2 para sucesivos tiempos de inmersión en la disolución HF. Por 

comparación, se muestra la medida del substrato de Si (línea magenta). 
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La explicación más razonable, partiendo de la estructura superficial y de estas 

medidas, se basa en una disminución del índice de refracción del TiO2 de la capa 

(matriz que rodea las NPs en los nanocomposites). Veamos ahora cuál es el efecto del 

ataque con la disolución HF en las propiedades ópticas de las capas con NPs de Au. Al 

contrario de como ocurre en el caso de una capa de TiO2 (fig. 5.3), se aprecia como la 

reflectancia total disminuye gradualmente con el tiempo de inmersión en la disolución 

HF, de forma que se alcanza un amplia zona de reflectancia mínima (valor inferior al 

1% entre 540 y 700 nm), justamente en el rango espectral donde se encuentra la LSPR 

típica de los nanocomposites, tal y como se aprecia en la fig. 5.4a (línea magenta). La 

concentración de HF y la temperatura del baño-maría descritas en el apartado 5.1 

aseguran que este mínimo de reflectancia se alcance en un tiempo relativamente rápido 

y sea controlable, siendo este de aproximadamente 2 minutos.  

 
Figura 5.4 Espectros de a) reflectancia y b) extinción de películas de TiO2 conteniendo NPs de Au (75 mM de Au 

(III)) depositados sobre a) Si y b) vidrio, respectivamente. Los diferentes espectros siguiendo la dirección de la flecha 

se registraron incrementando el tiempo de inmersión en la disolución de HF (la línea sólida negra representa el 

espectro de las capas sin atacar). La línea verde punteada en a) representa el incremento de la reflectancia cuando se 

excede el tiempo de inmersión necesario para conseguir la reflectancia total mínima (línea magenta). 

De forma similar, también se ha realizado un ataque con HF de las mismas 

películas, pero depositadas sobre vidrio, con objeto de medir su espectro de extinción en 

función del tiempo de procesado, tal y como se representa en la fig. 5.4b. En este caso, 

se observa una reducción de la extinción, así como un desplazamiento de la resonancia 

plasmónica desde 620 hasta casi 550 nm, cambio que también se deja notar en los 

espectros de reflectancia (fig. 5.4a). Estas variaciones nos confirman la reducción del 
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índice de refracción del medio que rodea las NPs, el TiO2, por un incremento de su 

porosidad. Por otra parte, al incrementar el tiempo de ataque con HF de las capas 

depositadas sobre Si, después de alcanzarse la reflectancia total mínima, la reflectancia 

vuelve a aumentar hasta que se alcanzan los valores del Si, prueba de que a partir del 

tiempo óptico de ataque el espesor de la capa disminuye hasta desaparecer. Esta 

situación ya se observo en vidrios que fueron atacados con una disolución de KOH [16]. 

Análogamente a como se hizo en el capítulo 3 y 4, se han realizado medidas de 

elipsometría para medir el índice de refracción de las capas que han alcanzado el 

mínimo de reflectancia. De esta forma, se obtienen los parámetros ∆  y Ψ que están 

representados en la fig. 5.5 (puntos) y la correspondiente simulación con el mismo 

modelo óptico usado para las muestras sin atacar (líneas). Los valores de eff effn κ− para 

este tipo de capa se muestran en las fig. 5.6a-b.       

 

Figura 5.5 a)-b) y c)-d) representan los parámetros elipsométricos ( ) ( )λ λ∆ − Ψ  para luz incidente con ángulo de 

65º - 75º, respectivamente, para capas delgadas de TiO2 depositadas sobre Si con precursor de Au(III) usando 

concentraciones de 25 mM (círculo rojo) y 75 mM (triángulo azul) tras el ataque óptimo con HF. Se incluyen los 

datos para la capa de TiO2 sin atacar (cuadrado negro), a efectos de comparación. Las líneas corresponden al ajuste 

con el modelo óptico explicado en el texto. 
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El coeficiente de extinción effκ  medido en la capa de TiO2 con 75 mM de 

Au(III) procesada con HF disminuye hasta casi la mitad de su valor medido antes del 

ataque (fig. 3.6b) y sufre un corrimiento desde 660 hasta 545 nm (comparar las figs. 

3.6b y 5.6b), como esperábamos del espectro de extinción mostrado en la fig. 5.4b. Los 

espesores hallados son de 74 y 93 nm, con una rugosidad superficial de 12 y 28 nm para 

las capas de TiO2 con de 25 y 75 mm de Au(III), respectivamente. Los espesores 

deducidos para estas capas confirman las observaciones de imágenes SEM transversal 

sobre la poca variación (unos pocos nanómetros, probablemente dentro del margen de 

error) del espesor tras el ataque con HF. Los valores de rugosidad son claramente 

mayores que antes del ataque, debido a que la elipsometría es muy sensible a cambios 

en la morfología y estructura de la capa, de ahí que se pueda usar para obtener 

información del perfil de profundidad en una estructura multicapa [17].  

 

Figura 5.6 a) Índice de refracción y b) coeficiente de extinción efectivos experimentales para una capa de 

nanocomposite de TiO2 con 25 mM (línea roja) y 75 mM (línea azul) depositada sobre Si tras realizar el ataque 

óptimo con HF.   

Es de destacar que el máximo de effκ  para el caso del nanocomposite de TiO2 

con 75 mM de Au(III) sufre un mayor desplazamiento hacia el visible en comparación 

con el de 25 mM, seguramente debido a que en el primero se favorezca más la difusión 

del ácido dentro de la capa dando lugar a una mayor porosidad y, por tanto, a un menor 

índice de refracción (fig. 5.6a). La mayor porosidad de la capa implicará una mayor 

superficie efectiva de NPs de Au en contacto con aire.  

Por otra parte, hay que destacar la aparición, tras el ataque con HF, de una sola 

resonancia en contraposición al “doble pico” presente en el nanocomposite de TiO2 con 
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75 mM sin atacar (ver capítulo 3). Como se observaba en la imagen de la fig. 5.2c, la 

capa mantiene su grosor con la misma cantidad de NPs en contacto con el Si tras el 

ataque con HF, por lo que, en principio, debería existir una contribución de los modos 

plasmónicos “intercara” que adujimos como origen de la resonancia centrada más al 

infrarrojo. Pese a esto, también es realista suponer que la mayor porosidad en torno a las 

NPs de Au provoque que la contribución de las interfaces aire/TiO2 contrapese la de 

TiO2/Si, la cuál determinaba dicha segunda resonancia en el infrarrojo antes del ataque 

con HF, tal y como se puede observar de los cálculos incluidos en la fig. 3.12 del 

capítulo 3 para todas las interfaces. Evidentemente, nuestros cálculos usando la teoría de 

Mie para NPs esféricas deben tomarse más como una explicación cualitativa de nuestros 

hallazgos experimentales; sin el conocimiento exacto de la contribución de la superficie 

de la NP con los diferentes medios presentes (aire, TiO2, Si) no es posible aplicar 

modelos de cálculo más sofisticados para explicar los datos obtenidos.  

A pesar de la complejidad de los efectos ópticos derivados de la presencia de 

diferentes interfaces alrededor de las NPs de Au, la reflectancia para las dos muestras 

estudiadas (25 y 75 mM de Au(III)) se puede simular adecuadamente a través de las 

ecuaciones de Fresnel, al igual que se hizo en la sección 3.2.2 (fig. 3.10). Esto se puede 

apreciar en la fig. 5.7. 

 

Figura 5.7 Espectros de reflectancia experimental (puntos) y simulados (líneas) para capas de 25 mM (círculos rojos) 

y 75 mM (triángulos azules) de Au (III) sobre Si cuando se alcanza el mínimo de reflectancia mediante el ataque HF. 
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El buen acuerdo entre las reflectancias experimentales y simuladas (fig. 5.7) nos 

permite concluir que la aproximación de campo lejano implícita en las ecuaciones de 

Fresnel son todavía válidas pese a la heterogeneidad propia de estas muestras. Esto 

quiere decir que no es necesario, en principio, incluir contribuciones relacionadas, por 

ejemplo, con la rugosidad que induce la formación de los poros, que de tenerse en 

cuenta en nuestro caso, conducirían a un acuerdo ligeramente peor (véase la ref. [18] 

para detalles sobre como afecta la rugosidad en las medidas ópticas). 

El principio en el que se sustentan las mejores propiedades antireflectantes de 

estas capas plasmónicas atacadas con la disolución HF (en comparación a las mismas 

antes de este procesado) puede tener su origen en la generación de una multicapa con un 

gradiente de índice de refracción, es decir, cuyo índice de refracción es menor en la 

superficie de la capa y mayor en la interfaz con el substrato de Si, mientras las capas 

intermedias tendrán un índice intermedio entre ambos valores límite, como ya se sugirió 

en la ref. [19]. La caída gradual de la reflectancia podría explicarse gracias a este efecto 

como vamos a demostrar semi-cuantitativamente más abajo.  

Veamos de plantear un modelo sencillo, empleando el método de la matriz de 

transferencia para sistemas multicapa descrito en la sección 1.2.2, suponiendo un 

apilamiento de seis sub-capas de índice variable sobre un substrato de Si (ilustración en 

fig. 5.8), desde la capa más profunda con un índice de refracción igual al del TiO2 

(matriz óptica 1M ) hasta la capa más superficial (matriz óptica 6M ); el resto de las capas 

tendrán un índice intermedio entre estos dos (a cada longitud de onda) según una 

proporcionalidad directa, según se representa en la fig. 5.8a. Se supondrá, además, que 

cada una de las seis subcapas tiene un grosor igual a 1/6 del total (100 nm en nuestras 

simulaciones, similar al medido en nuestras capas). La reflectancia de la capa se 

calculará a través de la matriz resultante de la multiplicación de cada una de las matrices 

de las sub-capas, siguiendo la ec. 1.33.  

Si la capa inicial es de TiO2 antes de sumergirla en la disolución HF ( )0t , la 

matriz que la representaría sería de la forma:  

 ( )0 1 1 1 1 1 1M t M M M M M M=  (5.1) 

A medida que la porosidad aumenta en las capas superficiales gracias al ataque 

con HF, disminuirá el índice de refracción de estas, por lo que, a medida que aumente el 
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tiempo de inmersión (intervalo constante) de la capa en la disolución HF ( )1 2 3, , ,...t t t , las 

matrices ópticas que la representan serían: 

 ( )1 2 1 1 1 1 1M t M M M M M M=  (5.2) 

 ( )2 3 2 1 1 1 1M t M M M M M M=  (5.3) 

 ( )3 4 3 2 1 1 1M t M M M M M M=  (5.4) 

y así sucesivamente, hasta que se alcanza la máxima variación de índice de refracción 

de la capa, es decir, una capa representada por la matriz: 

 ( )5 6 5 4 3 2 1M t M M M M M M=  (5.5) 

a partir de la cual se va a suponer que la disolución HF no ataca más las sub-capas más 

superficiales (incrementando su porosidad), sino que rebaja sucesivamente el espesor 

total (hace desaparecer la sub-capa, caracterizada por valor mínimo 6M ), obteniéndose, 

por ejemplo, para 8t :  

 ( )8 6 6 6 6 5 4M t M M M M M M=  (5.6) 

El cálculo de la reflectancia para tiempos crecientes de inmersión en la 

disolución HF se puede observar en la fig. 5.8b. Se puede comprobar cómo el 

comportamiento que sigue esta reflectancia simulada suponiendo un apilamiento de 

sub-capas de índice de refracción progresivo está en concordancia con lo observado 

experimentalmente en la fig. 5.3: incremento gradual de la reflectancia a medida que la 

porosidad aumenta en las capas interiores y desplazamiento del mínimo de reflectancia 

hacia el rango visible. 
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Figura 5.8 Esquema del sistema de seis sub-capas en las que dividimos nuestra capa inicial; a) el índice de refracción 

supuesto para cada capa y b) reflectancia calculada al aumentar el tiempo de ataque con HF. 

 Veamos ahora el caso de capas de TiO2 con NPs de Au. Para ello, vamos a 

suponer que el factor de llenado de Au en cada subcapa es el mismo, en nuestro caso de 

f=0.13 (nanocomposite formado con 25 mM de Au(III)), a partir del cual calcularemos 

effn  y effκ  a partir de la aproximación de medio efectivo de Maxwell-Garnett (ec. 1.18) 

y suponiendo que el índice de refracción del medio que rodea las NPs es el mismo que 

el representado en al fig. 5.8a. Las curvas de effn  y effκ  se representan en la fig. 5.9a y 

fig. 5.9b, respectivamente, mientras que la simulación de la reflectancia para la capa 

sobre Si y la absorbancia para la capa sobre vidrio en función del tiempo de inmersión 

se representan en la fig. 5.9c y fig. 5.9d, respectivamente.     
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Figura 5.9 a) Parte real y b) parte imaginaria del índice de refracción efectivo calculado para los casos de medio 

circundante de la fig. 5.8a ( )1 6, ...,M M . En c) y d) se representan los cálculos dereflectancia (sobre Si) y 

absorbancia (sobre vidrio), respectivamente, en función del tiempo de ataque con HF. 

