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RESUMEN

La fibra dptica es una tecnologia con cada vez mds presencia ya que presenta la
capacidad de dar buenos resultados en dmbitos muy dispares, tales como la biologia, la medicina
o la quimica. En este sentido, los sensores de fibra dptica son una apuesta muy atractiva e
importante en el dmbito cientifico, ya que multiples investigaciones se estan realizando en el
disefio de diversos tipos de sensores (6pticos, térmicos, refractdmetros) para aplicaciones

biomédicas e ingenieriles.

El objetivo de este trabajo ha sido el desarrollo de recubrimientos poliméricos
obtenidos a partir de la técnica Layer-by-Layer (LbL) en los cuales se han incorporado
nanoparticulas metalicas de oro. Las nanoparticulas de oro son una posibilidad muy atractiva en
el campo de los sensores de fibra dptica debido a su alta estabilidad quimica y biocompatibilidad.
Para ello, se han caracterizado los recubrimientos por espectroscopia ultravioleta visible (UV-
VIS) e infrarroja (NIR) con el objetivo de determinar la presencia de dos picos de absorcién
diferentes, conocidos como Localized Surface Plasmon Resonance (LSPR) y Lossy-Mode

Resonance (LMR).

Por ultimo, en este trabajo se buscé encontrar las condiciones dptimas de fabricacién
para conseguir un recubrimiento en donde aparezcan simultdaneamente las bandas de LSPR y
LMR, con el objetivo de conseguir un sensor que sea capaz de medir multiples variables fisicas

0 quimicas, tales como el pH, la humedad relativa o el indice de refraccion.

Palabras clave: Layer-by-Layer (LbL), In Situ Sintesis (ISS), nanoparticulas de oro, fibra

Optica, sensor.
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1. ESTADO DEL ARTE Y OBJETIVOS

1.1. INTRODUCCION

El desarrollo de nuevas tecnologias es un tema latente en la actualidad. Numerosas
investigaciones trabajan para encontrar soluciones o alternativas a problemas
cotidianos. La velocidad de funcionamiento de las maquinas y su transmisiéon de datos
es algo critico en la industria, siendo esta una gran razén por la que se estudian
alternativas a la transmision de datos o sefales. Es por esta razon por la que la fibra

Optica es una investigacion atractiva en multiples centros de todo el mundo.

Por otra parte, en las Ultimas décadas se han desarrollado herramientas tecnoldgicas
que hacen posible trabajar a escalas nanométricas. De esta manera, nace la necesidad

de trabajar con nanociencia.

Tal y como explica el doctor Peter Griitter “A escala nanométrica, los tradicionales

limites entre la fisica, quimica, ingenieria y las ciencias de la vida desaparecen.”[1]

La nanociencia es una ciencia la cual trabaja a dimensiones en un rango de 101° a
10’m, es decir, de 0.1 a 100 nm. Trabajando a estas magnitudes todo puede observarse
desde una dimensidon mucho mas especifica, pudiendo detectar errores de mucho
menor tamano que lo que se hacia hasta ahora y poder obtener resultados mucho
mejores y mas precisos. Con todo esto, se pueden lograr realizar estructuras a base de
moléculas nanométricas, las cuales proporcionan caracteristicas concretas en el ambito
que se desee. Podran lograrse eficiencias mucho mayores que lo que se estd
acostumbrado a tener hoy en dia, como podria verse por ejemplo en el sector de la
energia. A parte de esta gran ventaja, también habria que tener en cuenta la reduccién

de gasto y proteccién del medio ambiente, dada su eficiencia.

Puede parecer que con estas nuevas tecnologias unicamente se mejora en temas
cientificos a nivel de laboratorio, pero la realidad es que estas nuevas alternativas se ven
reflejadas en soluciones a problemas globales. Se lograria un menor gasto de agua,
menor contaminacion, reduccién de consumo de los recursos limitados en la tierra. En

definitiva, una tecnologia muy conveniente en esta nueva era para el ser humano con
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los tiempos que corren en necesidad de eficiencia y menor consumo posible, para evitar

gastos de fabricacion y para salvar el medio ambiente.[2]-[5]
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Figura 1: La imagen representa la magnitud de diferentes objetos o lugares y destaca el rango de

longitudes de la nanotecnologia.

Los primeros estudios sobre comunicaciones dpticas comenzaron en el afo 1790 de
la mano de Claude Chappe en Francia. Fue entonces cuando inventd lo que hoy se
denomina como telégrafo dptico. Se considera a Claude Chappe el primer empresario

de las comunicaciones en la historia por esta razén.[6], [7]
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Figura 2: Telégrafo dptico de Claude Chappe, primer telégrafo de la historia en la estacion de

Saverne

Mds adelante en 1840, dos fisicos llamados Daniel Collondon y Jacques Babinet,
demostraron el guiado de la luz a lo largo de tubos de agua. Se hizo un experimento en
el que se veia la transmisién de la luz en una fuente de agua. A este experimento se le
acabd llamando el experimento de John Tyndall, preparado en 1854. Es considerado

para muchos el inicio del estudio de la fibra dptica.[8]

Light Reflected

:\ from Surface
A

4/

»" Light Gradually
\ ) Leaks Out

Water Howing Out of Basin

Figura 3: Experimento de John Tyndall de 1854. La luz llega al balde de agua y esta luz viaja a través
del chorro de agua saliente hasta el recipiente que hay en el suelo. Se demostrd que la luz llegaba desde

el balde hasta el recipiente a través del agua que salia del uno hacia el otro.
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Es mas tarde en 1960 con la invencién del laser cuando se empieza a ver el gran
potencial de la transmision de datos con la luz. Surge un gran interés sobre la
comunicacidn de sistemas Opticos. Es entonces cuando se empieza a investigar la fibra
Optica, dado que con la ayuda del Iaser se podian transportar una gran cantidad de datos
en largas distancias. Mas que lo que se podia hasta la fecha mediante microondas o

sistemas eléctricos.[9]

Tras diferentes estudios sobre la transmision del laser en diferentes medios, se
concluyd con que el mejor material de transporte es la fibra de vidrio. Inicialmente se
fabricd una fibra de vidrio con pérdidas de 1000 dB/km, pérdidas excesivas como para
considerar una opcién viable en la comunicacidn. Es unos afos mas tarde, en 1970
cuando la empresa Corning Glass Works fabrica una fibra monomodo de Silica con la
que se consiguen pérdidas de 4 dB/km. Esta innovacion dio pie a numerosas
investigaciones visto el potencial que podia tener esta nueva técnica de transmisién de

datos.[9]

Estas investigaciones eran motivadas debido a que este nuevo método ofrecia la
posibilidad de la transmision de una gran cantidad de datos a la velocidad de la luz, como
onda electromagnética. El problema de todo esto era el excesivo precio de los equipos
de medida. Cuando esto fue posible, se comenzaron a sustituir los sensores tradicionales

por los nuevos sensores de fibra éptica.[9]

De esta manera comenzd la revolucion de los sensores, comenzaron a ser sensores
de fibra optica debido a sus buenas caracteristicas. Estas fibras tienen la capacidad de
transportar elevadas cantidades de informacion de datos a grandes velocidades, sin
apenas pérdidas en grandes distancias. Su reducido tamafio aportaba la capacidad de
introducirlos en espacios reducidos o fabricar equipos de medida mas pequeiios que los

anteriormente fabricados.

