
 

 

ISSN 1517-7076 artículos e13055, 2021 

Autor Responsable: L. Zamora-Peredo 

 

 

10.1590/S1517-707620210003.13055 

Fecha de envío: 05/03/2021 

 

 

 

Fecha de aprobación: 11/05/2021 

 

 

 

 

Estudio SERS de nanopartículas de  
Ag-SiO2 sintetizadas mediante  
fotodeposición y agitación 

SERS study of Ag-SiO2 nanoparticles  
synthesized by photodeposition and stirring 

  

Yazmin López-Guevara 
1
, Julián Hernández-Torres 

1
,  

Adriana Báez-Rodríguez 
1
, Luis Zamora-Peredo

1
  

 

 

1 Centro de Investigación en Micro y Nanotecnología, Universidad Veracruzana. Av. Adolfo Ruiz Cortinez 455, Col. 

Costa Verde, 94294. Boca del Río, Veracruz. México. 

e-mail: luiszamora@uv.mx  

RESUMEN 

En este trabajo se presenta un estudio comparativo del decorado de nanopartículas de SiO2 (NPs SiO2) con 

NPs Ag mediante dos métodos diferentes: fotodeposición y agitación. NPs SiO2 fueron sintetizadas por el 

método de Stöber. En el proceso de fotodeposición de Ag se evaluaron tres tiempos de exposición (30, 60 y 

90 min) a un láser con emisión en 532 nm y manteniendo la concentración del nitrato de plata (AgNO3) cons-

tante en 2.5 mM. En el método de agitación se estudiaron muestras sintetizadas con tres concentraciones de 

AgNO3 (5, 8 y 10 mM), además se estudió el efecto de utilizar hidróxido de amonio (NH4OH) como catali-

zador. Mediante espectroscopía UV-Vis se observaron bandas de absorción centrados entre 430 y 435 nm 

para los tres grupos de muestras (fotodeposición, agitación y agitación+catalizador), la intensidad de la banda 

de absorción fue mayor cuando se utilizó el catalizador evidenciando mayor concentración de NPs Ag. Me-

diante espectroscopía Raman se estudió el comportamiento del modo asociado al enlace Ag-O, se observó 

que las NPs SiO2 decoradas por fotodeposición presentaron mayor intensidad, evidenciando mejor distribu-

ción superficial que favorece los efectos plasmónicos. La evaluación final de NPs Ag-SiO2 se realizó con 

mediciones de espectroscopia Raman mejorada por la superficie (SERS del inglés: Surface-Enhanced Raman 

Spectroscopy), utilizando una solución de rodamina 6G (R6G) y considerando la intensidad del modo en 

1365 cm
-1

 como parámetro de comparación, se observó que en muestras sintetizadas por fotodeposición la 

intensidad SERS creció conforme el tiempo de exposición aumentó y que presentan mayor intensidad que las 

nanopartículas decoradas por agitación, aun cuando la concentración del AgNO3 sea 4 veces menor. Con este 

estudio se demuestra que mediante la fotodeposición se obtienen NPs Ag con mejor distribución superficial, 

en tiempos cortos y con el uso de menos reactivos. Además, se identifica a la espectroscopía Raman (con-

vencional y SERS) como una herramienta más barata, rápida y no destructiva, para estudiar sistemas coloida-

les de NPs Ag. 
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ABSTRACT 

This work presents a comparative study of Ag-decorated SiO2 nanoparticles by photodeposition and stirring 

methods. SiO2 NPs were synthesized by the Stöber method. In the photodeposition method, the silver nitrate 

concentration was set at 2.5 mM, at 532 nm wavelength radiation laser was used and three different exposure 

times (30, 60 and 90 minutes) were evaluated. In the stirring method, samples synthesized with three differ-

ent concentrations of silver nitrate (5, 8 and 10 mM) were studied, furthermore, the effect of ammonium hy-

droxide as a catalyst was also studied. By UV-Vis spectroscopy absorption bands centered between 430 and 