Comprobamos que el ataque con la disolución HF disminuye gradualmente la 

reflectancia de la capa, además de desplazar el espectro hacia longitudes de onda 

menores, al igual como sucedía experimentalmente, pero se ha de señalar muy 

especialmente el hecho de que el mínimo de reflectancia se alcanza en el caso de tenerse 

una variación máxima del índice de refracción (línea amarilla oscura, ( )5M t ), donde la 

reflectancia llega a ser prácticamente nula en la región entre 500-600 nm, es decir, 

donde se localiza el máximo de la LSPR. De forma similar, se calcula el espectro de 

absorción (fig. 5.9d) para los mismos casos usados en el cálculo de reflectancia, 

obteniéndose también el mismo comportamiento que el registrado experimentalmente 

(fig. 5.4b): disminución de intensidad y desplazamiento hacia el visible de la LSPR. 

Hay que destacar que al aumentar el tiempo de ataque, y perder así la situación de 

máximo gradiente de índice de refracción, la reflectancia, donde más se aprecian estos 

cambios, vuelve a aumentar (línea marrón en la fig. 5.9c ( )( )8M t . Por tanto, el modelo 

que hemos planteado nos explica semi-cuantitativamente el efecto antireflectante de la 

capa procesada con HF, debido a la estructura porosa formada en el nanocomposite, 
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siendo mayor la porosidad si el factor de llenado de éste es mayor (mayor concentración 

de NPs de Au). 

5.3 Propiedades ópticas de capas de TiO2 con NPs 

de Ag: efecto antireflectante y sensado químico 

5.3.1 Efecto antireflectante 

De forma similar a como se practicó en las capas de TiO2 con NPs de Au, en 

esta sección veremos como afecta el ataque con HF a las capas con NPs de Ag descritas 

en el capítulo 4, estudiando sus propiedades ópticas, es decir, reflectancia y extinción, 

en función del tiempo de inmersión, cuyos espectros se incluyen en las fig. 5.10a-b. 

 En la fig. 5.10a observamos una reflectancia que va disminuyendo gradualmente 

y desplazándose hacia longitudes de onda ligeramente más cortas en la zona del LSPR, 

comportamiento que debemos atribuir igualmente a la mayor porosidad de la matriz de 

TiO2 (fig. 5.2d), que conduciría a la formación de un gradiente de índice de refracción 

hacia el interior de la capa, como ocurría en el caso del nanocomposite de TiO2 con NPs 

de Au, que hemos presentado y analizado en los apartados anteriores. De forma 

simultánea, la intensidad del espectro LSPR, a tiempos largos de ataque, termina por 

desaparecer. Es necesario destacar que el ataque con HF hace desaparecer gran cantidad 

de las NPs que se encontraban en la superficie, encontrándose algunas de ellas de forma 

esporádica. 

5.3.2 Sensado químico en medio líquido   

Gracias a la formación de la estructura porosa, es posible poner en contacto las 

NPs de Ag con el medio exterior al eliminarse parte del TiO2 que se encontraba 

encerrándolas. A más tiempo de ataque, más porosidad y más superficie efectiva de NPs 

en contacto con aire, pero aún fijadas en la capa. Esta situación muestra potencial para 

su utilización como sensor de especies químicas o incluso biomoléculas de tamaño 

inferior al poro, siendo este un campo de enorme interés en la actualidad. Las moléculas 

orgánicas que presentan un grupo funcional tiol interaccionan con las NPs de Ag de dos 

formas distintas: i) transferencia de electrones entre los del orbital 5d de los átomos más 

superficiales de la NP de Ag y el grupo–SH, lo que provocará una disminución de la 

cantidad de electrones disponibles para la resonancia plasmónica y, a su vez, una 
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disminución de su intensidad, o ii) los grupos–SH actuarían como una densidad de 

carga localizada en las cercanías de la NP, dando lugar a un apantallamiento de los 

electrones que amortiguaría la resonancia plasmónica, disminuyendo tanto su intensidad 

como su anchura [20-24]. El mecanismo i) es el que domina en nuestro sistema.  

 
Figura 5.10 Espectros de a) reflectancia y b) extinción de capas de TiO2 con NPs de Ag (100mMde Ag (I)) 

depositadas sobre Si y vidrio, respectivamente. Los diferentes espectros siguiendo la dirección de la flecha se 

registraron incrementando el tiempo de inmersión en la disolución HF (la línea sólida negra representa el espectro de 

la capa antes del ataque con HF). La línea naranja en a) representa el ejemplo de incremento de la reflectancia cuando 

se excede el tiempo de inmersión óptimo para obtener una reflectancia total mínima (línea verde).    

 El procedimiento experimental ha consistido en la detección en medio líquido 

acuoso de un analito, en nuestro caso 2-mercaptoetanol (Sigma-Aldrich), diluido a 1 

mM, en cuya disolución se ha sumergido una película de nanocomposite de TiO2 con 

NPs de Ag fabricado con 100 mM de Ag(I) (véase capítulo 4) depositada en vidrio (y 

posteriormente tratada con HF). Tras un determinado tiempo, se extrae la muestra, se 

aclara con agua desionizada y se mide el espectro de extinción.   

 En la fig. 5.11a se observa la disminución de intensidad ( )I t y un 

desplazamiento hacia longitudes de onda menores del pico LSPR, maxλ , en una capa sin 

atacar con HF. En la fig. 5.11b se ha representado la intensidad relativa porcentual, es 

decir ( ) ( )0 100I t I t = ⋅ , donde ( )0I t =  es la intensidad de pico medido en la capa no 

expuesta al analito, cuya variación se ha ajustado con un decaimiento exponencial 

decreciente (ver fig. 5.11b), resultando en un tiempo de decaimiento de 54.2 10×  s. En 

la fig. 5.11c se ha representado la variación relativa ( ) ( )( )0Abs t tλ λ− = , con ( )tλ el 

valor de maxλ en función del tiempo de exposición de la capa al analito ( ( )0tλ = sería el 



Capítulo 5                                  Form. y caract. capas porosas: antireflectancia y sensado 
 

5-16 
 

valor antes de esta exposición). Podemos entender esta variación como la suma de dos 

funciones exponenciales del tipo: 

 ( )( ) ( )( )2

2
1 exp 1 expH O tiol

total H O tiolt tλ λ τ λ τ∞ ∞∆ = ∆ − − + ∆ − −  (5.7) 

donde el primer término exponencial da cuenta del tiempo de decaimiento debido al 

disolvente ( )2H Oτ  y el segundo término está asociado con el tiempo de decaimiento 

asociado al tiol ( )tiolτ . De los ajuste extraemos el tiempo de decaimiento asociado a la 

intensidad ( )Iτ y al desplazamiento de la longitud de onda ( )λτ . La intensidad de pico 

(fig. 5.11b) apenas decae a un 40% de su valor inicial al cabo de ~450 h, lo que supone 

tiempos de detección demasiado largos como para pensar en aplicaciones prácticas con 

este nanocomposite plasmónico.  

 
Figura 5.11 a) Espectros de extinción de una capa fabricada con 100 mM de Ag(I) sin ataque HF en función del 

tiempo de inmersión en la disolución de 1mM de tiol. b) Porcentaje relativo de la intensidad de la extinción y b) 

desplazamiento relativo de la maxλ  de la LSPR. Los puntos sólidos son los datos experimentales, mientras que las 

líneas rojas sólidas representan el ajuste correspondiente; en el caso del ajuste del desplazamiento de la LSPR se ha 

usado la ec. 5.7 con un término constante para la contribución del agua. 
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 Procedamos ahora a repetir el mismo experimento con una capa de TiO2 con 

NPs de Ag idéntica a la anterior, pero sometida a un ataque de HF durante 90 segundos, 

cercano al valor donde se obtenía el mínimo de reflectancia en muestras sobre Si. Esta 

situación está representada en la fig. 5.12. Vemos que el comportamiento es similar al 

observado anteriormente (sin usar el ataque con HF), pero ahora la disminución de la 

intensidad de pico de la LSPR hasta un 40% (cercano a la saturación) tiene lugar mucho 

más rápidamente y la capa plasmónica pierde su color característico en unas 72 horas. 

Esto puede deberse a que el analito tiene acceso a las NPs que se encuentran más al 

interior de la capa gracias a la mayor porosidad. El tiempo de decaimiento para la 

intensidad de la extinción es 410≈  s, por tanto, un tiempo de respuesta unas 40 veces 

inferior al caso de la capa no atacada con HF.  

 

Figura 5.12 a) Espectros de extinción de una capa de TiO2 con NPs de Ag preparada con 100 mM de Ag(I) y un 

ataque con HF de 90 segundos en función del tiempo de inmersión en una disolución 1mM de tiol. b) Porcentaje 

relativo de la intensidad de la extinción y c) desplazamiento relativo de la maxλ de la LSPR. Los puntos sólidos son 

los datos experimentales, mientras que las líneas rojas sólidas representan el mejor ajuste exponencial.  

La disminución en la intensidad no se debe al agua en el que esta disuelto el 

analito. Si sumergimos en agua desionizada una capa sin atacar con HF la variación del 

pico de intensidad apenas disminuye un 4% en unos 6 días (fig. 5.13a), lo que sugiere 

que dicha variación puede achacarse al error de medida (medida en distintos puntos 
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cercanos entre sí). De igual forma, la variación de maxλ  es muy pequeña (fig. 5.13b), 

aunque es apreciable un corrimiento hacia el azul de unos ~4 nm en las primeras 20 

horas. En el caso de una capa sometida a ataque HF durante 60 segundos se aprecia un 

decaimiento de intensidad algo mayor, de casi un 9 % en unas 20 horas (fig. 5.13c). Sin 

embargo, el desplazamiento de la maxλ  es contrario al observado para las capas 

sumergidas en la disolución con tiol, constatándose una variación de unos 6-7 nm de 

corrimiento hacia el rojo (no hacia el azul), para luego estabilizarse a tiempos largos 

(fig. 5.13d). Ambas variaciones son despreciables en comparación con las sufridas 

cuando se expone las muestras a una concentración de tiol tan baja como 1 mM. 

 

Figura 5.13 a) (c) Porcentaje relativo de la intensidad de la extinción y b) (d) desplazamiento relativo de la maxλ  de 

la LSPR para una capa de TiO2 con NPs de Ag preparada con 100 mM de Ag(I) (100 mM de Ag(I) con 60 s de 

ataque con HF), cuando las capas están expuestas al agua. La línea negra en b) es solo una ayuda visual, mientras que 

la línea roja en a) y la línea azul sólida en c) y d) son los ajustes exponenciales correspondientes. 

  En la fig. 5.14 se resumen las medidas realizadas en capas de TiO2 con NPs de 

Ag sometidas a tiempos de ataque en HF distintos (0, 60, 90 y 120 segundos), 

observándose que el régimen de saturación se alcanza más rápidamente cuanto más 

porosa es la capa o, lo que es lo mismo, los tiempos de decaimiento son más cortos, 

cuyos valores provenientes de los ajustes exponenciales se listan en la Tabla 5.1. Se 
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puede destacar que en la película con 120 s de ataque HF no llegamos a determinar la 

situación de saturación en las medidas de la intensidad relativa, pues la señal de LSPR 

deja de ser visible rápidamente por encima del fondo de absorción debido a electrones 

ligados.  
 

 

Figura 5.14 a) Porcentaje relativo de la intensidad de la extinción y c) desplazamiento relativo de la maxλ  de la 

LSPR para distintos tiempos de ataque con HF de una capa de TiO2 conteniendo NPs preparada con 100 mM de 

Ag(I) cuando están expuestas a una disolución de tiol. Los insets b) y d) representan el caso para 120 s de ataque HF. 

Los puntos son los resultados experimentales, mientras que las líneas sólidas son los ajustes correspondientes. 

Constatamos en los resultados listados en la Tabla 5.1 como los tiempos de 

decaimiento Iτ  y λτ  disminuyen drásticamente al usar capas plasmónicas obtenidas con 

mayor tiempo de ataque con HF, es decir, con el aumento de la porosidad en dicha capa. 

Destacamos, además, que Iτ  para el caso de una capa sin HF en agua es muy elevado 

( )106.5 10 s× , por lo que su contribución es considerada despreciable. El valor de λτ  no 

se ha podido determinar (fig. 5.13b), pero puede apreciarse claramente que el 

desplazamiento es ~5 nm, por que la contribución de 2H Oλ∞∆  al totalλ∆ al exponer la capa 

al tiol es pequeño, aunque hay que tenerlo en cuenta según la ec. 5.7. Del mismo modo, 
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para la capa con 60 s de ataque HF en agua, en comparación cuando está en contacto 

con el tiol, ambos tiempos de decaimiento se diferencian en uno ( )Iτ  o dos órdenes 

( )λτ  de magnitud. De esta forma, el error de estimación del parámetro λτ  para las capas 

plasmónicas expuestas a tiol es mayor que para Iτ , por la mayor influencia absoluta de 

la exposición al disolvente (agua) en el primer caso, de ahí que consideremos los 

segundos como más representativos de la dinámica de enlace de los tioles a las NPs de 

Ag. 

 

 Decaimiento intensidad Desplazamiento de maxλ  

Tiempo de HF Iτ ( 310× s) λτ  ( 310× s) 

sin HF (tiol) 420 379 

60 s (tiol) 87 268 

90 s (tiol) 9.8 77 

120 s (tiol) 3.1 2 

60 s (agua) 6.7 2 
Tabla 5.1 Tiempos de decaimiento obtenidos del ajuste exponencial a las curvas de la intensidad y del 

desplazamiento de la maxλ  en función del tiempo. La 1ª columna se refiere al tiempo de ataque con la disolución de 

HF que sufren las capas y entre paréntesis el medio en el que se sumergen éstas: tiol o agua. 