Es por esto por lo que la fibra dptica ofrece grandes ventajas frente a otros métodos
en muchos dambitos. La fibra ofrece la posibidad de fabricar dispositivos altamente
miniaturizables. Ademas, ofrecen la ventaja de realizar medidas muy remotas, lo que

resulta critico en muchas aplicaciones.
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Otra ventaja de la fibra, es que tiene una alta robustez quimica. Es decir, es capaz de
ser sometida a ambientes agresivos o corrosivos y poder soportarlos sin alterar sus
capacidades. De la misma manera, al ser tan estable, no reacciona en ambientes
biolégicos como podria serlo el cuerpo humano (dispositivos biocompatibles) o

ambientes corrosivos, manteniendo asi la calidad de los datos.

Ademas, estos dispositivos muestran una gran facilidad de ser integrados en gran
cantidad de estructuras, incluyendo materiales compuestos. Por otro lado, es inmune a
alteraciones por campos magnéticos, electromagnéticos u ondas de radio y al no
transportar ninguna corriente eléctrica, proporciona un alto nivel de seguridad que es

muy necesaria en aplicaciones peligrosas o con riesgo de explosion.

La fibra éptica pesa poco, por lo que no afade cantidad de peso a los sistemas. A
pesar de su pequefio tamafio, es muy robusta, ademas de los recubrimientos
protectores que se le anaden, con esto se logra una buena flexibilidad. A pesar de tener

grandes ventajas, logicamente también tiene alguna desventaja que debe mencionarse.

Aunque se ha evolucionado mucho en estos sistemas de medida, todavia algunos
equipos siguen siendo bastante caros y no aptos para cualquier aplicacion. A pesar de
ser cada vez mas comun, para mucha gente todavia sigue siendo algo desconocido y
complejo de uso, esto dificulta la expansion en todo su potencial en la industria de hoy

en dia.

En caso de querer instalar estos nuevos sistemas, es necesaria la inversidn en
equipos nuevos, dado que las técnicas antiguas no tienen nada que ver con esto y no

son reutilizables, la inversién en capital es grande. [9]—[13]

Por todas lo anteriormente descrito este tipo de sensores sin duda tendra gran
utilidad en ciertas aplicaciones en las que los sensores electrénicos convencionales no

ofrecen una alternativa viable.

En la literatura cientifica se pueden ver desarrollos para la creacién de sensores de
fibra déptica capaces de realizar medidas de variables mecanicas como por ejemplo
rotaciones, aceleraciones, temperatura, presion, acustica, vibraciones, posicidn linear y

angular, tensién, humedad, viscosidad y mediciones quimicas.
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También se pueden ver trabajos en los que se realizan medidas eléctricas o
magnéticas. En campos bioldgicos también hay multitud de desarrollos en los que la
fibra supone una gran ventaja ya que no se corroe ni altera. Situaciones en las que es
necesaria una medida en tiempo real. En el campo de la construccidn civil se ha utilizado
para medir roturas, desplazamientos, velocidad de propagacién de vibraciones, etc.
Dado que puede integrarse en las estructuras, es facil trabajar en medidas de este tipo
y gracias a su pequefio tamaifio puede introducirse a lo largo de cualquier tipo de
construccion como pilares, vigas, puentes, etc. para llevar una medida de seguridad

sobre los elementos.[9], [11], [12]

En cuanto a su arquitectura, la fibra dptica se basa en el nucleo también llamado
core y un recubrimiento externo llamado cladding. El cladding tiene un indice de
refraccion distinto al del ndcleo y puede estar fabricado de silice o de material
polimérico. La principal principal funcién del cladding es redirigir la luz hacia el centro
del core para que no se pierda potencia Optica gracias a su diferente indice de

refraccion.[9]

Light Rays Total Internal Reflection
iy
e v

Core Cladding

Figura 4: Se muestra los rayos de luz a través de la fibra optica y como son reconducidos gracias al

cladding.

La fibra es capaz de reconducir hacia el centro gran cantidad de luz que le llega desde
su extremo, pero hay un angulo limite de incidencia hasta el cual es capaz de obtener

éxito.[8]. Este angulo se llama 4dngulo de aceptacion.
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Figura 5: Angulo mdximo de incidencia de la luz en la fibra para poder ser reconducida hacia el core.

Po otro lado, las fibras épticas pueden clasificarse en monomodo y multimodo en
funciéon de las caracteristicas de propagacién de la luz. Por la fibra monomodo
Unicamente puede ser transportado un modo de luz (el fundamental) y por la multimodo

se transmiten varios haces de luz (modos) que van rebotando por las paredes del nucleo.

Fibras multimodo
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Figura 6: Sepueden ver las caracteristicas en cuanto a la propagacion modal de distintas fibras. Arriba:
multimodo step index, Medio: multimodo graded index, Abajo: Monomodo step index

Existen multitud de aproximaciones para fabricar un sensor de fibra éptica. En todos
los casos, el fendmeno externo que se desea medir altera alguna propiedad de la propia
fibra, o de algln recubrimiento provocando algiin cambio apreciable en la luz que guia
la fibra dptica. En algunos casos se mide una variacion de color de un indicador, en otros
una sefial fluorescente, en otros una alteracion en una condicién de interferencia, otras

veces una alteracion en una resonancia dptica, etc.
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Los sensores de fibra éptica que basan su principio de medida en la variacién de una
intensidad dptica en una determinada longitud de onda son los mas sencillos y baratos,
pero también son los que mas problemas ofrecen ya que son bastante proclives a
mostrar mezclado con la sefal otras sefiales indeseadas, como por ejemplo ruido,
interferencias, derivas de las fuentes de luz o de los detectores, variaciones en la linea

de base provocadas por diferencias en la muestra, etc.

Para lograr un sensor de fibra dptica basado en intensidad robusto se deben fijar la
medida en torno a dos pardmetros de medida distintos. Una de estas medidas debe
permanecer fija ante excitaciones externas y el otro debera variar a segun lo haga la
variable fisica que se desea medir. Esta diferencia de medida entre ambos parametros
serd lo que haga posible que el sensor nos ofrezca una medida autorreferenciada, que
es inmune a las sefiales indeseadas (ruido, derivas, etc.). En este proyecto se trabaja con
la medida de dos sefiales distintas que se produciran en los sensores de fibra dptica,
estos dos pardmetros de medida se basaran, uno en el fendmeno conocido por Localized
Surface Plasmon Resonance (LSPR) y el segundo en el fenédmeno Lossy-Mode Resonance

(LMR).