435 nm were observed for all samples (photodeposition, stirring and stirring+catalyst), the highest bands 

were observed in sample where the catalyst was used as evidence of superior concentration of Ag NPs. By 

Raman spectroscopy the peak associated to Ag-O bond was studied, we found that the SiO2 NPs decorated by 

photodeposition exhibited the highest intensity as evidence of better Ag NPs surface distribution that improve 

plasmonic effects. The final evaluation of the Ag-SiO2 NPs was carried out by surface enhanced Raman 
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spectroscopy (SERS) measurements, using a solution of rhodamine 6G and using the intensity of mode at 

1365 cm
-1

 as standard, it is found that the SERS intensity of samples synthesized by photodeposition increas-

es as the exposure time increases and that it is much higher than the intensity observed in the nanoparticles 

decorated by stirring, even when the AgNO3 concentration is 4 times lower. With this study is demonstrated 

that by means of photodeposition is possible to obtain Ag NPs with better surface distribution, in short times 

and with the use of fewer reagents. Furthermore, Raman spectroscopy (conventional and SERS) is confirmed 

as cheaper, fast and non-destructive tool for evaluation of colloidal systems whit Ag NPs.  

 

Keywords: Photodeposition, Stirring, SERS, Ag-SiO2. 

1. INTRODUCCIÓN 

El decorado de NPs SiO2 con NPs Ag ha sido propuesto con la finalidad de aprovechar los efectos plasmóni-

cos de la plata [1] y las excelentes propiedades que ofrecen las nanopartículas de sílice (área superficial, esta-

bilidad química, transparencia óptica, biocompatibilidad, entre otras) [2], lo que ha impulsado diferentes es-

tudios enfocados a desarrollar aplicaciones relacionadas con energía solar [3], propiedades antibacteriales [4, 

5], degradación de contaminantes [1, 6, 7], fotodetectores [8] y diagnóstico de enfermedades [9], entre otras. 

Dos métodos frecuentemente utilizados para fijar las nanopartículas de plata sobre la sílice son el de fotode-

posición [10, 11] y el de agitación [12, 13]. El método de fotodeposición se basa en hacer incidir luz ultravio-

leta a una solución que contiene NPs SiO2 y un precursor como el nitrato de plata, la radiación UV genera 

vacancias de oxígeno en la superficie de NPs SiO2 [14, 15] y éstas transfieren electrones al precursor, lo que 

genera la fotoreducción de iones de Ag
+
 en Ag metálica y origina el crecimiento de NPs Ag sobre el dióxido 

de silicio. En el método de agitación, las nanopartículas de dióxido de silicio absorben moléculas de agua y 

generan que en su superficie se localicen grupos OH lo que favorece la autorreducción de los iones de plata 

Ag
+ 

[12, 16-19]. El uso de un catalizador base, como el hidróxido de amonio, se ha propuesto en algunos 

reportes para la síntesis de NPs Ag-SiO2 mediante agitación ya que genera un ambiente alcalino capaz de 

acelerar la desprotonación de los hidroxilos [12]. A pesar de que existen muchos estudios sobre las NPs Ag-

SiO2, la ruta de fabricación de estos sistemas generalmente suele ser complicada, utilizando una gran varie-

dad de reactivos y métodos que involucran una gran infraestructura [2, 3, 20, 21]. En este trabajo se utilizan 

NPs SiO2 fabricadas por el método de Stöber decoradas con Ag NPs por dos métodos diferentes, fotodeposi-

ción y agitación, con el objetivo de hacer una comparación sistemática mediante técnicas espectroscópicas 

mucho más baratas como: absorción, espectroscopía Raman y mediciones SERS, para determinar el impacto 

que tiene el tiempo de fotodeposición, la concentración del nitrato de plata y el uso del hidróxido de amonio 

como catalizador en la fabricación de un sustrato SERS enfocado a la detección de rodamina 6G. 