Podemos concluir de estos experimentos que el ataque con la disolución HF 

confiere a las capas plasmónicas porosas obtenidas el potencial necesario para su 

desarrollo y utilización como sensores químicos usando tiempos de exposición 

relativamente cortos (1-3 horas), dado su bajo coste, robustez y versatilidad. 
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Capítulo 6 
Propiedades ópticas de QDs de PbSe: energía 
de confinamiento dependiente del tamaño, 
temperatura y presión hidrostática 
 

En este capítulo se estudiará la energía del excitón confinado en puntos cuánticos 

(QDs) de PbSe coloidales de diferentes tamaños (3-8 nm) por medio de medidas de 

absorción y PL en función de la temperatura y de la presión. Se describirá una 

aproximación teórica, basada en el comportamiento lineal de las masas efectivas de 

electrones y huecos con la temperatura, para explicar los valores de los coeficientes de 

presión observados experimentalmente en estos QDs.  
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6.1 Aproximaciones teóricas 
 

6.1.1 Masas efectivas parabólicas y no parabólicas 
 
 El modelo de masa efectiva asume un comportamiento parabólico de la 

estructura de bandas del semiconductor (siendo válido, en la mayoría de casos, en el 

centro del la primera zona de Brillouin, i.e., 0k =


) y asocia la interacción de éstas con 

el electrón, modificando su masa.         

Para entender la dependencia lineal de la transición óptica fundamental con la 

temperatura (medida a través de experimentos de PL y de absorción) para distintos 

tamaños de QDs, es necesario tomar en consideración la anisotropía de las masas 

parabólicas efectivas y su dependencia con la temperatura. Para el PbSe masivo 

podemos usar la aproximación introducida por Preier [1]:  
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siendo 𝑚𝑚0 la masa del electrón libre, ( )0gE  es la anchura de la banda prohibida a 

0T = K y ( )
*
e hm ⊥  y ( )

*
e hm   son las masas efectivas transversales y longitudinales, 

respectivamente, para el electrón (hueco). En el artículo de H. Preier [1], que presenta 

un resumen de resultados empíricos en varias aleaciones, podemos encontrar una 

ecuación empírica para la anchura de la banda prohibida con la temperatura para el 

PbSe masivo: 

 ( )[ ] 2125 400 0.25bulk
gE T meV T= + +  (6.2) 

 
La masa efectiva reducida, conocida como una suma de las inversas de ambas 

masas anisótropas, quedaría de forma explícita como: 

 
*
,* *

, , *
,

3 ;
2

e h
e h e h

e h

mKm m K
K m

⊥
⊥= =

+



 (6.3) 

 

Sin embargo, al ser el PbSe un semiconductor con una banda prohibida estrecha, 

podría ser necesario en QDs tener en cuenta la no-parabolicidad de sus bandas, cuyo 

efecto ya fue observado en pozos cuánticos [2-4]. Esta no-parabolicidad de las bandas 
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disminuye el espaciado de energía entre los estados excitados de electrones y huecos de 

más alta energía. La energía de la banda de conducción, cE , y la de valencia, vE , se 

pueden desarrollar hasta un término 4k  como extensión de la aproximación parabólica 

[4]: 

 ( )
( )

( )( )
2 2

2
* 1

2c v c v
e h

kE k
m

γ= −


 (6.4) 

 
siendo ( )

*
e hm  la masa efectiva de electrones (huecos) y ( )c vγ  el parámetro de no-

parabolicidad, que se asumen con igual valor, dada la simetría de bandas en el punto 𝐿𝐿 

de la estructura de bandas del PbSe (ver capítulo 1), y se determinaron como parámetros 

de ajuste de las transiciones energéticas interbanda en pozos cuánticos. El valor que se 

obtuvo fue de 15 21.9 10c v cmγ γ −= = ×  [4], y es el que se usará en este trabajo. Un 

ejemplo de la forma que tiene la relación de dispersión de las bandas teniendo en cuenta 

la no-parabolicidad se representa en la fig. 6.1. 

 
 

Figura 6.1 Relación de dispersión de cE   y vE  donde se compara la aproximación parabólica (línea discontinua) 

con la no-parabólica (línea continua) usando los parámetros de no-parabolicidad cγ   y vγ . Adaptado de [4]. 
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Finalmente, y haciendo uso de la definición de masa efectiva (inversa de la 

segunda derivada respecto a k  de ( )E k ) y de la ec. 6.4, obtenemos una expresión 

dependiente de la energía para las masas efectivas no-parabólicas [4]:   

  

𝑚𝑚𝑒𝑒(ℎ)
∗ (𝐸𝐸,𝑋𝑋) =

𝑚𝑚𝑒𝑒(ℎ)
∗ (0,𝑋𝑋)

�1−
𝑚𝑚𝑒𝑒(ℎ)
∗ (0,𝑋𝑋 )

𝑚𝑚 0
𝐸𝐸

𝐸𝐸𝑒𝑒(ℎ)
𝑛𝑛𝑛𝑛

                                           (6.5) 

 

donde ( ) ( )
2

08np
e h e hE m γ=   y ( ) ( )* 0,e hm X  son las masas parabólicas definidas en la ec. 

6.1, siendo X  la temperatura T  o la presión P , cuya dependencia analizaremos más 

adelante. 

 

6.1.2 Dependencia de la energía de confinamiento con el tamaño 

  

En esta sección vamos a repasar algunas teorías simples que nos darán un valor 

estimado de las energías de confinamiento del electrón y del hueco y que luego 

utilizaremos para explicar el comportamiento de los espectros de absorción y PL de 

QDs de distintos tamaños, y que supondremos esféricos, en medidas de temperatura y 

presión hidrostática. 

 

6.1.2.1 Modelo de barrera de potencial de paredes infinitas 

 

En un nanocristal esférico rodeado por una barrera de potencial de paredes 

infinitas, la energía de los niveles cuantizados del electrón y del hueco dependiente del 

tamaño del QD (energía de confinamiento), que viene caracterizada por el número 

cuántico del momento angular, l , se puede escribir en la aproximación parabólica 

como: 

 
2 2

,,
, * 2

,2
l ne h

l n
e h

E
m R
φ

=


 (6.6) 

 

donde *
,e hm  es la masa efectiva del electrón y del hueco, respectivamente, R  es el radio 

del nanocristal y ,l nφ  es la raíz n-ésima de la función esférica de Bessel de orden l , i.e., 
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( ), 0l l nj φ =  (las cuatro primeras raíces son 0,0φ π= , 1,0 4.49φ = , 2,0 5.76φ = , 0,1 2φ π= ). 

  

 

6.1.2.2 Modelo de barrera de potencial de paredes finitas 

 

Una aproximación más realista es la que nos ofrece el cálculo de la energía de 

confinamiento del electrón y del hueco si se considera un modelo de confinamiento con 

un potencial finito o de paredes finitas. Para ello, se resuelve la ecuación de Schrödinger 

para una partícula de masa m , tal y como se propone en el trabajo de Pellegrini et al. 

[5]: 

 ( ) ( ) ( )
2

2

2
V r r E r

m
ψ ψ

 
− ∇ + = 
 

   

 (6.7) 

 

en un potencial centro-simétrico ( ) ( )V r V r=
  y constante fuera de la partícula de radio 

R , de forma que: 

 ( )
0

0 ,
,

r R
V r

V r R
<

=  >
 (6.8) 

 

Si nos fijamos en la fig. 1.12 (capítulo 1), podemos definir 0V  como: 

 

 0 0 0 1 22 e h g gV V V E E= + = −  (6.9) 
 

en donde 0eV  y 0hV  son los potenciales de confinamiento (band-offsets) para electrones 

y huecos, respectivamente, y 1gE  y 2gE  son las anchuras de las bandas prohibidas del 

material que rodea al QD (ácido oleico) y del PbSe, respectivamente. Al no conocer los 

band-offset para electrones y huecos, supondremos que son iguales, 0 0 0e hV V V= = . Esta 

aproximación no es del todo mala si 1gE  es suficientemente grande, como es nuestro 

caso. 

La solución de la parte radial de la ec. 6.7 en coordenadas esféricas para el 

estado fundamental, 0l = , nos viene dado en términos de funciones esféricas de Bessel 

de primera y tercera especie de orden cero para dentro y fuera del QD, respectivamente: 
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( ) ( )

( ) ( ) ( )

0

1
0

,

exp
,

in
in

in
d

out
out

out

sen k r
j k r r R

k r
R

k r
h k r r R

k r


= <

∝ 
− = − >

 (6.10) 

donde  

 
*

0 02 2
2 2

22 ;in out

m E Vm Ek k
−

= =
 

 (6.11) 

 

en donde *m  es la masa efectiva del electrón o del hueco en el semiconductor. Tras 

imponer las condiciones de contorno adecuadas (los detalles se pueden encontrar en [5]) 

se llega a una ecuación transcendente cuya resolución nos dará la energía de 

confinamiento del electrón, eE , y del hueco, hE :      

  

 𝑥𝑥𝑥𝑥𝑥𝑥𝑥𝑥(𝑥𝑥) = 1 − �𝑚𝑚
∗

𝑚𝑚0
� − ��𝑚𝑚

∗

𝑚𝑚0
� �𝑉𝑉0

Δ
− 𝑥𝑥2� (6.12) 

   
donde 

 
* 2

2

1 2;in
m Rx k R= =

∆ 

 (6.13) 

 

En los cálculos que se han realizado se ha tenido únicamente en cuenta las 

soluciones en el interior del QD (con ink ), pues fuera de él los valores de la función de 

onda decaen exponencialmente, por lo que se pueden despreciar sin problemas.  

     

Corrección por la interacción coulombiana 
 
Al estar el par electrón-hueco confinados en una estructura nanométrica se forma 

la cuasipartícula llamada excitón [6], en la que hay que tener en cuenta la interacción 

coulombiana, que en el caso de tratarse de un excitón de Wannier-Mott (se considera 

que el excitón no “observa” los detalles de la red, sino que está inmerso en un medio 

dieléctrico) [7], sería débil debido al apantallamiento producido por el resto del sólido.   

En el contexto de la teoría de perturbaciones a primer orden [8,5], la interacción 

coulombiana entre el electrón y el hueco se puede calcular como: 

 
( ) ( ) ( )
2

2 2 2

0 0 0

2
4

hrR

e h d h h h d e e e
e h

eE R r r dr R r r dr
rπε ε−
−

= − ∫ ∫  (6.14) 
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siendo 0ε  la constante dieléctrica del vacío y en donde se vuelve a realizar la 

integración dentro del volumen del QD, siendo la contribución del exterior, en 

comparación, hasta tres órdenes de magnitud menor [9]. Dado el reducido tamaño de los 

QDs, hacemos uso de una función dieléctrica dependiente del tamaño [10,5]: 

 

 
( ) ( ) ( ) ( )

( ) ( )exp exp1 1 1 1 1
0 2

e h e e h h

e h

r r
r

ρ ρ
ε ε ε ε

− −

−

 − + − 
= − − × −  ∞ ∞     

 (6.15) 

 
donde 0.69932e hr R− = ⋅  es la distancia media electrón-hueco [10], ( )0 227ε =  y 

( ) 25ε ∞ =  [11,5] son la constante dieléctrica estática y óptica, respectivamente, y 

donde se ha definido ,e hρ  como: 

 
1 2

,
,2e h

e h LOm
ρ

ω
 

=   
 



 (6.16) 

 

siendo 16.8LOω =  meV la energía del fonón LO [11,5]. Al ser la constante dieléctrica 

óptica  muy alta, el valor de la corrección coulombiana es muy bajo, del orden del meV, 

como se aprecia en la fig. 6.2, por lo que no se tendrá en cuenta este término en nuestros 

cálculos posteriores.           

 
 
Figura 6.2 Energías de confinamiento total de los portadores con (línea roja punteada) y sin (línea negra sólida) la 
corrección del término de interacción coulombiana.  
 



Capítulo 6      Propiedades ópticas de QDs de PbSe 

6-8 
 

6.1.2.3 Método de enlace fuerte (tight-binding) 

 

Este método se basa en el tratamiento atomístico del problema del 

confinamiento, utilizando solo los orbitales atómicos más externos (generalmente los 

electrones del shell) como base para la función de onda, reemplazando el hamiltoniano 

de muchos cuerpos por otro parametrizado y obteniendo las energías a partir de su 

diagonalización. En las refs. [12,13] se pueden encontrar detalles matemáticos sobre 

este método.           

 Allan y Delerue [14] realizan cálculos con este método para QDs de PbSe y 

encuentran un buen acuerdo con los datos experimentales para la energía de la 

transición óptica fundamental (o anchura de banda efectiva) y cuya curva (ver fig. 6.3) 

se puede aproximar por su correspondiente ajuste a la inversa de un polinomio de 

segundo grado, según la ec. 6.17: 

 

 ( ) ( ) 2

1
0.0105 0.2655 0.0667g gE D E

D D
= ∞ +

+ +
 (6.17) 

 
 
donde D  es el diámetro del QD y ( )gE ∞  la energía del gap en el material masivo. Esta 

aproximación se comparará con las dos aproximaciones anteriores y con nuestros datos 

experimentales (sección 6.2.1). La idea es usar una aproximación simple (masa efectiva 

con paredes finitas) para modelizar el comportamiento con la temperatura y la presión, 

inviable usando una teoría atómica, como la expuesta aquí. 