No es la intencidon del presente trabajo profundizar en la descripcién de los
fenémenos fisicos anteriormente citados. Es posible encontrar detalles acerca de los
fundamentos de ambas resonancias dpticas en otros trabajos previamente publicados

[REF_LSPR, REF_LMR]

El concepto clave para este trabajo es que ambas resonancias Opticas son percibidas
por nuestro instrumento como dos bandas de atenuacién, aunque los principios fisicos
gue gobiernan ambos fendmenos son muy distintos. Ademas, se da la circunstancia de
qgue la sensibilidad de cada una de las resonancias ante la variacién del indice de
refraccion efectivo de los recubrimientos es muy diferente; el LMR experimenta un
desplazamiento mucho mayor al del LSPR ante un cambio similar. Por este motivo el
LSPR se utiliza como referencia y el LMR como banda sensible ante variaciones en las
condiciones 6pticas del medio. El sensor se debera disefiar y ajustar correctamente para
gue el LMR sea sensible a un parametro concreto, como puede serlo la diferencia de pH
de disoluciones, la temperatura, diferentes indices de refraccidn o cualquier otra que se

quiera lograr.
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En este trabajo la obtencidn de la banda LSPR se obtiene mediante nanoparticulas
de oro embebidas en un recubrimiento de la fibra éptica de PAH/PAA, dos materiales
poliméricos. En el caso es este mismo recubrimiento de (PAH/PAA) dopado con
nanoparticulas el que sirve de guia onda para la banda LMR. Las nanoparticulas de oro
tienen un especial interés ya que presentan una excelente estabilidad quimica y son
ampliamente utilizadas para la realizacién de biosensores, ya que existen multitud de
rutas de bio-funcionalizacién de la superficie del oro muy bien estudiadas y conocidas

por la comunidad cientifica.

Para obtener el recubrimiento de dichas disoluciones o nanoparticulas, se emplean
diferentes técnicas de deposicidon que se explicaran mas adelante [15]—[21]. Estas
técnicas son Layer-by-Layer (LbL), In Situ Sintesis (ISS) y Layer-by-Layer Embedding (LbL-
E)

1.2. OBIJETIVOS
Como objetivos principales del presente trabajo, estdn la del disefio, la fabricaciény
la caracterizacion de un sensor de fibra 6ptica autorreferenciado basado en un

recubrimiento polimérico ultradelgado cargado con nanoparticulas de oro.

Para ello, caracterizar correctamente las bandas de absorcién de LSPR y LMR de los
recubrimientos que fabricamos. Para poder lograr esto, el primer objetivo que se tuvo
gue lograr fue la correcta deposicién del recubrimiento en las portas de vidrio. Para ello
debia seleccionarse el método de deposicidn que mejor se acoplase a lo que se buscase.
Tras el éxito, la eleccion de pH que se utilizaria posteriormente en la fibra dptica ya que
los materiales escogidos para la fabricacién de las peliculas (PAH y PAA) son
polielectrolitos débiles y su comportamiento estd muy influido por el pH del medio de
disolucién. Debia seleccionarse cuidadosamente la intensidad de carga de
nanoparticulas del recubrimiento que se tendria en la fibra. Aunque los ensayos en
portas podrian dar una idea general de cdmo funcionaria el recubrimiento en fibra, no
se sabia con exactitud cdmo reaccionaria en esta nueva superficie ya que las bandas

LMR sélo son observables cuando el recubrimiento se fabrica sobre una fibra dptica.

De esta manera se han fijado algunos objetivos secundarios. Primero encontrar las

concentraciones ideales en la disolucién de nanoparticulas de oro para obtener una
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respuesta Optica apropiada, primero sobre portaobjetos de vidrio (sélo LSPR) vy
posteriormente sobre fibra éptica (donde se observan ambas resonancias LSPR y LMR
superpuestas). En segundo lugar, se tratard de analizar el impacto del proceso de
cargado de nanoparticulas de oro en los recubrimientos mediante el control de los
tiempos de inmersion de la fibra en la disolucién. Todos estos parametros son
trascendentales para el correcto funcionamiento del sensor, tal y como se explicard mas

adelante.

Por ultimo, tras la obtencién de un sensor de fibra Optica equipado con un
recubrimiento que muestra ambas resonancias LSPR y LMR, se realizardn varias pruebas
para su caracterizacion como sensor; mediciones en la cdmara climatica y en
disoluciones con diferentes indices de refraccion. Como se ha mencionado
anteriormente el principal objetivo es poder usar la resonancia LSPR de las
nanoparticulas de oro como un punto de referencia para poder estimar con confianza la
posicién de la resonancia LMR y asi poder inferir la informacion relativa a la variacion de

la variable fisica objetivo.
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2. TECNICAS DE FABRICACION

2.1. LAYER-BY-LAYER (LbL) ASSEMBLY

En el afio 1960se utilizé por primera vez la interaccion electrostdtica para realizar
autoensamblado electrostatico de capas de polielectrolitos. Mas tarde, Decher y sus
colaboradores fueron los primeros en introducir la posibilidad de crear monocapas de
electrolitos para realizar recubrimientos y de esta manera se introducia la técnica Layer-

by-Layer (LbL) assembly.

Es una técnica muy utilizada hoy en dia a la hora de realizar recubrimientos por
via himeda a escala nanométrica. La aparicién de este tipo de técnica ha permitido la
posibilidad de controlar mucho mejor las propiedades finales o incluso lograr algunas

nuevas propiedades que antes no se obtenian con los materiales a gran escala.

Esta técnica se basa en la atraccién electrostatica que generan las espcies
cargadas con signos opuestos. Esta atraccion se produce a partir de disoluciones acuosas
gue contienen cadenas ionizadas de diferentes polielectrolitos. Mediante la inmersién
en la disolucidon correspondiente durante un tiempo determinado se produce la
adherencia en el sustrato debido a la atraccion electrostatica, produciéndose una
adsorcidn fisica en la superficie formando una capa exterior. El objetivo de esta técnica
es ir obteniendo diferentes capas, capa a capa tal y como describe el nombre. Para esto,
se debe ir variando la inmersién en la disolucidn, alternando gradualmente en una
disolucidn anidnica y catidnica, respectivamente, para lograr la atraccion electrostatica
final. Primero de todo, se le hace un ataque quimico al sustrato de partida para cargar,
bien negativa o positivamente la superficie y luego poder hacer la primera inmersién en
la disolucién de polielectrolito correspondiente. De esta manera, al sumergirlo por
primera vez, se produce la atraccidn correctamente y se forma la primera capa.
Légicamente, si la primera inmersién va a ser en una disolucién de carga positiva el
ataque quimico debera hacerse dejando la superficie a recubrir con carga negativa y

viceversa.