 

2. MATERIALES Y MÉTODOS 

2.1 Materiales 

Los materiales utilizados en este trabajo fueron: Ortosilicato de tetraetilo (TEOS 99% – Sigma-Aldrich), hi-

dróxido de amonio (NH4OH 27% – Omnichem), etanol absoluto (99.5% – Golden Bell), nitrato de plata 

(AgNO3 99% – Sigma-Aldrich) y Rodamina 6G (95% – Sigma-Aldrich).  

2.2 Síntesis de nanopartículas de SiO2 

NPs SiO2 fueron sintetizadas mediante el método de Stöber [13, 22, 23]. En un matraz de Erlenmeyer se ver-

tieron 50 mL de etanol absoluto y 3.3 mL de hidróxido de amonio (NH4OH). Por goteo se agregaron 4 mL de 

TEOS y bajo agitación constante a 600 rpm por 24 horas. Posteriormente, el producto obtenido de la reacción 

del solvente, el catalizador y el precursor fue lavado 5 veces (utilizando etanol absoluto) y centrifugado a 

6000 rpm. El producto que se obtuvo (precipitado) fue llevado a la mufla a una temperatura de 100 ºC por 3 

horas para su respectivo secado.  

2.3 Síntesis de nanopartículas de Ag-SiO2 

En este trabajo tres grupos de nanopartículas de Ag-SiO2 fueron sintetizados: fotodeposición, agitación y 

agitación con catalizador, como se ilustra en la tabla 1. Para el grupo de fotodeposición, se diluyeron 1.1 M 

de NPs SiO2 en 10 mL de agua desionizada y 10 mL de etanol absoluto. A esta solución se le agregó 0.0025 

M de nitrato de plata (AgNO3) bajo agitación constante a 500 rpm. La solución se expuso a radiación UV en 

tiempos de 30, 60 y 90 minutos (muestras etiquetadas como M5-30, M5-60 y M5-90, respectivamente) en 
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agitación a 500 rpm. Posteriormente, 5 etapas de lavado con agua desionizada y centrifugado a 6000 rpm se 

llevaron a cabo. Finalmente, el producto final fue secado a 100 ºC por 3 horas. Por otra parte, el proceso que 

se siguió para los grupos de agitación fue el siguiente: Se diluyeron 1.1 M de NPs SiO2 en 30 mL de agua 

desionizada. A esta solución se le agregó AgNO3 en cantidades de 5, 8 y 10 mM (muestras D1, D2 y D3, 

respectivamente) bajo agitación constante a 500 rpm por 6 horas, posteriormente se realizó un proceso de 5 

etapas de lavado y centrifugado a 6000 rpm, finalmente las muestras fueron secadas en una mufla a 100 ºC 

por 3 horas. Para el grupo de agitación con catalizador el procedimiento fue similar al grupo anterior solo que 

a la solución se le agregó 0.5 mL de NH4OH, utilizando cantidades de 5, 8 y 10 mM de AgNO3 (muestras D4, 

D5 y D6, respectivamente). 

2.4 Caracterización 

El tamaño y la morfología de las NPs SiO2, antes y después de la deposición de Ag, fueron estudiadas me-

diante un microscopio de barrido electrónico (SEM, del inglés: Scanning Electron Microscopy) marca JEOL 

modelo JSM-7600F. El polvo de las nanopartículas se colocó en cinta de carbono para poder fijarlo en el 

portamuestras, las imágenes SEM fueron obtenidas con un voltaje de 5kV y una distancia de trabajo de 6 mm. 