 
Figura 6.3 Cálculo de la anchura de banda efectiva para QDs de PbSe esféricos (×, diámetro D ) y cúbicos (+, arista

L ). El eje de abscisas es para cubos y esferas del mismo volumen ( )( )1 36L D π= . La línea punteada es el 
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cálculo k·p de la ref. [15]. Los puntos experimentales están extraídos de la literatura: ref. [16] (■), ref. [15] (●), ref. 

[17] (▲) y ref. [18] (♦). Extraído de [14]. 

 

6.1.3 Dependencia de la energía de confinamiento con la temperatura 

La variación de la anchura de la banda prohibida efectiva en QDs de PbSe 

masivo con la temperatura contendrá varias contribuciones: 

 

 
.red e ph strain envol

dE E E E E
dT T T T T−

∂ ∂ ∂ ∂         = + + +         ∂ ∂ ∂ ∂         
 (6.18) 

 

Todas estas contribuciones no se van a poder separar de forma experimental, 

pero podremos aislar las que van a depender del tamaño del QD de las que no lo van a 

hacer. Los dos primeros términos apenas varían con el confinamiento cuántico por 

reducción de tamaño en el PbSe (QDs), esto es, van a ser contribuciones intrínsecas de 

este semiconductor. Así, el primer término de la ec. 6.18 corresponde a la expansión 

térmica de la red, que para el PbSe masivo es de 5 12 10 K− −× , lo que supone un 

coeficiente de 230 eV Kµ para temperaturas mayores de 150 K [19,20], casi la mitad 

del coeficiente de temperatura medido experimentalmente (~450-500 eV Kµ ). El 

segundo término tiene que ver con el acoplamiento electrón-fonón y puede ser 

importante para este material (para el PbS es de unos 150 eV Kµ ), más adelante 

podremos obtener información experimental sobre este acoplamiento para analizar las 

anchuras de línea de nuestros espectros en función del tamaño del QD. El tercer término 

tiene que ver con las tensiones mecánicas en el nanocristal (QD), tanto volúmica como 

superficial, si bien apenas varía con el tamaño y sería del orden de algunas decenas de 

eVµ y negativo.  

El último término es el que más nos interesa y que podemos estimar con el 

modelo de masa efectiva y barrera de potencial finita, pues representa el efecto de la 

temperatura en la función de onda envolvente de los portadores confinados en el QD. 

Este término tiene dos contribuciones a su vez, una debida a la expansión de la red, que 

aumentaría ligeramente el tamaño del QD [21], y otra relativa al cambio que pueda 

sufrir la masa efectiva del material con la temperatura, por su gran influencia en la 

energía de confinamiento de los portadores [22]. La dependencia de la masa efectiva 

con la temperatura que se obtiene usando las ecs. 6.1-6.3 tiene una dependencia 

aproximadamente lineal con la temperatura, tal y como se observa en la fig. 6.4. Como 
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se aprecia en esta figura, el incremento de la masa efectiva de los electrones y de los 

huecos en la región de temperaturas 0-300 K es 66%≈  y 52%≈  respectivamente, 

siendo muy elevado si se compara con las variaciones medidas en otras familias de 

semiconductores, como los III-V o los II-VI. La dependencia lineal con la temperatura 

observada para las masas efectivas en el PbSe nos permite formular una expresión más 

práctica de la forma: 

 ( ) ( ) ( )
* *
, , ,

10, 0,0 1
0

bulk
gT

e h e h e h
g

dE
m T m F T

E dT
 

= + 
  

 (6.19) 

 
donde ( )*

00,0 0.045em m=  y ( )*
00,0 0.040hm m= . El coeficiente de temperatura 

bulk
gdE dT  viene determinado de un ajuste lineal de la ec. 6.2, cuya pendiente resulta ser 

de 470 eV Kµ , en buen acuerdo con los datos experimentales reportados. El ajuste de 

las masas efectivas de Preier (símbolos en la fig. 6.4) con la ec. 6.19 (líneas en la fig. 

6.4) nos da un valor de 0.745T
eF =  y 0.61T

hF = .  

 
 
Figura 6.4 Masas efectivas calculadas con las ecs. 6.1-6.3 para el electrón ( )*

em (cuadrados negros) y el hueco 

( )*

hm (círculos rojos) en función de la temperatura. Las líneas sólidas representan un ajuste lineal con la ec. 6.19. 
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 Esta aproximación lineal nos simplificará la modelización de las energías de 

confinamiento de los portadores en los QDs de PbSe en función de la temperatura y, 

más importante, en función de la presión hidrostática, donde la variación de la masa 

efectiva es desconocida. 

 

6.2 Resultados experimentales y discusión 
 

6.2.1 Medidas de absorción y fotoluminiscencia a temperatura ambiente  

 

Se prepararon distintas muestras de QDs de PbSe coloidales a partir de síntesis 

química, descrita en la sección 2.1.1. Los diámetros de estos QDs se midieron a partir 

de la deposición de éstos en rejillas de Cu recubiertos con una película de carbono y de 

su posterior análisis de las imágenes tomadas por TEM (ver sección 2.2.1), algunas de 

las cuales se pueden observar en la fig. 6.5 junto con sus histogramas, que se ajustan a 

una distribución gaussiana. 

 
 

Figura 6.5 Histogramas de tamaño e imágenes TEM de algunas muestras de QDs de PbSe.  

 



Capítulo 6      Propiedades ópticas de QDs de PbSe 

6-12 
 

El primer problema al que nos enfrentamos es la determinación experimental de 

los potenciales de confinamiento 0V  en el modelo de paredes finitas descrito en la 

sección 6.1.2.2, donde recordemos que vamos a suponer que son idénticos para 

electrones y huecos. Para ello, hemos medido los espectros de absorción y PL para 

diversos tamaños de QDs a temperatura ambiente y hemos determinado su anchura y 

posición espectral del pico excitónico mediante ajustes a curvas gaussianas. 

Como ya se discutió en la sección 6.1.2.2, en el cálculo para determinar la 

energía de confinamiento del par electrón-hueco, ( )expe hE E+ , se despreciará la 

corrección debido a la interacción coulombiana, i.e. 0e hE − ≈ , por lo que únicamente se 

sustraerá la anchura de la banda prohibida del PbSe masivo a la del pico excitónico 

determinado experimentalmente, expE , de forma que: 

 

 ( ) ( )exp expexp exp
bulk bulk

e h e h g e h gE E E E E E E E E−= + + + ⇒ + = −  (6.20) 

 

siendo 278bulk
gE =  meV a 300T = K (ec. 6.2). Esta conversión nos permitirá comparar 

directamente los resultados teóricos descritos en la sección 6.1 con los datos 

experimentales.  

En la fig. 6.6a se muestran algunos espectros de absorción y de PL para tamaños 

de QDs de PbSe de entre 3 y 8 nm. Como era de esperar, se aprecia un corrimiento 

hacia energías mayores a medida que el tamaño del QD es menor, debido al 

confinamiento cuántico de los portadores. Aunque queda fuera del ámbito de este 

trabajo, en los espectros de absorción se suelen ver dos y, a veces, hasta tres picos de 

intensidad [23-25], sobre todo para QDs grandes, donde los estados excitados caen en el 

rango de detección. Estos picos están asociados a las transiciones electrónicas, 

correspondiendo una transición del tipo h eS S→  para el fundamental a baja energía, y 

h eS P→  (ó h eP S→ ) y h eP P→  para el segundo y tercer pico, respectivamente [26,14]. 

Sin embargo, las transiciones P S→  y S P→  están formalmente prohibidas por la 

regla de conservación de la paridad [27-30,16]. Ha habido diferentes intentos de 

explicar los espectros de absorción experimentales, entre los cuales se ha sugerido que 

la anisotropía de las bandas (relacionado directamente con las masas efectivas), pueda 

permitir dichas transiciones al haber una mezcla de estados [31]. Se aprecia en la misma 

figura un corrimiento Stokes (diferencia de energía entre el pico de emisión y el de 
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absorción) que se incrementa al reducirse el tamaño del QD, siendo el corrimiento de 

unos pocos meV para los QDs de 7.4 nm y 6.6 nm, mientras que para los tamaños de 

5.7 nm y 4.6 nm llega a ser de 30 meV y 40 meV, respectivamente. Para estos dos 

últimos tamaños significa un corrimiento de hasta 5-6% de la energía total de 

confinamiento, lo que ya había sido observado por otros autores [16]. En coincidencia 

con nuestros resultados para los QDs más grandes, también otros autores observan un 

corrimiento Stokes pequeño, que disminuye con la energía de confinamiento [32], e 

incluso un corrimiento anti-Stokes de hasta ~10 meV [33].  
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Figura 6.6 a) Espectros de absorbancia (puntos) y de PL (líneas) para distintos tamaños de QDs de PbSe. b) Energía 

de confinamiento calculada en función del diámetro, usando diferentes aproximaciones: la aproximación de barrera 

de potencial de paredes infinitas (línea rosa ---), la aproximación de tight-binding (línea roja -..-) y la aproximación 

de barrera de potencial de paredes finitas con masa efectivas parabólicas (línea verde -.-) y no parabólicas (línea 

negra continua). La energía de confinamiento experimental deducida de los picos de absorción del estado 

fundamental y de la PL (ec. 6.20) están representados por cuadrados rojos y círculos azules, respectivamente. 

 

En la fig. 6.6b se analiza la energía de confinamiento en función del tamaño con 

las teorías propuestas en la sección 6.1. Aislar la contribución de confinamiento con el 

tamaño del QD nos va a servir más tarde para entender cómo afecta el confinamiento 

cuántico en función de la temperatura y la presión. La aproximación de potencial de 

barreta infinito claramente sobreestima la energía de confinamiento experimental, por lo 

que no es un modelo válido para nuestros propósitos. La aproximación de tight-binding, 

como veremos más adelante y pese a estar en buen acuerdo con nuestros datos 

experimentales, no resulta apropiada para explicar los coeficientes de presión 

experimentales de la energía de confinamiento en función de la variación del tamaño del 

QD. Sin embargo, el cálculo usando el modelo de potencial de paredes finitas 

incluyendo o no el término de no-parabolicidad en las masas efectivas nos va a ofrecer 

un buen acuerdo con los datos experimentales. Concretamente, obtenemos un ajuste 

razonable para tamaños por encima de 3 nm con 0 3V = eV, siendo muy similar a la 

predicción hecha por tight-binding.  

 

6.2.2 Medidas de absorción y PL con la temperatura 

 

Una vez se ha determinado de forma empírica el valor de 0V , ya estamos en 

disposición de calcular la tendencia de la energía de confinamiento con la temperatura. 

Para ello sustraemos, de modo similar a como se hizo en la sección anterior, el valor de 

la anchura de la banda prohibida del PbSe con la temperatura a la energía experimental 

del pico de PL (ec. 6.20). De esta forma, se aísla la dependencia con la temperatura de 

la energía de confinamiento total para un determinado QD ( )BR a  de la variación 

intrínseca del PbSe, tal y como se representa en la fig. 6.7 y comparar los datos 

experimentales con la energía ( )( )e hE E T+  calculada con nuestra teoría de potencial de 

paredes finitas.  
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Figura 6.7 Esquema del procedimiento para extraer la variación de la energía de confinamiento total de los QDs. 
     

Para hacerse una idea de la diferencia entre considerar masas parabólicas (ecs. 

6.1-6.3) y la aproximación no-parabólica (ec. 6.5), se ha calculado e hE E+  con la 

temperatura para cuatro tamaños de QDs con el potencial de confinamiento obtenido en 

la sección 6.2.1 ( 0 3V = eV), como se muestra en la fig. 6.8. De estas curvas podemos 

deducir el coeficiente de temperatura asociado a la función envolvente (confinamiento 

de los portadores) en la ecuación 6.18.  
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Figura 6.8 Cálculo de la energía de confinamiento total en función de la temperatura con 0 3V = eV considerando a) 

la aproximación parabólica y b) la corrección asociada a la no-parabolicidad de las masas efectivas. Los puntos son 

extraídos de la teoría, mientras que las líneas sólidas son los ajustes lineales cuya pendiente será el coeficiente de 

temperatura buscado. 

 

 Al aumentar el tamaño del QD el coeficiente de temperatura disminuye apenas 

un 20% en el caso de usar masas parabólicas y hasta un 50% considerando la no-

parabolicidad de las bandas, en el mismo rango de diámetros ( 4D∆ ≈ nm). Como es 

lógico, las mayores diferencias entre ambas aproximaciones se encuentran a tamaños 

pequeños, pues la energía de confinamiento es mayor y la no-parabolicidad cobra más 

importancia (las soluciones de la ecuación transcendente 6.12 provienen de un valor de 

ink  cada vez más elevado).         

 En la fig. 6.9a se observa el corrimiento hacia altas energías del espectro de PL 

con la temperatura para una muestra de QDs de 6.2 nm de diámetro promedio (fig. 

6.5d). En la fig. 6.9b se representa la energía del pico de PL para éste y otros tamaños 

de QDs. Se puede destacar el cambio de signo del coeficiente de temperatura efectivo    

( QD
gdE dT ) para QDs con 3D = nm. En el resto de casos, a medida que aumenta 

progresivamente el tamaño, QD
gdE dT es positivo y se incrementa con el tamaño, 

acercándose al valor del coeficiente de temperatura del PbSe masivo, bulk
gdE dT  ( 510≈

eV Kµ ) [34]. Estos valores son similares a los obtenidos en la refs. [35,21], 

pudiéndose atribuir la discrepancia en los valores a que los QDs están inmersos en un 

medio distinto (vidrio) [15] y a la distribución de tamaños en las muestras.