En el proceso, después de la primera capa, se debe lavar en agua ultrapura, agua

desionizada con un gran grado de pureza, para eliminar las moléculas que han quedado
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adheridas a la superficie del sustrato. Asi se deja la superficie perfectamente cargada

para poder realizar la inmersion en la disolucion de carga opuesta.

Una vez que se ha logrado la adherencia de una capa anidnica y otra catidnica, a
este conjunto se le denomina bicapa. El proceso se realizara de igual manera hasta lograr

el nimero de bicapas deseado para el obtener el recubrimiento.

Primer lavado

H.O

2
QOO CO OO

+
imera e Segunda capa
Primera Capa Segunda capa

Segundo lavado

Figura 7: Explicacion de los pasos del proceso Layer-by-LayerEn la figura se ve un ciclo completo

el cual se repite hasta lograr el espesor determinado.

En la siguiente figura, se puede ver como el espesor del recubrimiento es

directamente proporcional al nimero de bicapas depositadas.
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Figura 8: Relacion lineal entre el numero de capas y el espesor del recubrimiento usando la
técnica de Layer-by-Layer.

Esta técnica de deposicidn tiene algunas claras ventajas frente a otras técnicas
que existen en la actualidad. En primer lugar, es un método sencillo capaz de realizarse
sobre una gran variedad de materiales, como por ejemplo vidrios, madera, plastico o la
misma fibra éptica. Cabe mencionar también, que es un método que se puede realizar
a temperatura y condiciones ambientales normales ya que no requiere cdmaras
especiales de temperatura ni presurizadas. Esto le aporta sencillez y reducciéon de costes

del proceso ya que no son necesarios equipos de elevado coste o sofisticados.

Al ser un proceso que se realiza capa a capa, es posible controlar con enorme
precision el espesor correspondiente, para asi poder lograr justo el objetivo buscado. De
la misma manera, en caso de producirse errores en alguna de las bicapas, este se corrige

en la posterior bicapa anadida, no siendo necesario un trabajo extra para ello.

Sin embargo, también tiene algunas desventajas que juegan en su contra. Puede
resultar complicado dar con las condiciones precisas de concentracién, tiempo de
inmersién u otros multiples factores como el pH de la disolucidn o grado de ionizacién

de las disoluciones para dar con el ajuste exacto y obtener el espesor deseado.

A continuacidn, se explica el proceso de la construccién de las bicapas propias
del trabajo realizado. El proceso trataba en realizar un recubrimiento con un espesor
final de 20 bicapas. El ciclo constaba de cuatro inmersiones especificas. Primero, el
sustrato se tenia 2 minutos sumergido en el polielectrolito con carga positiva (PAH).
Posteriormente, se metia en agua ultrapura para hacer el lavado, se metia y sacaba la

porta del agua 10 veces. Seguidamente, se introducia en el polielectrolito con carga
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negativa (PAA) durante un periodo de 2 minutos. Y finalmente, al igual que antes se
hacian 10 dips en otro recipiente de agua ultrapura. Todo este proceso se hizo con la

ayuda del robot 3D de la empresa Nadetech Innovations S.A.

Tanto las disoluciones de PAH y PAA como el agua ultrapura se prepararon a
diferentes pH. Esto se hizo para ver el efecto que tenia el pH en una posterior
incorporacion de nanoparticulas de oro. Para ello, se prepard a pH 9 (basico), pH 7

(neutro) y pH5 (acido).[15], [16], [18], [22]-[28]

2.2. IN SITU SINTHESIS (1SS) DE NANOPARTICULAS METALICAS DE ORO
El proceso de In Situ Sintesis (ISS) es un proceso de reduccidon quimica que se
basa en la reduccién in situ de nanoparticulas metalicas de oro (AuNPs) sobre el
recubrimiento polimérico previamente obtenido por la técnica de Layer-by-Layer. Para
ello, es necesario una fuente de iones de oro (HAuCls - 3H;0) y un agente reductor
(DMAB) que reduce los cationes de oro a nanoparticulas de oro. Como ya se ha
comentado, esta técnica del ISS es posterior al Layer-by-Layer ya que, a las bicapas
poliméricas obtenidas, se le hacen un cargado en la disolucién de iones de oro y una

posterior reduccién para obtener las AuNPs.

In Situ Sintesis (ISS) de nanoparticulas de oro

Recubrimiento
LbL

Cargado
SUBSTRATO | sUBSTRATO SUBSTRATO
+ Au¥’ AuNPs
— PAHI
PAA \n = namero de ciclos de cargado/reduccion _/

n

Figura 9: Esquema representativo de la técnica ISS para obtener nanoparticulas de oro sobre

un recubrimiento polimérico obtenido por Layer-by-Layer.

El resultado final de la técnica, es la introduccién de las nanoparticulas de oro ya

reducidas en las bicapas de PAH/PAA. En esta técnica, las nanoparticulas quedan
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depositadas en mayor medida en el exterior de las bicapas, pocas son las que consiguen

adentrarse en los polimeros.[15], [29]-[33]

2.3. LAYER-BY-LAYER EMBEDDING (LbL-E)

Esta técnica es una alternativa a la realizacion del Layer-by-Layer y su posterior
In Situ Sintesis de nanoparticulas de oro. Esta nueva técnica se trata de hacer los dos
procesos en uno mismo. Se hacen las inmersiones en PAH y posteriormente, en una

disolucién preparada de PAA junto con las nanoparticulas de oro.

LbL-Embedding de nanoparticulas de oro

/’
)

SUBSTRATE

SUBSTRATE

SUBSTRATE

\ 4

\ 4

— PAH PAA-AuNPs

- s

n = number of bilayers

Figura 10: Esquema representativo de la técnica de LbL-E para incorporar nanoparticulas de oro

Realizando esta técnica se logra un recubrimiento con nanoparticulas
distribuidas a lo largo de las capas mas uniformemente. Dado que se van anadiendo
capas una a una y en su entremedio se van incorporando las nanoparticulas de oro, el
funcionamiento en efectos practicos del recubrimiento sera diferente a la técnica de

deposicién utilizada anteriormente.

A diferencia que, en el caso anterior, la disolucién aurea se encuentra ya
reducida y en vez de un color amarillo-dorado, esta vez tiene el color morado

caracteristico de las nanoparticulas reducidas.[15]
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3. MATERIALES Y DISOLUCIONES

3.1. MATERIALES

Portas de vidrio

Se hicieron recubrimientos antes de hacerlos sobre fibra dptica para hacer un
estudio comparativo sobre portas de vidrio. Esto son laminas de vidrio rectangulares de
dimensiones 26 x 76 mm. No tienen ninguna caracteristica especial. Son totalmente

transparentes.