La absorción óptica de las muestras se realizó mediante un espectrofotómetro UV-Vis, marca Thermo Scien-

tific modelo GENESYS 50, en un rango espectral de 300 a 600 nm, con intervalos de 1 nm a velocidad lenta, 

en una celda de cuarzo. Las mediciones Raman de las NPs SiO2, antes y después de la deposición de Ag y 

para la detección de rodamina, se realizaron con un microscopio confocal, marca Thermo Scientific modelo 

DXR, equipado con un láser de emisión en 532 nm. En la primera etapa se utilizó un objetivo de 10x, una 

potencia de 5 mW, y un tiempo de colección de 5 s, mientras que en la segunda los valores fueron de 10x, 10 

mW y 100 s, respectivamente.  

Tabla 1.  Concentración de AgNO3 y NH4OH de las muestras sintetizadas y caracterizadas en este trabajo. 

 FOTODEPOSICIÓN AGITACIÓN AGITACIÓN + CATALIZADOR 

Muestra M5-30 M5-60 M5-90 D1 D2 D3 D4 D5 D6 

AgNO3 (mM) 2.5 2.5 2.5 5 8 10 5 8 10 

NH4OH (mL) -- -- -- -- -- -- 0.5 0.5 0.5 

2.5 Preparación SERS 

Para las mediciones SERS, se utilizó una solución con 1.5 mg de NPs Ag-SiO2 y 1 mL de rodamina 6G a una 

concentración de 1x10
-5

 M. La solución se dejó reposar por 30 minutos en la oscuridad antes de las medicio-

nes SERS. 

 

3. RESULTADOS Y DISCUSIÓN 

3.1 Microscopia electrónica de barrido 

La morfología de las NPs SiO2, antes y después del decorado de Ag, fue explorada mediante microscopia 

electrónica de barrido. En la figura 1a se muestra la imagen SEM correspondiente a las NPs SiO2 a 50000X, 

el tamaño promedio de estas nanopartículas fue de 150 nm (considerando 50 nanopartículas, σ=16.02), con-

gruente a lo reportado por otros autores que utilizaron condiciones similares [13, 24]. En la figura 1b se 

muestra la imagen SEM a 40000X de nanopartículas decoradas mediante fotodeposición por 60 min. (M5-

60), mientras que las figuras 1c y 1d corresponden a las muestras sintetizadas mediante agitación, D2 y D5, 

respectivamente. En todos los casos, la identificación de las nanopartículas de plata en la superficie de la na-

nosílice no es clara y es difícil de determinar las dimensiones de las nanopartículas metálicas, sin embargo, 

de acuerdo con la literatura el tamaño promedio esperado bajo estas condiciones de síntesis es de 10 nm [2, 

25].  
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Figura 1. Imágenes SEM: NPs SiO2 antes (a) y después de ser decoradas con NPs Ag por fotodeposición (b) y agitación 

(c) y (d). 

3.2 Espectroscopía UV-Vis 

En la figura 2a se muestra el espectro de absorción óptica de las NPs SiO2 antes de ser decoradas con Ag, 

donde se observa claramente una banda en 237 nm característico del dióxido de silicio nanoestructurado [26] 

y ha sido relacionado con la deficiencia de oxígeno en la red amorfa de la sílice [27, 28]. En la figura 2b se 

muestra la absorción óptica de las NPs Ag-SiO2 después de 30, 60 y 90 minutos de fotodeposición, donde se 

observa una banda de absorción en 435 nm originado por la resonancia de los plasmónes superficiales de las 

NPs Ag [21, 29-31]. Se observa que la altura de la banda se incrementa conforme el tiempo de fotodeposi-

ción aumenta, lo que se explica fácilmente ya que se ha depositado mayor concentración de NPs Ag y eso 

genera mayor absorción óptica de acuerdo con la ley de Lambert-Beer. También se observa que a mayor 

tiempo el ancho de la banda se reduce, lo que sugiere un tamaño más homogéneo de las nanopartículas metá-

licas [32].  