 
Figura 6.9 a) Espectro de PL en función de la temperatura para QDs de 6.2 nm de diámetro (se ha sumado cantidades 

arbitrarias a cada espectro para su mejor representación). b)  Energía del pico de PL versus temperatura (puntos) para 
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diversos tamaños de QDs, cuyo diámetro (experimental, determinado por imágenes TEM) y coeficiente de 

temperatura (del ajuste lineal, representado por las líneas sólidas) se incluyen en el gráfico.  

  

Para explicar estos resultados experimentales, seguimos la hipótesis sugerida por 

Liptay et al. [22] donde al sustraer la contribución de la masa efectiva a QD
gdE dT , 

obtienen un valor semejante al coeficiente del material bulk, por lo que la dependencia 

de la masa efectiva con la temperatura explica, en su mayor parte, la dependencia con el 

tamaño del coeficiente de temperatura efectivo, siendo también esta hipótesis válida 

para QDs de PbS.  Esta hipótesis ha sido sugerida también en [19], donde se demuestra 

que por debajo de tamaños de alrededor de 4 nm, se obtienen valores negativos de 
QD
gdE dT  [35,36]. De esta forma, y haciendo uso de la aproximación lineal de la masa 

efectiva que proponemos con la ec. 6.19, siempre dentro del modelo de paredes finitas 

con 0 3V = eV y masas no parabólicas, ajustamos la curva de la energía de 

confinamiento, siendo el diámetro del QD el parámetro de ajuste, *D . La fig. 6.10 

representa el ajuste de la teoría con la energía de confinamiento experimental y en la 

Tabla 6.1 están resumidos los valores de QD
gdE dT , los coeficientes de temperatura de 

la energía de confinamiento, ( )e hd E E dT+ , y el diámetro *D  con el que se obtiene un 

buen ajuste con los resultados experimentales. 

El análisis de los resultados revela un buen acuerdo entre los valores de *D  y los 

determinados por imágenes TEM. Resulta interesante la diferencia entre los coeficientes 

de temperatura experimental y teórico para QDs de 3 nm, seguramente debido a que 

para energías de confinamiento muy elevadas, la aproximación de la masa efectiva deja 

de ser válida [22]. El hecho de que se necesiten hasta dos cifras significativas para el 

valor de *D  es un indicador de hasta qué punto es sensible la energía de confinamiento 

con el tamaño de los QDs. De esta forma, se demuestra como la dependencia de la masa 

efectiva con la temperatura en nuestra aproximación lineal (ec. 6.19) es una buena 

aproximación, mientras se esté dentro del régimen de confinamiento fuerte. Las 

discrepancias pueden ser debidas, como ya se comentó anteriormente, a efectos de 

menor orden, como la dependencia de la interacción electrón(hueco)-fonón con el 

confinamiento. La zona de menor variación observada en la zona 50T < K ya fue 

reportada en otros trabajos para QDs de CdSe [37,22].  
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Figura 6.10 Energía de confinamiento total experimental (puntos) en función de la temperatura para los mismos QDs 

de la fig. 6.9b. Las líneas sólidas son el resultado del mejor ajuste considerando una dependencia lineal de la masa 

efectiva según la ec. 6.19, usando el diámetro como parámetro de ajuste ( )*D , que se adjunta en la gráfica con el 

mismo color que las curvas. 

 

Como ya se mencionó anteriormente, uno de estos efectos es el acoplamiento 

electrón(hueco)-fonón, que cobra especial relevancia para tamaños pequeños de QD 

[21].  Particularmente,  la dispersión de los fonones LO domina la anchura de línea de la 

transición excitónica, Γ , al aumentar la temperatura. Esta dependencia se puede 

descomponer en la suma de una componente inhomogénea, inhΓ , asociada 

principalmente al tamaño y forma de los QDs, y de otra componente homogénea, homΓ , 

relacionada con la interacción electrón-fonón y dependiente de la temperatura, con un 

término lineal, σ , que representa el acoplamiento con el fonón acústico, con lo que 

finalmente tenemos que: 

 
( )hom exp 1

LO
inh inh

LO B

T
E k T

σ Γ
Γ = Γ +Γ = Γ + +

−  
 (6.21) 

     

donde el tercer término representa el producto de la fuerza de acoplamiento excitón-

fonón, LOΓ  y el número de fonones, representado por la estadística de Bose-Einstein, 
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con 16.8LOE = meV [38, 39] siendo la energía del fonón LO y Bk T  la energía térmica ( 

Bk  es la constante de Boltzmann).  

 

 

Diámetro QDs por 
TEM(nm) 

𝒅𝒅𝑬𝑬𝒈𝒈
𝑸𝑸𝑸𝑸 𝒅𝒅𝒅𝒅⁄  

(fig. 6.9b) 
(μeV/K) 

𝒅𝒅(𝑬𝑬𝒆𝒆 + 𝑬𝑬𝒉𝒉) 𝒅𝒅𝒅𝒅⁄  
ajuste lineal 

(μeV/K) 

Diámetro QDs 
teórico(𝑫𝑫∗)(fig. 6.10) 

(nm) 

𝒅𝒅(𝑬𝑬𝒆𝒆 + 𝑬𝑬𝒉𝒉) 𝒅𝒅𝒅𝒅⁄ teórico 
(fig. 6.10) (μeV/K) 

3.0± 0.6 -(49 ± 25) -(520 ± 32) 2.26 -(970 ± 7) 
4.6± 0.3 121 ± 11 -(356 ± 8) 5.06 -(309.3 ± 0.6) 
6.2± 0.9 140 ± 10 -(337 ± 12) 5.64 -(284.2 ± 0.7) 
6.6± 0.9 150 ± 8 -(326 ± 9) 6.54 -(254.3 ± 0.9) 
7.0 ± 0.4 174 ± 4 -(305 ± 5) 6.88 -(245.0 ± 0.9) 

  
Tabla 6.1 Resumen de los resultados del ajuste con la aproximación lineal de la masa efectiva con la temperatura: en 

la 1ª columna están los diámetros de los QDs determinados por TEM y en la 2ª columna están los coeficientes de 

temperatura efectivos (fig. 6.9b); la 3ª columna son los coeficientes de temperatura obtenidos al ajustar linealmente 

las energías de confinamiento totales, mientras que la 4º y 5º columna muestran los valores del diámetro de los QDs 

derivados del ajuste utilizando el modelo teórico y el coeficiente de temperatura derivado de dicho ajuste, 

respectivamente (ver fig. 6.10). 

 

La ec. 6.21 se la conoce como relación de Bose-Einstein. La anchura de línea de 

la PL a distintas temperaturas se extrae del ajuste con funciones gausianas para distintos 

tamaños de QDs. Estos puntos experimentales, junto con el mejor ajuste a la ec. 6.21, se 

muestran en la fig. 6.11. En la Tabla 6.2 se resumen los valores de los parámetros 

encontrados en dicho ajuste.  La variación del valor de σ  solo era apreciable para los 

QDs más pequeños, pero cuya inclusión en el modelo arrojaba pobres resultados, por lo 

que se ha considerado 0σ = . Esto ya fue demostrado en los trabajos de G. I. Maikov et 

al. [40,38] en los que se media acoplamientos con fonónes acústicos de entre 0.08-0.14 

meV K , pero para tamaños de QDs pequeños, de entre 3 y 4 nm. Por otra parte, dentro 

del margen de error, podríamos decir que la interacción electrón(hueco)-fonón, medida 

a través de la constante de acoplamiento, LOΓ , aumenta del orden de un factor 4-5 para 

los QDs más pequeños.  
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Diametro QDs(nm) inhΓ  (meV) LOΓ  (meV) 
4.5 110 63 
5.5 67 58 
6 52 21 

6.25 56 10 
6.8 70 11.5 
7.15 47.5 15.5 
7.5 40.5 16.5 

Tabla 6.2 Valores de los parámetros de ajuste para la anchura de línea para los distintos tamaños de QDs. 

 
Figura 6.11 Anchura de línea frente a la temperatura para diversos tamaños de QDs y su ajuste usando la relación 
Bose-Einstein (ec. 6.21). 
 
 

6.2.3 Medidas de absorción y PL con la presión 
 

El modelo usado arriba para el cálculo de las masas efectivas del electrón y del 

hueco está en un relativo buen acuerdo con la dinámica óptica que estudia la 

dependencia con el tamaño del QD y en el régimen de temperatura entre 20-300 K. En 

esta sección, intentaremos explicar la variación de la transición óptica fundamental con 

la presión hidrostática. Asumiremos, en principio, dos contribuciones físicas principales 

que explicarían los coeficientes de presión encontrados experimentalmente y que se 

resumen en la siguiente expresión para la energía de confinamiento total: 

 ( )( ) ( )( ) ( ) ( ) *
,

*
,

0 e he h e h
e h e h

e h

mE E E EDE E P E E P P
D P m P

∂∂ + ∂ +∂
+ = + + +

∂ ∂ ∂ ∂
 (6.22) 
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donde el primer término representa el confinamiento a presión ambiente, el segundo 

término refiere a la reducción mecánica del volumen del QD por la presión y el tercer 

término corresponde a la variación de la masa efectiva con la presión.  

 
Figura 6.12 Espectros de a) absorción y de b) PL en función de la presión para QDs de 7 y 3 nm, respectivamente. 
   

En la fig. 6.12 puede apreciarse el corrimiento hacia energías menores del borde 

de absorción y del espectro de PL al aumentar la presión para dos tamaños de QD 

distintos. Estos experimentos se repitieron para QDs con tamaños en el rango 3-8 nm 

utilizando el dispositivo MDAC y tambien para el PbSe masivo y QDs de 13 nm de 

diámetro, utilizando un espectrómetro infrarojo de transformada de Fourier (Fourier 

Transform Infrared spectroscopy, FTIR), perteneciente al Institut de Minéralogie et de 

Physique des Milieux Condensés de la Université Pierre et Marie Curie (CNRS), en 

Paris. 

En las figs. 6.13a y 6.13b se resumen las posiciones de los máximos de los 

espectros de absorción y de PL, respectivamente, mientras que en la fig. 6.13c se 

encuentran los datos de la PL de la muestra de PbSe masivo. En el rango 200-250 meV 

no se pudo realizar ninguna medida debido a la absorción de los diamantes en esa 

región espectral. Como era de esperar, en todas las muestras se obtiene un coeficiente de 

presión negativo. A medida que aumenta el tamaño de los QDs, el coeficiente se hace 

cada vez mayor (en valor absoluto) hasta el límite determinado por el material masivo  

(-84 meV GPa ). Nuestros datos están en buen acuerdo con otros valores encontrados 

en trabajos previos, como por ejemplo, el de Zhuravlev et al. [42], donde para muestras 

de 3, 5 y 7 nm obtienen QD
gdE dP  de -47, -54 y -56 meV GPa , respectivamente, pero 

que, sin embargo, hacen uso de un coeficiente de presión para la anchura de la banda 
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prohibida del PbSe masivo ( )bulk
gdE dP  inferior al obtenido experimentalmente en 

nuestro trabajo y en otros anteriores [43-45], así como en medidas pioneras relativas a la 

emisión laser bajo presión (-86 meV GPa ) [46,47]. También parece existir cierta 

discrepancia de este valor en los trabajos teóricos, en los que se obtienen valores tales 

como -56.9 [19], -59.5 [48,42], -51.8 [49] y -73.1 [50] meV GPa , haciendo uso de 

distintas aproximaciones. 

 
Figura 6.13 Posición de los máximos de a) absorbancia y b) PL para varios tamaños de QDs (símbolos) y sus 

correspondientes ajustes lineales (líneas continuas y discontinuas para la absorción y para la PL); c) medidas de PL 

de la muestra de PbSe masivo. Se han señalado los diámetros experimentales (medidos por TEM) y el coeficiente de 

presión efectivo ( )QD

gdE dP  correspondiente.  

Para explicar la dependencia con el tamaño de los coeficientes de presión de la 

energía de confinamiento ( )( )e hd E E dP+  usaremos la misma hipótesis que en el 

análisis de los coeficientes de temperatura de la energía de confinamiento: la masa 

efectiva de los portadores deben de tener una notable variación con la presión, tal y 

como se ha tenido en cuenta para otros materiales, incluso siendo menos importante esta 

variación que en nuestro caso [51,52]. Dado que dicha variación con la presión es 

desconocida, supondremos que es lineal como en el caso de la temperatura (ec. 6.19): 
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 ( ) ( ) ( )
* *
, , ,

10, 0,0 1
0

bulk
gP

e h e h e h
g

dE
m P m F P

E dP
 

= + 
  

 (6.23) 

    

donde ahora ( ) ( )* *
, ,0,0 0, 0, 300e h e hm m E P T K= = = =  viene dada por las ecs. 6.1-6.3, 

bulk
gdE dP  es el valor experimental (negativo) del coeficiente de presión del PbSe 

masivo (fig. 6.13c). Finalmente, supondremos que los coeficientes de proporcionalidad 

para electrones y huecos son iguales (en el caso de la temperatura diferían en apenas un 

~18%), i.e. P P P
e hF F F= =  y lo utilizaremos con un parámetro de ajuste de la curva 

experimental. Esto nos deja, aparte del tamaño del QD, otro grado de libertad a la hora 

de ajustar las curvas experimentales de la energía de confinamiento total con la presión, 

( )( )e hE E P+ . También vamos a considerar, al igual que se hace en las ref. [42], la 

disminución mecánica del tamaño del QD con la presión, a través de su dependencia 

con el parámetro de red (con la temperatura, esta dependencia era mucho menos 

importante para QDs, como ya dijimos), usando la ecuación de estado de Murnaghan: 

 
[ ] ( )0

0
1 3

0 0 1 B

DD
PB B ′=

′ +
 (6.24) 

 
donde 0 54.1B =  GPa [53,54] y 0 4.5B′ =  [43,49] son el módulo de compresibilidad y su 

derivada con respecto a la presión, respectivamente, siendo 0D  el diámetro de los QDs a 

0P =  (presión ambiental). 