Figura 11: Portaobjetos de vidrio

Robot (R&K DR3)

Este robot se ha utilizado para hacer los recubrimientos tanto en las portas de
vidrio como en la fibra éptica. Es un robot con movimiento lineal en los tres ejes y
facilmente programable mediante un ordenador. Con esto se ha ahorrado mucho
tiempo en los bafios de las disoluciones y se ha podido realizar los recubrimientos con

gran precisién temporal.
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Figura 12: Robot 3D(R&K DR3)

Medidores de pH (Crison GLP-22)

Mediante estos aparatos se ha podido ajustar el pH de las disoluciones de los
polielectrolitos. Ha sido de gran importancia a la hora de elegir las caracteristicas de los
recubrimientos y caracterizar el pH de las mismas. Es muy importante en la formacién
de las bicapas escoger el pH correcto para tener una correcta formacién y crecimiento

de las mismas.

Figura 13: pH-metro (Crison GLP-22)

Agitadores magnéticos (Selecta Agimatic-N)

Estos aparatos han servido para remover bien las disoluciones preparadas y
poder homogeneizarla correctamente. En la mayoria de los casos se han agitado las

disoluciones durante muchas horas.
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Figura 14: agitador magnético (Selecta Agimatic-N)

Espectrofotometro (Jasco V-630)

El espectrofotdmetro ha servido para medir el espectro tanto de disoluciones de
las nanoparticulas asi como los recubrimientos en los portas de vidrio en un rango

espectral de 350 hasta 900 nandmetros.

Figura 15: Espectrofotometro (Jasco V-630)

Ocean Optics USB-2000

El espectrometro ha sido utilizado para medir la banda de luz de la fibra dptica
en los tratamientos de la misma en tiempo real. Se le introduce la fibra por la ranura y
se media con buena precisidon el espectro de luz en las longitudes de onda comprendidas
entre 400 y 1000 nandmetros. Se utiliza la radiacién que atraviesa la muestra y es
absorbida. El objetivo es medir el espectro de la luz que llega hasta los dispositivos de
medida y ver cdmo en diferentes situaciones los picos caracteristicos se comportaban
ante variables experimentales. Este componente ha sido manejado mediante el

programa SpectraSuite.
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Figura 16: Espectrometro (Ocean Optics USB-2000)

Ocean Optics NIR-512

Al igual que el espectrometro USB-2000, este ha servido para medir el espectro
de luz saliente de la fibra éptica en tiempo real. Este aparato ha medido la luz en

longitudes de onda desde 850 hasta 1700 nm.

Figura 17: Espectrémetro (Ocean Optics NIR-512)
Ocean Optics NIRQUEST

El Nirquest se utilizé exactamente para lo mismo que el Ocean Optics NIR-512,
pero en este caso, el Nirquest tenia mas precisidon. Debieron utilizarse ambos dos puesto

gue en ocasiones este no estaba disponible.
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Figura 18: Espectrometro (Ocean Optics NIRQUEST)

Fuente de luz Ocean Optics(Top sensor sistemas DH-2000-S)

La fuente de luz ha sido la que ha proporcionado la luz que se introducia en la
fibra para poder realizar las medidas. Consta de dos componentes de luz, luz halégena
y deuterio. Con estas dos componentes lograba barrer todo el espectro visible para

poder realizar las medidas con eficacia.

Figura 19: Fuente de luz (Ocean Optics Top sensor sistemas DH-2000-S)
Fibra dptica de 200 um

En los sensores fabricados se ha utilizado fibra dptica monomodo de 200
micrometros. Esta fibra inicialmente es de 200 um pero se le deben quitar varias capas

protectoras que tiene.

Primero se le retira mediante unas tijeras un plastico grueso que la recubre.
Luego se deben cortar unas fibras ultrarresistentes a traccién que tiene, esto lo tiene

para que la fibra no llegue a partir después de un tirén. Posteriormente, mediante la
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estriper, se le retira una capa fina que lo rodea pegado a la fibra que le aporta algo de
flexibilidad. Por ultimo, tiene una ultima capa protectora que se le llama cladding, esta
estd adherida a la fibra y debe retirarse o rascando con un bisturi o guemando con un
mechero. Lo malo de esta ultima manera es que por la temperatura de la llama la fibra
puede variar sus propiedades y volverse mas fragil, como si se le hubiera realizado un
temple. El cladding tiene un indice de refraccidn (n2) distinto al del nucleo de la fibra

(n1), esto ayuda a buena conductividad del nucleo de la fibra.

Envoltura (Normalmente PVC)

Material de refuerzo (Fibra de aramido)

Revestimiento

Figura 20: Fibra dptica (200 um)

Maquina de plasma (Gala instrumente, Plasma ACE 1)

La maquina de plasma se utilizaba para hacer que la fibra adhiera mejor las
disoluciones a las que se e iba a someter. Le proporcionaba una capa carga superficial

durante un periodo de tiempo corto y debia hacerse justo antes de los recubrimientos.

Figura 21: Mdquina de plasma (Gala instrumente, Plasma ACE 1)
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Camara climatica (Angelantoni, ACS enviromental chamber division

chalenge 250, siemens sistematic OP7)

Con este equipo pudieron realizarse medidas a diferentes temperaturas vy
humedad relativa para de esta manera ver cémo varian los picos caracteristicos del
sensor. Pudo variarse desde un 20% de humedad relativa hasta un 90%. Ademas, pudo
realizarse la toma de medidas en tiempo real y luego poder obtener unas graficas bien

definidas.

Figura 22: Camara climdtica (Angelantoni, ACS enviromental chamber division chalenge 250,

siemens sistematic OP7)
Medidor de indice de refraccion (Mettler Toledo PortableLap)

Mediante este aparato pudo medirse con gran eficacia y rapidez el indice de
refraccion de las disoluciones en las que estdbamos sumergiendo la fibra para ver variar

los picos caracteristicos de la misma.

Bastaba con verter una gota de la disolucién en la cavidad plateada que tenia y

en pocos segundos daba la medida con gran precisién.
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Figura 23: Medidor de indice de refraccion (Mettler Toledo PortableLap)

Horno (Obersal Modelo HD-230)

Gracias al horno se le pudieron hacer tratamientos térmicos a las portas de vidrio

ya recubiertos para analizar el efecto de la temperatura.

Figura 24: Horno (Obersal Modelo HD-230)

Laser (263 A Laser source Microsistem LTD)

El Iaser sirvié para realizar pruebas rapidas en fibras. Muy atil para comprobar
con rapidez si hay fibras rotas o si la luz llega bien de u lado del conector a otro antes de

realizar pruebas.