En la figura 2c se muestra la absorción óptica de las muestras sintetizadas mediante agitación sin cata-

lizador, donde se observa una banda de absorción en 432 nm cuya altura se hace mayor cuando la concentra-

ción de AgNO3 varía de 5, 8 y 10 mM (D1, D2 y D3, respectivamente), sugiriendo mayor concentración de 

NPs Ag en la superficie de la nanosílice conforme se incrementa la concentración del nitrato de plata, aunque 

es ligeramente menor a lo observado en muestras obtenidas por fotodeposición. Por otra parte, la figura 2d 

muestra los espectros de absorción óptica del grupo de muestras sintetizadas mediante agitación con NH4OH 

como catalizador, donde también se observa que a medida que se incrementa la concentración de AgNO3 la 

intensidad de la banda de absorción también aumenta, incluso más que lo observado en las muestras obteni-

das por fotodeposición. Además, es evidente que el uso del NH4OH como catalizador genera mayor disper-

sión en los tamaños de las NPs Ag o incluso aglomeración de nanopartículas, ya que se observan bandas de 

absorción más intensas y ensanchadas [33-37]. 

 

 

 

 

 

 

 

| 
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Figura 2. Espectros de absorción óptica de NPs SiO2 antes (a) y después ser decoradas con NPs Ag mediante fotodeposi-

ción (b) y agitación (c y d). 

3.3 Espectroscopia Raman 

La figura 3a muestra el espectro Raman de las NPs SiO2 antes del depósito de plata, donde se observan cinco 

picos característicos asociados a los modos de vibración de la nanosílice [38, 39]:  ω1 en 440 cm
-1

, D1 en 490 

cm
-1

, ω3 en 800 cm
-1

, ω3-TO en 1060 cm
-1

, y ω3-LO en 1180 cm
-1

. Otro pico localizado en 980 cm
-1

 es atri-

buido al enlace de estiramiento Si-(OH), este pico muestra evidencia de una alta concentración de grupos 

silanol que se formaron durante la síntesis de Stöber [40].  

En la figura 3b se muestran los espectros Raman de las NPs Ag-SiO2 sintetizadas mediante fotodepo-

sición y se comparan con el espectro de la muestra sin NPs Ag. Todas las muestras con NPs Ag presentan un 

pico en 234 cm
-1

 que es asociado a uno de los modos de vibración del enlace Ag-O [41- 43] y, aunque la re-

lación de la intensidad con el tiempo de fotodeposición no es clara, es la principal evidencia de la presencia 

de Ag en las nanopartículas de sílice. La figura 3c muestran los espectros Raman del grupo de muestras sinte-

tizadas mediante agitación, sin catalizador, con concentraciones de 5, 8 y 10 mM de AgNO3 (D1, D2 y D3, 

respectivamente). En este grupo el modo asociado a la plata es mucho menos evidente comparado con el ob-

servado en las muestras obtenidas por fotodeposición, sin embargo, se puede observar claramente que es más 

intenso en muestras con mayor concentración. Una situación similar se encontró en muestras sintetizadas por 

agitación y con NH4OH, como se muestra en la figura 3d. Considerando que la intensidad de la señal en 234 

cm
-1

 es un parámetro indicativo de la cantidad de enlaces Ag-O, se puede inferir que las muestras obtenidas 

por fotodeposición tienen mayor cantidad de NPs Ag que están en contacto con la superficie de las NPs SiO2 

(mejor distribución superficial) que las muestras sintetizadas por agitación+catalizador, aun cuando éstas 

últimas tengan mayor concentración de nanopartículas (observado por espectroscopía UV-Vis), lo que sugie-

re que contengan aglomeraciones de NPs Ag.  
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Figura 3. Espectros Raman de NPs SiO2, antes (a) y después de ser decoradas con NPs Ag mediante fotodeposición (b) y 

agitación (c y d). 