 De forma similar a como se procedió en el caso de la temperatura, se sustrae la 

dependencia de la anchura de la banda prohibida del PbSe masivo 

[ ]( )( )[ ]( )278 84bulk
gE P GPa meV P= − ⋅  de las curvas de ( )QD

gE P  medidas para cada 

tamaño, de forma que se extrae la variación en presión de la energía de confinamiento 

total experimental, representada en la fig. 6.14 para los QDs estudiados. Las líneas son 

el resultado del mejor ajuste que se ha obtenido usando nuestra aproximación teórica 

con *D  y PF  como parámetros libres. 
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Figura 6.14 Energía de confinamiento total frente a la presión obtenidos de la PL (símbolos huecos, de la fig. 6.13b) 

y de la absorción (símbolos llenos, de la fig 6.13a). El parámetro *D  que da el mejor ajuste a nuestro modelo se 

representa al lado de cada curva con el mismo color. La línea punteada corresponde al cálculo de la energía de 

confinamiento teniendo en cuenta solamente la variación del diámetro con la presión, para el caso 0 5.36D =  nm, 

siguiendo la ecuación de Murnaghan (ec. 6.24), que se muestra para su comparación con la línea magenta, que 

contiene, además, la variación de las masas efectivas con la presión (ec. 6.23). 

Tipo de 
medida 

Diámetro 
QDs por 

TEM (nm) 

𝒅𝒅𝑬𝑬𝒈𝒈
𝑸𝑸𝑸𝑸 𝒅𝒅𝒅𝒅⁄  (fig. 

6.13a,b)(meV/GP
a) 

𝒅𝒅(𝑬𝑬𝒆𝒆 + 𝑬𝑬𝒉𝒉) 𝒅𝒅𝒅𝒅⁄  
ajuste lineal 
(meV/GPa) 

Diámetro QDs 
teórico(𝑫𝑫∗)(fig. 

6.14) (nm) 

𝒅𝒅(𝑬𝑬𝒆𝒆 + 𝑬𝑬𝒉𝒉) 𝒅𝒅𝒅𝒅⁄  teórico 
(fig. 6.14) (meV/GPa) 

PL 3.0 ± 0.6 -(41 ± 5) 43 ± 5 2.58 62.6 
PL 3.4 ± 0.6 -(52 ± 3) 33 ± 3 3.16 45.7 
PL 3.7 ± 0.7 -(58 ± 3) 26 ± 3 3.00 49.1 
PL 4.6 ± 0.4 -(47 ± 5) 38 ± 3 5.02 28.9 

Absorción 5.7 ± 0.8 -(59.1 ± 1.6) 25.1 ± 1.6 5.36 27.4 
Absorción 7.0 ± 0.4 -(64.6 ± 1.0) 19.6 ± 1.0 7.42 21.3 
Absorción 8.1 ± 0.5 -(65 ± 5) 20 ± 5 8.14 19.8 

 
Tabla 6.3 Resumen de los resultados del mejor ajuste de los datos experimentales a nuestro modelo usando una 

variación lineal con la presión para las masas efectivas (ec. 6.23). Se listan el diámetro de los QDs medidos por TEM, 

los coeficientes de presión efectivos (figs. 6.13a y 6.13b), el coeficiente de presión de la energía de confinamiento, 

(ajuste lineal), así como el diámetro y el coeficiente de presión resultado del mejor ajuste con nuestro modelo. 

En la Tabla 6.3 se detallan los valores hallados en el proceso de ajuste. Como era 

de esperar, ( )( )e hE E P+  exhibe una pendiente positiva ( )( )0e hd E E dP+ >  que se 

incrementa al reducirse el tamaño de los QDs. Si se asume una dependencia inversa de 

la energía de confinamiento con la masa efectiva, un cálculo sencillo muestra que el 
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coeficiente de presión de la energía de confinamiento es proporcional a la energía de 

confinamiento misma por lo que, en consecuencia tiende a cero para tamaños grandes 

de QDs y debe de saturar para tamaños pequeños, pues el primer estado excitado se 

aproxima a la barrera de potencial. El mejor ajuste para las pendientes se ha alcanzado 

usando un valor de 0.35PF =  y los valores de *D  están en buen acuerdo con los 

medidos por TEM (ver Tabla 6.3) dentro de la distribución de tamaños gausiana. 

 Cabe mencionar el buen acuerdo relativo entre los coeficientes de presión de la 

energía de confinamiento teóricos y los experimentales (Tabla 6.3, 4ª columna) para el 

caso de las medidas de absorción. De hecho, estos datos son de particular importancia 

porque su valor (-59 a -65 meV GPa  para diámetros de 5.7 a 8.1 nm) superan al valor 

establecido de -59.5 meV GPa  para el bulk
gdE dP , según el argumento expuesto en las 

refs. [55,42]. Los valores de QD
gdE dP  extraídos de los espectros de PL podrían estar 

sobreestimados comparados con los extraídos de la absorción porque la presión puede 

promover transferencia de carga por efecto túnel entre QDs en estrecho contacto, es 

decir, más cercanos entre sí por efecto de la presión. 

 
Figura 6.15 Masas efectivas de electrones y huecos dependientes de la presión con 0.35P P

e hF F= = . 
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En la fig. 6.15se representan las masas efectivas para electrón y el hueco 

siguiendo la ec. 6.23, para el mejor ajuste de todas las curvas experimentales con el 

parámetro de proporcionalidad 0.35PF = , que resulta ser, aproximadamente, la mitad 

de los valores encontrados para el caso de la temperatura. Esto podría ser debido a que 

la presión induce solamente un cambio en las distancias interatómicas, mientras que la 

temperatura induce cambios tanto en la distancia interatómica (a través de la expansión 

térmica) como en la interacción electrón(hueco)-fonón. 

La línea punteada de la fig. 6.14 muestra la evolución de la energía de 

confinamiento para un QD con 0 5.36D = nm si esta energía solo dependiera de la 

variación de tamaño impuesta por la ecuación de Murnaghan. La gran diferencia con los 

datos experimentales nos confirma que esta contribución es pequeña en el rango de 

presiones y tamaños estudiado. En la fig. 6.16 hemos representado los distintos 

coeficientes de presión efectivos experimentales obtenidos junto con algunas de las 

aproximaciones teóricas que se han utilizado en este trabajo.  

 
Figura 6.16 Coeficientes de presión de la energía de confinamiento experimentales (símbolos) y aproximaciones 

teóricas (líneas). Usando la aproximación lineal de las masas efectivas con la presión con masas no parabólicas (línea 

azul punteada) más la que se introduce teniendo en cuenta solamente la contribución de Murnaghan (línea roja a 

trazos) se obtiene la contribución total como suma de las dos anteriores (línea negra sólida). La línea verde sólida 

corresponde al caso de usar la aproximación de masas parabólicas (más la de Murnaghan). Se ha representado 
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también los puntos experimentales de la ref. [42] (triángulos azules huecos) tras sustraerles el valor bulk

gdE dP   

hallado en nuestro trabajo, además del coeficiente de presión de una muestra de QDs de 13 nm de diámetro 

(corresponde a un estado excitado, no al fundamental) (cuadrado rojo). A la derecha: ampliación mostrando los 

cálculos teóricos para diámetros pequeños y energías más altas.  

 

El punto experimental para QDs con 13 nm de diámetro (cuadrado rojo sólido en 

la fig. 6.16) corresponde a un  coeficiente de presión efectivo del primer estado excitado 

( )76QD
gdE dP meV GPa= − , pues el estado fundamental del excitón, sobre 3000 1cm−   

a presión ambiente, permanece oculto, probablemente debido a las vibraciones polares 

de la capa de ácido oleico. 

En la fig. 6.16 se describen, además, dos de los principales resultados derivados 

de este trabajo: el buen acuerdo de los resultados experimentales tanto con la 

aproximación lineal de la masa efectiva con la presión (introducida por la ec. 6.23), 

como con el modelo de potencial de paredes finitas incluyendo la aproximación no-

parabólica en las masas efectivas. Cabe destacar la saturación del modelo de masas 

parabólicas para tamaños de QD pequeños, mientras que dicha saturación incluyendo 

masas no parabólicas empieza a verse a energías mucho más altas (ver la ampliación en 

la parte superior derecha de la fig. 6.16). Como se espera, en el límite de QDs grandes el 

coeficiente de presión de la energía de confinamiento tiende a cero (el QD tendría un 

coeficiente de presión de su energía de banda prohibida efectiva igual a la del PbSe 

masivo) y se incrementa fuertemente, con valores positivos, para tamaños por debajo de 

15 nm, a través de la dependencia de la masa efectiva. La contribución debida a la 

reducción del tamaño del QD con la presión (ec. 6.24) es pequeña, siendo  apreciable 

para QDs menores de 5 nm (línea roja a trazos en fig. 6.16). Por lo tanto, el 

confinamiento cuántico con el tamaño en QDs de PbSe juega un importante rol en la 

compensación del coeficiente de presión del PbSe bulk (negativo) a través de la 

disminución lineal de las masas efectivas de los portadores con la presión (ec. 6.23), 

principalmente, al contrario de lo argumentado en la ref. [42], que parte de la hipótesis 

de un coeficiente de presión teórico (en lugar de los valores experimentales aceptados 

en la literatura) para el PbSe masivo. Contrariamente al efecto observado con la 

variación de temperatura en QD
gdE dT , no se aprecia cambio de signo en las pendientes 

al disminuir el tamaño, aunque sí una reducción de -84 meV GPa  a -41 meV GPa  

desde el PbSe masivo hasta los QDs de 3 nm de diámetro. 
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Capítulo 7 

Acoplamiento fotón-plasmón en muestras 
bicapa 

 

 

 Este capítulo está dedicado al análisis de las propiedades ópticas de films con 

NPs de Au y Ag sobre las cuales se han depositado QDs de CdSe por medio de 

diferentes técnicas y estudiando, principalmente mediante la emisión de 

fotoluminiscencia, la interacción entre ambos tipos de estructuras. Con estos sistemas 

buscamos obtener un acoplamiento fotón-plasmón, que conduzca a un incremento de la 

emisión espontánea, también conocido como efecto Purcell. Además, durante estos 

experimentos, se ha llevado a cabo la puesta a punto y/o optimización de diversas 

técnicas de fabricación de materiales (QDs de tipo núcleo/corteza por síntesis húmeda, 

nanocomposites, sol-gel, deposición por centrifugado, funcionalización de superficies, 

evaporación térmica de dieléctricos y metales,…) que pretenden sentar las bases para el 

futuro desarrollo de nuevos dispositivos que se hagan servir de este efecto. 

 

 

 

 

 

 

 



Capítulo 7 Acoplamiento fotón-plasmón en muestras bicapa 
 

7-2 
 

7.1 Introducción y antecedentes 
 El interés por la interacción de nanoestructuras metálicas con emisores de luz se 

inicia con el fenómeno conocido por su siglas en inglés SERS (Surface-Enhanced 

Raman Scattering), que, a su vez, ha derivado en un técnica de espectroscopía, que 

cuenta, como proceso físico, el aumento de emisión Raman de moléculas que se 

encuentran en la superficie de nanoestructuras metálicas o cerca de ellas [1,2]. El 

drástico aumento de la señal Raman, de hasta 1014 veces [3] por la mejora del campo 

electromagnético producida por las estructuras metálicas, ha llevado a considerar a este 

fenómeno como una aplicación potencial para la detección de moléculas individuales 

[4-6], con un enorme interés en campos como los biosensores [7,8].  

 En los últimos años se ha prestado gran atención a la aplicación de este 

fenómeno, buscando la mejora de la emisión por parte de fluoróforos moleculares 

(colorantes) o nanoestructuras fotoluminiscentes (QDs, por ejemplo), principalmente. 

Estas investigaciones han conllevado el desarrollo de nuevas técnicas de fabricación de 

estructuras plasmónicas, como puede ser la litografía o métodos sol-gel, que se están 

desarrollando continuamente para optimizar la eficiencia de los emisores que se acoplen 

a dichas estructuras. Dentro de la gran variedad de experimentos que se pueden 

encontrar en la literatura, podemos diferenciar distintas corrientes al respecto. Una de 

ellas es la arquitectura de la propia estructura, es decir, cómo se posicionan los emisores 

de luz con respecto a la estructura metálica y cómo afecta ésto a las propiedades ópticas 

del conjunto de la muestra. Dado que el aumento en la emisión de luz se encuentra 

asociado a la fenomenología plasmónica (ver capítulo 1), se utilizan muy a menudo 

metales nobles (Au, Ag) para la fabricación de las nanoestructuras plasmonicas, siendo 

su tamaño, forma, densidad y posición frente a los emisores de luz, algunos de los 

principales parámetros a controlar. El uso de QDs en estas estructuras es de especial 

relevancia, pues su energía de emisión depende de su tamaño y forma, tiene estados 

excitónicos bien definidos, y su procesado conduciría a dispositivos más estables y 

robustos, a priori.         