Figura 25: Laser (263 A Laser source Microsistem LTD)
Microscopio (Leica Farnell Element, DFC 290)

El microscopio consta de diferentes lentes para poder ver con mayor o menor
aumento. Era muy Util para ver si los cortes en las fibras eran precisos o para comprobar

si se habia retirado bien el cladding antes de hacer los recubrimientos.
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Figura 26: Microscopio (Leica Farnell Element, DFC 290)

Maquina de ultrasonidos (Ultrasonic processor)

La maquina de ultrasonidos fue muy util a la hora de calentar las disoluciones sin

dafiarla cuando éstas estaban demasiado frias como para hacer los procesos.

Se trata de una vibracidn imperceptible al ojo mediante la cual logra aumentar

la temperatura lentamente al liquido, en ocasiones congelado.

Figura 27: Mdquina de ultrasonidos (Ultrasonic processor)
Maquina de agua ultra pura (Nano pure Diamond Dlamond)

Maquina que proporciona agua ultrapura. Es agua desionizada y destilada
adecuada para preparar las disoluciones acuosas que se van a utilizar y para hacer los
aclarados en banos de agua entre las inmersiones en diferentes disoluciones. El agua

suministrada tiene una resistividad que oscila entre 18 y 18.2 MQ:cm.
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Figura 28: Mdquina de agua ultra pura (Nano pure Diamond Dlamond)

Cortador de fibra (fiber claver 564 CLV-200)

La cortadora de fibra sirve para realizar cortes perfectos en la fibra, dejando la
superficie cortada con un angulo perfecto de 902. Se basa en un sistema clasico en el
corte de vidrios. Se le aplica una tension a la fibra agarrandola bien de ambos lados, en
ese instante se hace pasar con rapidez una cuchilla que tiene haciendo un pequefio corte
en la superficie. Es la tensidn aplicada la que hace que el corte traspase por toda la fibra
dejandolo de esta manera completamente recta y lisa. Si fuese de esta manera la fibra

partiria debido al golpe que impactaria en la misma.

Figura 29: Cortador de fibra (fiber claver 564 CLV-200)

Empalmadora (Fitel s178 A ver.2)

Con esta maquina se ha logrado unir de forma correcta las fibras. Después de
haber realizado un corte correcto en cada extremo de la fibra que se desea unir se pone

en la empalmadora bien agarrado en cada extremo.
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Las cdmaras de la empalmadora son las que se encargan de alinear
correctamente los dos extremos de las fibras para acto seguido mediante un arco
eléctrico calentar mucho las superficies y presionando un lado contra el otro quedar
unido. A parte de empalmar la fibra, al finalizar el proceso la maquina indica el nivel de
error que ha quedado en la unién, debido a suciedad o alguna burbuja que se ha podido

crear.

Se retira la fibra de la empalmadoray ya esta unida correctamente, lo unido debe
tenerse cuidado porque al haberse aumentado tanto la temperatura en la zona a unir,

esa parte serd mas sensible.

Fusion Splicer

__ COT SV

Figura 30: Empalmadora (Fitel s178 A ver.2)
Parafilm laboratory film

El film se utilizd para proteger las disoluciones cuando se guardaban en el
frigorifico, para poder utilizarse mas adelante cuando fuese necesario. De gran

plasticidad para poder cubrir toda la zona del recipiente.

Figura 31: Parafilm laboratory film
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Papel para limpiar (Kimberly-Clark Professional)

Papel especial para limpiar la fibra antes de empalmarla. No suelta pelusas, por
lo que es muy importante para que no haya impurezas que puedan perjudicar la unidn

al empalmar.

Figura 32: Papel para limpiar (Kimberly-Clark Professional)

Etanhol

Se utilizé para limpiar la fibra junto con el papel que no suelta pelusas.

Fundamental limpiar bien la fibra antes de empalmarla.

Figura 33: Etanhol

Botes para guardar disoluciones (Kartell)

Botes de plastico donde se guardaron disoluciones y también sirvieron en alguna
ocasion para realizar los ensayos. Con zonas preparadas para poder escribir en los botes

y asi poder identificar cada disolucion.
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Figura 34: Botes para guardar disoluciones (Kartell)

Estriper (Micro-Strip 0.12)

La estriper se basa en un sistema de corte y apriete de la fibra para poder retirar
la Ultima capa antes de cladding. Las hay de diferentes grosores, cada una especifica

para diferentes didmetros de fibras.

= ke

Figura 35: Estriper (Micro-Strip 0.12)

Guantes (Semper Guard nitrile powder free)

Guantes de nitrilo para no dafarse las manos con alguna sustancia dafiina o

corrosiva.
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Figura 36: Guantes (Semper Guard nitrile powder free)

Mascara (ABEK 1 3M 6059)

La mdscara protege de sustancias téxicas y malos olores a la hora de mezclarlas

o tratar con ellas, utilizado como medida de seguridad.

Figura 37: Mascara (ABEK 1 3M 6059)

Balanza (Gram Precision Serie ST)

Balanza de gran precisidn, utilizada a la hora de realizar las disoluciones para

poder pesar con precision y lograr la composicidon deseada.
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Figura 38: Balanza (Gram Precision Serie ST)

3.2. DISOLUCIONES

Los polielectrolitos utilizados para realizar la técnica de Layer-by-Layer han sido el
PAH (Polyallylamine hydrochloride) como polielectrolito como carga positiva y el PAA
(Polyacrylic Acid sodium salt) como polielectrolito como carga negativa,
respectivamente. En las siguientes figuras, se puede apreciar la unidad repetitiva de

cada polielectrolito.

Figura 39: Polyacrylic Acid Sodium Salt Figura 40: Polyallylamine hydrochloride

N « HCI
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4. MOTIVACION

Gracias a mis tutores de trabajo de fin de grado, Pedro Rivero y Javier
Goicoechea, que me presentaron la posibilidad de trabajar en un dmbito de la ingenieria

que siempre me habia llamado la atencién.

Siempre quise saber como era trabajar en un laboratorio de investigacion.
Aprender a trabajar con diferentes equipos de todo tipo, la forma de trabajar, diferentes
técnicas, etc. Me parecié muy bonito el trabajo propuesto, dado que trabajar con
sensores era un nuevo reto y de esta manera podia ampliar mi conocimiento en este

campo.

Resulté de gran motivacion el hecho de trabajar en un trabajo de fin de grado en
dos campos simultdneamente. Por un lado, la parte mecdnica que exige el
recubrimiento realizado al sensor, al mismo tiempo requeria conocimientos de quimica
para realizar las disoluciones. Por otro lado, la parte de senales, fibra dptica, sensores

gue es mas propio de ingenieria de telecomunicaciones.