3.4 Detección de rodamina 6G por SERS 

Finalmente, se estudió la deposición de las NPs Ag sobre la superficie de las NPs SiO2 mediante mediciones 

SERS, en donde se utilizó R6G con una concentración de 1x10
-5

 M como una molécula de referencia. Estas 

mediciones son muy útiles ya que se espera que la intensidad Raman de la rodamina se incremente mientras 

la superficie de NPs SiO2 se va recubriendo de NPs Ag y cuando las partículas metálicas se aglomeran enton-

ces se pierden su capacidad de amplificación y se registra una disminución de su intensidad Raman, como se 

ha reportado en sustratos SERS similares [44]. La figura 4a muestra los espectros SERS de las NPs SiO2 de-

coradas por fotodeposición con 30, 60 y 90 minutos de radiación láser, donde se puede observar claramente 

que todos los espectros presentan picos en 613, 773, 1189, 1315, 1361, 1512, 1570 y 1650 cm
−1

 los cuales 

son característicos de R6G [45, 46]. Utilizando la intensidad del pico en 1365 cm
-1

 como referencia, similar a 

otros reportes [47], se puede observar claramente que la intensidad de dicho modo crece al incrementarse el 

tiempo de irradiación. En la figura 4b se muestran los espectros SERS del grupo sintetizado mediante agita-

ción (D1, D2 y D3), donde se observan las señales asociadas a la R6G. Es fácil observar que este grupo pre-

senta intensidades SERS menos intensas que el grupo anterior y que la muestra con mayor intensidad del 

modo 1365 cm
-1

 corresponden a la muestra con concentración intermedia (D2) de AgNO3, mientras que las 

muestras D1 y D3 presentaron menor intensidad. Intensidades similares se encontraron en las muestras con 

catalizador D4, D5 y D6, como se muestra en la figura 4c, donde se observa que la muestra D5 que contiene 

8 mM de AgNO3 fue la que presentó mayor intensidad. 
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Figura 4. Espectro SERS de NPs Ag-SiO2 obtenidas por fotodeposición (a) y agitación (b y c). 

La figura 5 muestra el comportamiento de la intensidad del modo 1365 cm
-1

 que arrojaron ambos mé-

todos de síntesis: fotodeposición y agitación. Se observa que el método de agitación, las mejores intensidades 

las obtuvieron las muestras D2 y D5, esto sugiere que para esa concentración de AgNO3 [48] se logró la me-

jor concentración de NPs Ag y cuando se aumenta la concentración los efectos de aglomeración disminuyen 

la cantidad de zonas efectivas (hot spots) de amplificación de la señal Raman. En el caso del método de foto-

deposición se observa que, a pesar de tener una concentración mucho más baja de AgNO3 (2.5 mM) que el 

método de agitación, se lograron intensidades SERS mucho mayores, debido a una mejor distribución de las 

NPs Ag sobre la superficie de NPs SiO2. 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 5. Intensidad SERS de NPs Ag-SiO2 obtenidas por fotodeposición (vs tiempo) y agitación (vs concentración de 

AgNO3). 
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4. CONCLUSIONES 

En este trabajo, NPs SiO2 con tamaños promedios de 150 nm (σ=16.02) fueron sintetizadas con éxito me-

diante el método de Stöber y se decoraron con NPs Ag mediante dos métodos alternativos fotodeposición y 

agitación. Se demostró que la fotodeposición es una metodología con mayor eficiencia para la fotoreducción 

y distribución superficial de NPs Ag, que necesita menos cantidad de precursores y que su proceso puede ser 

realizado en tiempos menores. Además, se identificaron señales características de las NPs Ag-SiO2 mediante 

las técnicas de espectroscopía de absorción y espectroscopía Raman que son suficientes para evaluar la fun-

cionalidad de los sustratos SERS basados en NPs Ag-SiO2. Por otro lado, el uso de la espectroscopía Raman 

(convencional y SERS) demostró ser sumamente útil para la identificación aglomerados de NPs Ag sobre la 

superficie de NPs SiO2, lo que amplía el panorama para otros métodos de síntesis y disminuye la necesidad 

de otras técnicas de caracterización más costosas. 
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