 La primera cuestión que cabe resolver es sobre la distancia que media entre el 

emisor y la estructura plasmónica. La disolución de emisores y el nanometal (NPs en la 

mayoría de casos) en un medio líquido es una de las opciones más populares, pues la 

interacción se logra a través de una distancia promedio emisor-metal, controlándola 

generalmente a través de las concentraciones de cada componente, o bien modificando 
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una de las estructuras químicamente (a través de espaciadores) para “fijar” dicha 

distancia [9-11]. Otra solución, que es la más adecuada para la construcción y/u 

optimización de dispositivos optoelectrónicos, es la deposición de emisores y de 

nanoestructuras metálicas en forma de capa delgada [12-21], de forma que es posible 

cambiar la morfología mediante técnicas litográficas, por ejemplo, para lograr un mayor 

control a escala nanométrica [22-25].      

 Atendiendo a las propiedades ópticas, y en avance a los diferentes resultados que 

se pueden obtener, la resonancia plasmónica del metal y la absorción de los fluoróforos 

(o su fotoluminescencia) han de estar sintonizadas. Si ambas resonancias están 

acopladas, las propiedades de la absorción se ven alteradas significativamente, 

produciéndose una hibridación de los estados que conduce a un diagrama de energía 

donde se aprecia un comportamiento de tipo anti-crossing [26]. Una posible explicación 

es atribuible al intenso campo eléctrico cercano de las nanoestructuras metálicas cuando 

estas se excitan a la energía de resonancia del plasmón. Podemos distinguir entre 

acoplamiento débil, cuando las energías características de ambos procesos difieren 

notablemente y los estados híbridos coinciden con las resonancias de los sistemas 

aislados, y el acoplamiento fuerte, cuando se consigue la sintonización de las dos 

resonancias y se provoca la hibridación, con lo cual los estados observados de este 

material ya no se corresponden con la contribución individual de cada uno de los 

componentes [12-14].         

 Por otra parte, como se ha dicho, el fluoróforo también puede emitir radiación, 

pudiendo obtener un importante efecto de mejora de su fotoluminescencia cuando está 

en las cercanías de una nanoestructura metálica (en sus siglas en inglés MEF, metal-

enhanced fluorescence). La base física de este fenómeno se puede encontrar en el 

denominado efecto Purcell [27], según el cual el tiempo de vida de un estado excitado 

atómico viene determinado no solo por el tipo de átomo, sino también por el medio que 

le rodea. Este efecto ya se ha podido observar en cavidades [28,29] y en cristales 

fotónicos [30]. La tasa de decaimiento radiativo en QDs se vería incrementada por este 

efecto, observándose un aumento de la intensidad de su fotoluminiscencia, que es el 

efecto más relevante a la hora de la aplicación del efecto MEF. El origen del MEF se 

atribuye tanto a la presencia del campo eléctrico local debido al plasmón superficial del 

metal, que incrementaría la tasa de excitación, así como el incremento de la emisión 

radiativa, cuya causa es el aumento de la densidad electromagnética de estados, 

atendiendo a la teoría propuesta en la ref. [31]. Sin embargo, los canales de 
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recombinación no radiativos también se podrían incrementar, siendo éste un efecto no 

deseable.          

 Como ya se indicó anteriormente, la distancia emisor-metal es un parámetro 

crítico [31,32], del tamaño de la NP, así como también la orientación del dipolo 

eléctrico asociado al emisor. En la ref. [33] puede verse un ejemplo de esto último, 

donde se analizan diferentes geometrías, mientras que en las refs. [31,32] se aprecia más 

claramente cómo la distancia de separación provoca una disminución de la PL cuando el 

emisor se encuentra demasiado cerca (unos pocos nanómetros) de las NPs metálicas 

(quenching). Al aumentar la distancia, la señal de la PL se incrementa hasta alcanzar un 

máximo a una distancia determinada (enhancement), que también depende del tamaño 

de la NP. A partir de esta distancia óptica la intensidad de la PL vuelve a disminuir 

hasta alcanzar el valor de emisor aislado. El efecto “antena” en estructuras metálicas se 

ha aplicado para conseguir factores de aumento de hasta 1340, el valor más grande 

observado [34], mientras que se han registrado incrementos de hasta 23 veces usando 

una capa de Au masivo [35], y factores de aumento ~21, 17 y 5 usando NPs metálicas 

[36,37,32].          

 Pese a que ya existen algunos trabajos en los que se analiza el efecto MEF 

mediantes experimentos a nivel de nanoestructuras aisladas [38-41,18], su traslado al 

campo de las aplicaciones está todavía en sus inicios. Resulta, pues, necesario realizar 

un estudio intensivo de los materiales y de su optimización con métodos de fabricación 

que, al igual que se mencionó en el caso decapas delgadas conteniendo NPs metálicas, 

encuentren salida en el ámbito industrial (producción en masa), donde lo primordial es 

la sencillez de la metodología, su eficiencia, su bajo coste y alta reproducibilidad. 

 

7.2 Sistema de medida 

 El sistema de medida de la PL se muestra en la fig. 7.1 donde la luz de 

excitación proviene de una fuente laser de 405excλ =  nm, pasando a continuación por 

una lente L1 convergente de distancia focal 3 cm para acabar incidiendo sobre la 

muestra, la cual puede desplazarse en xyz para medir en varios puntos. La colección de 

la PL generada se realiza a 90º con respecto a la excitación mediante una lente L2=L1, 

pasando a continuación por un filtro pasa-alta que elimina la señal del laser, se acopla y 
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se guía a través de una fibra óptica multimodo (400 µm, 0.39 NA) hasta un 

espectrógrafo OceanOptics HR4000 controlado por ordenador (entrada USB). 

 

Figura 7.1 Montaje experimental para la medida de PL en experimentos de acoplamiento fotón-plasmón.  

7.3 Resultados y discusión 

7.3.1 PMMA/CdSe QDs sobre TiO2/Au NPs 

En esta sección vamos a estudiar las propiedades ópticas resultantes de la 

interacción de QDs de CdSe embebidos en una matriz de polímero PMMA con las NPs 

de Au dentro de la matriz de TiO2 que se describieron en el capítulo 3. Es de destacar 

que también se ha probado la deposición directa de QDs en disolución sobre el TiO2 

mediante centrifugado, observándose una disminución notable de la intensidad de PL, 

que se puede atribuir a una interacción electrónica (transferencia de portadores) no 

deseada entre el QD y el TiO2, comportamiento que ha sido reportado, por ejemplo, en 

experimentos usando NPs de TiO2 [42]. La capa de TiO2 con NPs de Au se ha 

depositado sobre vidrio usando distintas concentraciones de Au(III): 5, 10, 50 y 100 

mM, sobre la que se deposita la capa de QDs (proporción volumétrica de solución-

CdSe:solución-PMMA:tolueno=0.4:1:3) mediante centrifugado a 1800 rpm durante 30 

s, además de un recocido posterior a 180ºC durante 10 minutos. El espesor de esta capa 
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es de ~80 nm, medido por perfilometría. Como ya tratamos en el capítulo 3, a mayor 

concentración de Au(III) mayor es el tamaño de las NPs que se obtienen. En principio, 

el aumento de tamaño debería de llevarnos a un mayor incremento de la PL [31], que es 

justo lo que observamos en la fig. 7.2, para dos concentraciones distintas de QDs en 

PMMA. Podemos constatar una mejora en la PL al aumentar la concentración de 

Au(III), con respecto a la misma capa depositada sobre un vidrio con TiO2 de igual 

espesor (muestra de referencia), hasta llegar a un máximo de ~2.5 para una capa 

preparada con 100 mM de Au(III). Por el contrario, al doblar la concentración de QDs 

en la capa de PMMA se aprecia un descenso de tal factor de aumento. Esto puede ser 

debido a que se disminuye la distancia promedio entre los QDs y las NPs de Au, 

conduciendo a una reducción de la PL, en vez de un aumento. Es necesario destacar, 

además, que la PL se incrementa con el tiempo de irradiación del laser, hasta llegar a la 

saturación, después de aproximadamente 20 minutos de iluminación, tal y como se 

aprecia en la fig. 7.3, en la que recogen los datos para tres potencias de excitación sobre 

la muestra preparada con 100 mM de Au(III) y la concentración más baja de QDs 

(puntos negros en la fig. 7.2). Estos cambios en la intensidad de la emisión con el 

tiempo de exposición láser (típicamente reducción de intensidad) se suele conocer con 

el nombre de bleaching [43], siendo atribuible a la reacción de los oleatos presentes en 

el QD, que al ser iluminados, pueden incrementar el efecto de pasivación de los 

ligandos sobre los estados superficiales de carga (trampas de portadores) y, por tanto, 

mejorarla eficiencia de emisión del QD [44,45]. Este efecto dinámico es más importante 

para mayores potencias, tal y como se observa en la fig. 7.3, aunque es más destacable 

el mayor factor de aumento medido para la máxima potencia disponible (40 mW), si 

bien el incremento relativo del factor de aumento (medido a tiempos largos) es 

proporcional a la potencia. 
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Figura 7.2 Factor de aumento de la intensidad integrada de la PL en muestras que contienen NPs de Au en TiO2 en 

comparación a la misma capa de QDs depositada sobre TiO2. Los puntos rojos corresponden a una concentración 

coloidal de QDs dos veces superior a la que representan los puntos negros. Las líneas punteadas son una ayuda visual. 

Por último, también se han llevado a cabo experimentos similares en muestras 

atacadas con HF, pero no se ha detectado ninguna mejora de intensidad apreciable. Ello 

podría ser debido a que el ataque deja en aire la capa más superficial de NPs, 

disminuyendo apreciablemente la distancia promedio entre éstas y los QDs. 
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Figura 7.3 Diagrama del factor de aumento de la intensidad integrada a distintas potencias para una muestra de 100 

mM de Au(III) y la mínima concentración de QDs. 

 

7.3.2 Capas de NPs de Ag depositadas sobre substratos funcionalizados 

 En esta clase de muestras se han depositado directamente NPs de Ag sobre un 

substrato de vidrio, funcionalizado primero éste mediante su recubrimiento con una 

solución de 1 mg/ml de poly(sodium 4-styrenesulfonate) (PSS) (Aldrich) en 

combinación con otra solución de 1 mg/ml de poly(diallyl dimethylammonium 

chloride) (PDDA) (Aldrich); ambas disoluciones se realizan en una disolución previa de 

0.5 M de NaCl. El proceso de funcionalización consiste en sumergir el vidrio en la 

solución que contiene PDDA durante 20 minutos, 10 minutos en la solución que 

contiene PSS, 10 minutos más en PDDA, lavado en agua y secado al aire. De esta 

forma, se obtiene una capa cargada positivamente, que interaccionará 

electrostáticamente con las NPs de Ag de 200 nm de diámetro en suspensión coloidal 

(solución acuosa en la que se sumerge el substrato) cargadas negativamente [46]. Tras el 

proceso se comprueba que se han adherido las NPs a la superficie. En la imagen SEM 

de la fig. 7.4 se observa una dispersión homogénea de las NPs de Ag por la superficie, 

aunque típicamente aparecen en grupos de dos o más NPs.  
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Figura 7.4 Imagen SEM de la superficie de un vidrio funcionalizado con una tricapa PDDS/PSS/PDDA y en la que 

se han depositado las NPs de Ag.   

A continuación se depositan, por centrifugado a 4000 rpm durante 30 s, 25 µL 

una solución coloidal de 20 mg/ml de CdSe/ZnS en hexano, que posteriormente se 

calienta a 100ºC durante 1 minuto para eliminar los disolventes volátiles y formar la 

capa de QDs. La capa presenta una gran homogeneidad espacial en cuanto a la 

intensidad de la emisión de los QDs depositados (fig. 7.5), exceptuando los bordes. 

Puede observarse que el máximo de la PL de los QDs está sobre 625 nm, con apenas 

unos 15 nm de corrimiento Stokes, respecto a su absorbancia en estado coloidal. 
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Figura 7.5 Absorbancia de QDs de CdSe/ZnS en suspensión coloidal de hexano para una concentración de 20 mg/ml 

(línea roja) y PL medida una vez depositados sobre un substrato de vidrio. 

En las curvas calculadas de la fig. 7.6a observamos que la extinción de las NPs 

de Ag está dominada por la dispersión de luz, presentando dos máximos de intensidad: 

uno situado en torno a 400 nm, correspondiente al momento cuadripolar, y un segundo 

situado alrededor de 580 nm, asociado al momento dipolar. Esto quiere decir que, por 

una parte, estamos excitando con el láser (405 nm) en la primera resonancia 

plasmónicas de las NPs de Ag, que conduciría a una mejora en el campo eléctrico local, 

a la que habría que añadir la mejora por la emisión de de luz por parte de los QDs de 

forma resonante con el modo dipolar situado en 580 nm. 

Sin embargo, en principio, constatamos que la PL de los QDs se ve afectada 

negativamente por la presencia de la capa de PDDA, la cual provoca una reducción de 

intensidad hasta casi la mitad (fig. 7.6b), seguramente debido a las interacciones 

electrostáticas que ocasionan la pérdida de electrones fotogenerados en procesos de 

recombinación no radiativos. La incorporación de las NPs de Ag sobre el substrato 

funcionalizado incrementa ligeramente la PL medida sin éstas (fig. 7.7), si bien el factor 

de aumento es pequeño (del orden de 1.2), probablemente debido a la escasa distancia 

promedio entre los QDs y las NPs de Ag. 
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Figura 7.6 a) Cálculo de la eficiencia de absorción, scattering y extinción (suma de ambas contribuciones) para una 

NP de 200 nm de diámetro de Ag en aire, realizados con el software Mielab. La línea magenta representa la longitud 

de onda de excitación del láser utilizado. b) Comparación de la PL de los QDs depositados sobre un vidrio normal y 

sobre un vidrio funcionalizado con una tricapa PDDA/PSS/PDDA. 