También fue importante la motivacién por ser un campo que estd en desarrollo
y en auge actualmente. La fibra éptica, aunque no es algo nuevo, esta cada dia mas

presente en la vida cotidiana, tanto en comunicaciones como en todo tipo de sensores.

Ademas, el sensor con el que se ha trabajado, busca tener aplicaciones en
medicina en algin momento. La funcion que cumple la bioingenieria en medicina es de
gran importancia, ya que ayuda a multiples enfermedades o problemas de salud con
nuevos métodos o sistemas. Incentiva el hecho de pensar que la investigacidn realizada

sea un granito de arena en el objetivo de salvar vidas.
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5. RESULTADOS EXPERIMENTALES Y DISCUSION

5.1. CONCEPTOS BASICOS

Tal y como se ha comentado, las primeras pruebas se realizaron en portas de
vidrio. Se hizo de esta manera debido al desconocimiento de cémo se iba a impregnar o
como afectaria la disolucion de nanoparticulas de oro en el recubrimiento polimérico.
Tras obtener datos en portas, se extrapolarian los resultados para intentar trabajar de
igual manera en fibra dptica. Se eligieron portas de vidrio debido a la similitud de
material con la fibra dptica, la sencillez de trabajarlas y la facil observacidon de los

resultados finales.

5.2. PORTAS DE VIDRIO

Las portas de vidrio son de un material muy préximo a la fibra déptica al estar
hechos de silice con alto grado de pureza, siendo la principal razén por la cual primero
se trabajo con ellos. Al ser transparentes, se puede observar a la perfeccion los colores
o impregnaciones de recubrimientos para asi poder analizarlos con facilidad, tanto a

simple vista como mediante equipos espectrométricos.

5.2.1. TECNICA de LAYER-BY-LAYER

Se prepararon cuatro portas de vidrio en cada cubilete, siendo 3 el nimero total
de cubiletes, en total 12 portas de vidrio. Se prepararon las disoluciones de PAH y PAA.
Las concentraciones de las mismas fueron de 10 mM en ambos casos. El PAH, que estd
cristalizado en su forma inicial, se diluyd en agua ultrapura. El PAA, que su estado inicial

es un liquido denso que se diluyd en agua. Se prepararon un volumen final de 120mL.

Tras la obtencién de las dos disoluciones, se preparé el circuito que el robot debia
seguir. Antes de comenzar con las inmersiones, se debian meter las portas ya
preparados en la maquina de plasma. El proceso de plasma duraba unos pocos minutos,
esto era necesario para cargar la zona a recubrir y asi lograr una correcta adherencia.
Tal y como se ha explicado anteriormente, primero se realizé una inmersion de dos
minutos en PAH, 10 inmersiones de 1 segundo en agua ultrapura, posteriormente otra
inmersién de 2 minutos en PAA y, por ultimo, otros 10 lavados de agua ultrapura en un

recipiente diferente al anterior. Este proceso se realizé 20 veces consecutivas hasta
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lograr el espesor deseado. Todo esto se hizo en tres cubiletes yen cada cubilete habia 4
portas. Cada cubilete se sumergia en una disolucion con diferente pH, se prepard para
pH 5, pH7 y pH9, respectivamente. Se ajusté el pH tanto de PAA/PAH como del agua
ultrapura, para que todo fuese de igual manera. Asi, se obtuvieron 4 portas de vidrio por

cada diferente pH.

5.2.2. IN SITU SINTESIS (ISS) DE NANOPARTICULAS DE ORO

Debe secar bien la superficie para poder realizar las inmersiones en la disolucién
precursora de iones de oro y en la disolucién reductora. La disolucidén aurea se preparé
diluyendo HAuCls - 3H,0 en agua ultrapura, debido al elevado coste de la disolucién se
preparé una Unica disolucion que se reutilizé durante todas las pruebas. Fueron
necesarios 472 mg del concentrado y agua ultrapura hasta llegar a una disolucion de 120
ml. En el caso del DMAB bastaron con 69,6 mg para lograr la disolucién de concentracién

de 10 mM en 120 ml.

Se prepard de igual manera que lo anterior, tres botes diferentes de disoluciones,
diferenciando entre el pH de cada uno. Se hizo el mismo proceso, inmersiones de dos
minutos y 10 inmersiones de 1 segundo para el lavado. Este proceso se fue haciendo de
ciclo en ciclo. Tras completar el primer ciclo entero, se quitd una porta de cada cubilete,
cogiendo de esta manera una porta con un dip a pH 5, otra a pH 7 y otra a pH 9,
respectivamente. Luego los tres restantes en cada cubilete hicieron otro dip, después
de esto se retird otra porta de cada cubilete. Asi consecutivamente hasta que finalmente

se lograron 4 portas diferentes con uno, dos, tres y cuatro dips de cada diferente pH.

Se hizo un estudio comparativo entre el nimero de dips y el pH de cada porta

para poder elegir el tipo de recubrimiento que se deseaba para la fibra dptica.
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Figura 41: Aspecto del ISS de nanoparticulas de oro a un pH 5

Se ven ordenados de izquierda a derecha las portas segun el nimero de dips que
han tenido, siendo la porta de la izquierda la de 1 dip y el de la derecha corresponde a 4
dips. Estas portas han sido sumergidas en pH 5. Puede observarse con facilidad la
homogeneidad del recubrimiento a lo largo de la zona sumergida. También puede verse
como aumenta notablemente la densidad del recubrimiento aportando al mismo un
tono mas oscuro. En el porta de vidrio localizado mas a la izquierda apenas puede verse
el recubrimiento, aunque sin embargo en el porta de la derecha se aprecia un color
bastante oscuro. Este color no debe ser demasiado oscuro ya que, en ese caso a la hora

de hacerlo en la fibra, podria dejar sin luz el sensor.
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Figura 42: UV-Vis de los recubrimientos obtenidos por ISS a pH 5 con diferentes numeros de dips

Puede verse también en la lectura del espectro mediante el espectrofotémetro
UV-vis cdmo va cambiando la curva en funcién de su longitud de onda. Partiendo
delporta control que es completamente transparente, se ve con facilidad que el
aumento en cada dip es proporcional al anterior. Se aprecia un pico que va aumentando
a una longitud de onda cercana a 530 nm. Este pico es caracteristico del color morado
gue se consigue gracias a que se ha produce una correcta incorporacién de las
nanoparticulas de oro dentro de los recubrimientos poliméricos. Se puede concluir que

con cada dip el pico es mas marcado debido a la cantidad de recubrimiento en la porta,

Pagina 34 de 83



Ifigo Otazu Palacios

algo bastante légico. Tras el tercer dip, puede observarse que el pico llega a 0.5 de

absorbancia.