Con objeto de incrementar la distancia promedio entre emisor y metal, así como 

eliminar el efecto negativo de la funcionalización del substrato, podríamos depositar una 

capa de un dieléctrico cualquiera. Hemos elegido el ZnS, que se puede depositar por una 

técnica simple, como la evaporación térmica. Esta se lleva a cabo en una cámara de 

ultra-alto vacio (~1×10-5 mbar), en la que el ZnS se sitúa en un crisol de Mo sujeto entre 

dos bornes eléctricos, entre los se hace pasar una corriente eléctrica (120-150 A), siendo 

el efecto Joule el responsable del calentamiento del material y, por tanto, su 

evaporación. El calibrado del espesor de las capas depositadas se ha llevado a cabo por 

medio de reflectometría, asumiendo que el índice de refracción del ZnS es el que 

encontramos en la literatura y corroborado por imágenes de SEM). El ZnS es un 

dieléctrico de banda prohibida ancha, habiéndose comprobado que no afecta a la PL de 

los QDs, al poseer éstos una corteza del orden de 1 nm de este mismo material. No 

ocurre así, por ejemplo, con el LiF, primer dieléctrico usado, el cual sí reduce 

enormente su PL, probablemente por una fenomenología de transferencia de carga. 
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Figura 7.7 Intensidad integrada de la PL medida en distintos tipos de muestras preparadas dispersando QDs sobre: 

vidrio desnudo, vidrio funcionalizado, vidrio funcionalizado + NPs de Ag, vidrio funcionalizado + NPs de Ag + 

separador de ZnS (espesores de 15 y 46 nm).  

Los resultados de la interacción fotón-plasmón en estas muestras los podemos 

encontrar en la fig. 7.7. La interacción con las NPs de Ag cuando se encuentran en 

contacto directo con los QDs parece aumentar la PL y contrarrestar parcialmente el 

efecto de reducción asociado a la funcionalización del vidrio, tal y como se comentó 

arriba. Al depositar una capa de ZnS de 15 nm de espesor llegamos a obtener un efecto 

de mejora neta de la PL de hasta 1.6 veces, con respecto a los QDs dispersados en un 

vidrio normal, pues en este caso la funcionalización del vidrio no debería afectar a la PL 

de los QDs, netamente mayor que en el caso de QDs en contacto directo (salvo el 

espesor de su corteza, 1 nm). Dicha mejora es, por tanto, debida a la interacción entre el 

QD y la NP de Ag, sirviendo el ZnS como dieléctrico separador entre ambos. Si se 

aumenta el espesor hasta 46 nm, observamos una caída de la PL de hasta 2.6 veces con 

respecto a los QDs en vidrio, según lo esperado [31,32]. 
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7.3.3 Depósito de islas de Au por evaporación 

 Describiremos a continuación los resultados obtenidos para muestras en las que 

se han preparado islas de Au por evaporación térmica, pues se obtienen NPs 

(comúnmente llamadas islas) con tamaños muy grandes. De forma similar a la sección 

anterior, añadiremos un separador dieléctrico de ZnS, que separará tales islas de los 

QDs de CdSe/ZnS.           

 

Figura 7.8 a) Espectro de extinción del vidrio donde se han depositado las islas de Au y b) imagen SEM de la misma 

capa donde se pueden apreciar dichas islas de Au (puntos blancos). 

 Para la evaporación térmica del Au (crisol de Mo y corriente eléctrica ~180 A) 

se usaron substratos de vidrio de 2 × 2 cm2. El espesor nominal de la capa era de 3 nm, 

obteniéndose islas de Au con un tamaño de aproximadamente 5 µm, como se puede 

apreciar en la fig. 7.8b. La extinción de estas islas se puede apreciar en la fig. 7.8a, 

donde el máximo de su LSPR se sitúa entorno a los 650 nm.  A continuación, se 

depositó una capa de ZnS por evaporación térmica encima del as islas de Au, como 

separador dieléctrico, evitando así el contacto directo de los QDs con el metal. Los QDs 

de CdSe/ZnS se depositaron de forma idéntica a la descrita en la sección 7.3.2. 

 En la fig. 7.9 se representan las intensidades integradas de los espectros de PL de 

dos muestras preparadas sin separador (0 nm) con distintos espesores del separador de 

ZnS (8, 12 y 20 nm) entre las islas de Au y los QDs, en comparación a la intensidad de 

PL medida en la muestra de referencia. 
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Figura 7.9 Diagrama de intensidad máxima de la PL para la muestra de referencia (QDs aislados) y para los casos sin 

separador y con separador de ZnS de 8, 12 y 20 nm de espesor. El diagrama de la derecha está extraído de la ref. [32]. 

 Puede apreciarse claramente una reducción importante de la PL en la muestra de 

islas de Au sin recubrir con ZnS, de al menos tres veces con respecto a los QDs sobre 

vidrio. Este comportamiento ya fue predicho, al menos teóricamente, en el trabajo de 

Anger et al. [31], donde para distancias muy pequeñas entre un dipolo puntual y una NP 

de Au se observa un fuerte descenso en la fluorescencia, reduciéndola con respecto a su 

valor cuando se encuentra aislado. Las causas pueden ser la transferencia de energía 

resonante (resonant energy transfer, RET) observado, por ejemplo, para films en la ref. 

[47], o bien a la recombinación no radiativa de los electrones capturados por efecto 

túnel en las NPs de Au o en la interfase [32]. Si nos fijamos ahora en la reducción de la 

PL que se observa entre la ausencia de separador y al depositar una capa de ZnS de 8 

nm, vemos que es de aproximadamente 1.4 veces, similar a lo que se observa en el 

trabajo de Kulakovich et al. [32]. Esto puede ser debido a la combinación de un 

fenómeno electromagnético, como se argumenta en la ref. [31], y de un efecto túnel de 

los electrones fotogenerados, probablemente siendo más dominante alguno de estos 

efectos frente al otro al aumentar la distancia emisor-metal. Si se comparan estos 

resultados con los obtenidos en la sección 7.3.2, resulta claro que cuando no existe 

separación entre los QDs  y el metal, solo en el caso de las NPs de Ag se observa un 

ligero incremento de la PL, posiblemente ligado a la excitación casi-resonante con uno 
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de los modos plasmónicos. Este efecto puede seguir siendo importante al incorporar el 

dieléctrico de separación. Finalmente, se comprueba que al depositar un separador de 

más espesor (12 y 20 nm) se va obteniendo paulatinamente una mejora en la emisión de 

PL de los QDs, pero sin llegar a una mejora neta respecto a los QDs aislados 

(referencia).           

 Los resultados de esta sección son preliminares y todavía se han de realizar 

algunos experimentos adicionales en los sistemas estudiados en estas dos últimos 

secciones, usando más valores para los espaciadores, pero sirven para corroborar el 

efecto de acoplamiento fotón-plasmón usando capas de QDs y nanoestructuras 

metálicas con diferentes características de extinción, preparadas con diferentes técnicas. 
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Capítulo 8 

Conclusiones generales 

 

 
 Resumiremos en este capítulo las conclusiones más relevantes que se han 
obtenido en la presente tesis, estando agrupadas en tres bloques diferenciados: 

1) Nanocomposites plasmónicos:  

- Se ha desarrollado un novedoso método de síntesis in situ de NPs de Au en 
matrices de capa delgada de TiO2 y SiO2, ampliándose la química de este método 
para sintetizar NPs de Ag en films de TiO2.  

- Se ha investigado la morfología de las NPs presentes en estos nanocomposites 
mediante técnicas de microscopía electrónica y AFM revelando las diferencias que 
existen entre ellas al variar los distintos parámetros de fabricación. En general, en 
las matrices de TiO2, las NPs de Au aumentan su tamaño al aumentar la 
concentración de la sal precursora utilizada obteniéndose una distribución 
monodispersa, mientras que en el caso de NPs de Ag se ha observado una 
distribución con varias familias de tamaño y forma.  

- Se han analizado las propiedades ópticas más importantes de los nanocomposites 
plasmónicos (elipsometría, transmitancia, reflectancia, absorbancia), en las que se 
aprecia la presencia de la resonancia plasmónica asociada a las NPs metálicas. Las 
constantes ópticas se pueden entender de forma aproximada mediante la teoría de 
medio efectivo de Maxwell-Garnett, salvo en el caso que existan NPs entre dos 
medios (Si-TiO2). Por otra parte, las funciones ópticas (T, R) se pueden simular de 
forma simple usando las fórmulas de Fresnel y el índice de refracción complejo 
medido en los nanocomposites. 

- Entre las aplicaciones que se han desarrollado están la utilización de estos 
nanocomposites como capas antireflectantes, que se han optimizado por medio de 
un sencillo ataque químico que genera una estructura porosa, y que se ha explicado 
usando un modelo de multicapa con un gradiente de índice de refracción que 
aumenta con la profundidad de la capa. Por otro lado, en el caso de las NPs de Ag, 
además de también servir como capas antireflectantes cuando se les aplica el mismo 
tratamiento químico, se ha corroborado su utilización como sensores químicos, 
viéndose aumentada su sensibilidad con la porosidad. 
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2) Puntos cuánticos de PbSe:  

 
- Se han caracterizado QDs de PbSe en un rango amplio de tamaños por 
microscopía electrónica, con objeto de usar su diámetro promedio como dato en 
nuestro modelo teórico para el cálculo de las energías de confinamiento de 
electrones y huecos. 
- Se han medido los espectros de absorbancia y fotoluminiscencia en función de la 
temperatura y la presión hidrostática para varios tamaños de QD, de los que se ha 
extraído la energía de la transición excitónica fundamental. De su evolución 
experimental podemos extraer la contribución debida al confinamiento cuántico de 
los portadores. 
- En base a un modelo de paredes de potencial finitas y dentro de la aproximación 
de la masa efectiva, se ha podido explicar con éxito el comportamiento de la 
energía de confinamiento en función de la temperatura sin parámetros de ajuste 
(salvo ligeramente el diámetro del QD, y una vez fijado el valor de la barrera de 
potencial de los datos en función del tamaño). 
- El mismo modelo se ha aplicado a los datos de la energía de confinamiento con 
la presión, habiendo deducido de este análisis el parámetro de linealidad de las 
masas efectivas con la presión. Se ha podido concluir que existe un efecto 
importante del confinamiento, pues el coeficiente de presión de esta contribución 
aumenta al reducir el tamaño del QD hasta más de 40 meV/GPa (en valor absoluto, 
la mitad del coeficiente medido para el PbSe masivo).  

3) Acoplamiento fotón-plasmon:  

- Se han desarrollado las técnicas de fabricación necesarias para el estudio de la 
interacción entre diversas nanoestructuras metálicas y QDs de CdSe y CdSe/ZnS en 
forma de bicapa, encontrándose en todas ellas la evidencia de su efecto en la 
variación de la intensidad de la emisión de los QDs en el rango del visible. 
Mediante la variación de los parámetros de fabricación y la posterior 
caracterización óptica, se espera conseguir mejores resultados, que se plasmaran en 
el aumento de la emisión espontánea por parte de dichos QDs.  

 
Una posible extensión derivada del presente trabajo para el futuro, en cuanto a la 

fabricación de nuevos nanocomposites plasmónicos, abarcaría la utilización de otros 
metales y dieléctricos con el fin de explotar al máximo el método de síntesis aquí 
presentado, analizando las diferencias que presentan al cambiar algunos de los 
parámetros de la síntesis, así como intentar desplazar la resonancia plasmónica de estas 
capas hacia el infrarojo, siendo esto de especial importancia en células solares. De igual 
forma, se podrían caracterizar ópticamente otros tipos de puntos cuánticos en función de 
la temperatura y la presión y analizar su dinámica excitónica utilizando la teoría aquí 
expuesta. Respecto al acoplamiento fotón-plasmón, la amplia variación de parámetros 
estructurales que puede sufrir la nanoestructura metálica (tamaño, forma, distribución 
espacial) nos da un amplio rango de posibles mejoras del sistema bicapa, además de la 
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posible utilización, a priori, de la gran variedad disponible hoy en día de puntos 
cuánticos en forma coloidal, todo ello sin contar con las aplicaciones futuras (sensores, 
LEDs, …) que de este efecto se pueden derivar. 

 
En general, y de forma simultánea, durante el proceso de investigación que ha 

llevado al desarrollo de esta tesis, y en el marco de importantes colaboraciones, se ha 
acumulado gran cantidad de experiencia en cuanto a la caracterización y análisis de las 
propiedades estructurales y ópticas de diversos materiales, la puesta a punto y 
optimización de varios métodos de fabricación de muestras y se ha avanzado en la 
modelización teórica de los resultados experimentales obtenidos, aumentando el 
conocimiento de la física y química subyacente y permitiendo el diseño de futuros 
materiales y dispositivos. 



 



 

          […]
 -Pues no hay mucho más que contar aparte de eso: el agua moja, el cielo es 
azul,… y el viejo demonio Jimmy anda por ahí suelto y cada día es más poderoso. 

-¿Y qué vamos a hacer para impedirlo? 

-Estar preparados, hijo. Estar preparados. Ese es mi lema. 

           The last Boy Scout, Tony Scott (1991) 



 



 