=) e

Figura 43: Aspecto del ISS de nanoparticulas de oro a un pH 7

En este caso se observan las portas sumergidas en disoluciones pH neutro. Estan
ordenadas de igual manera, en orden creciente de dips de izquierda a derecha. Puede
verse como la ausencia de acido o base en la disolucidn ha afectado en la impregnacion
del recubrimiento. Apenas visible en ninguno de los casos, nada mas que en la zona en
la que las gotas de agua se quedan mientras se seca el vidrio. Definitivamente, no parece
una forma eficaz de lograr un recubrimiento correcto mediante este pH. En este caso al
no haber un recubrimiento apreciable a simple vista no se le realizé la medida mediante

el equipo dado que es irrelevante.
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Figura 44: Aspecto del ISS de nanoparticulas de oro a un pH 9

Manteniendo el orden como en los anteriores, en este caso, cuando se hace el
proceso de ISS a pH 9 puede observarse que rdpidamente se empieza a oscurecer la
zona. No se logran recubrimientos tan homogéneos, pero si de gran espesor. En el porta
de mas a la derecha puede incluso apreciarse un recubrimiento con profundo caracter

metalico debido al reflejo que hace con la luz.
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Figura 45: UV-Vis de los recubrimientos obtenidos por ISS a pH 9 con diferentes numeros de dips

En este Ultimo caso, pueden apreciarse unas curvas similares a las obtenidas en
pH 5, pero de la misma manera que podia comprobarse a simple vista por el color de las
portas, en la lectura del espectro vemos que la intensidad de la curva es mucho mayor.
En este caso se llega a superar las 2 unidades de absorbancia en el ultimo de los dips. Se
sigue apreciando un pico en la longitud de onda cercana a 530 nm, caracteristico del

color morado de las nanoparticulas de oro.

Vistos los resultados, debido a que no se desean recubrimientos demasiado
espesos, se eligid para hacer en fibra dptica los recubrimientos a pH 5. Se descarta el
recubrimiento a pH 7, ya que no se ha recubierto en absoluto la zona tratada. Debido a
la excesiva intensidad del recubrimiento a pH 9 también queda descartado en esta

técnica sobre fibra dptica a este valor de pH.

Posteriormente se les hizo un tratado térmico a las portas de vidrio ya

recubiertos para ver cdmo quedaban después de aplicar temperatura y valora una
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posterior implementacidn sobre fibra dptica. El tratamiento térmico se basd en meter
las portas en el horno a 150°C durante un periodo de una hora. Se hizo para comprobar
si el recubrimiento se veia afectado o aparecian cambios tras someterlo a una hora a
150 grados centigrados y luego, se realizaron medidas espectrofotométricas sobre los

recubrimientos tratados térmicamente
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Figura 46: UV-Vis de los recubrimientos a pH 5 con diferentes numeros de dips tras tratamiento

térmico.

En el caso del recubrimiento a pH 5, antes el pico estaba en 0.5 de intensidad en
absorbancia y ahora se encuentra algo por encima de 0.7, aunque sigue manteniéndose

en 530 nm de longitud de onda inherente a las nanoparticulas de oro.
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Figura 47: UV-Vis de los recubrimientos a pH 9 con diferentes numeros de dips tras tratamiento

térmico.

Finalmente, observando el grafico de las curvas a pH 9, si que se aprecia unaclara
diferencia en los picos. Aunque manteniendo la longitud de onda correcta a una posicion
especifica de 530 nm, antes el pico llegaba a un valor de absorbancia de 2 y ahora supera
el 3.5 unidades de absorbancia. En los casos mas caracteristicos, que son los de pH 5y
pH 9, ha habido un incremento del maximo pico que ronda el 60% en ambos casos. Para
demostrar lo que se acaba de comentar, se muestran las siguientes graficas donde
claramente se ve la diferencia de las absorbancias maximas después del tratamiento

térmico.
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Figura 48: Comparativa de absorbancias mdximas después de cada numero de dips a

temperatura ambiente y tras el tratamiento térmico a 150°C a pH 5.

Claramente puede observarse que las columnas azules son bastante mas
pequefias que las naranjas, las cuales corresponden a la temperatura ambiente y al

tratamiento térmico a 150°, respectivamente.
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Figura 49: Comparativa de absorbancias maximas después de cada numero de dips a

temperatura ambiente y tras el tratamiento térmico a 150°C a pH 9.

Al igual que en el caso anterior, se ve una clara diferencia entre las columnas
azules y naranjas. Ademas, en este caso el crecimiento es mucho mas rapido y se

alcanzas valores muy elevados. A temperatura ambiente, la absorbancia mdaxima se
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gueda en 2,5 aproximadamente y tras poner la porta a 150 grados la absorbancia sube
hasta casi 4, pudiendo verse esta gran diferencia. El principal motivo es que se produce
un aglomeramiento de las nanoparticulas, estando mas préximas entre ellas tras el
tratamiento térmico, y por este motivo, se produce este gran incremento en la

intensidad.

Comparativa absorbancias maximas tras cada dip
a pH5 y pH9 a Tamb

~N
"

N

©
3
© 1,5
E m— pHS
_§ 1 m— pH9
o
8 et B e Exponencial (pH5)
< 0,5 )
-------- Exponencial (pH9)
0

1 2 3
Numero de dips L/R

Figura 50: Comparativa de crecimiento de la absorbancia mdxima a diferentes pH 5y 9 y tras

cada dip a temperatura ambiente.

Se aprecia un crecimiento mucho mayor de la absorbancia maxima a pH9 que a
pH5. Mientras que a pH5 se llega a una absorbancia maxima con tres dips de 0,5
aproximadamente, a pH9 se llega a superar las 2 unidades. La curva representativa del
crecimiento muestra la clara diferencia entre las dos, la correspondiente a pH9 crece a

mucha mayor velocidad que la correspondiente a pH5.
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Figura 51: Grdfica comparativa de las absorbancias mdximas a pH 5 y 9 tras cada numero de

dips. Con linea de tendencia de cada uno de los crecimientos.

En esta grafica, sucede algo similar a lo sucedido en la anterior. La curva de pH9
crece a mucha mayor velocidad que la curva de pH5. Puede apreciarse que los valores
que se alcanzan a pH9 con el tratamiento térmico son los mas elevados que se logran

en toda la experimentacién con portas.

Si observamos las cuatro ultimas graficas, podemos ver la diferencia de
crecimiento dependiendo de las dos variables de estudio tales como el pH y la
temperatura, respectivamente. En el caso de la comparativa de la temperatura,
comparando las portas a temperatura ambiente con las portas tras el tratamiento
térmico y a un mismo pH, se ve que puede aproximarse el crecimiento de ambos casos
a una recta. Esta recta tiene mas pendiente con la temperatura, pero la diferencia es
lineal. También se aprecia que la pendiente de la recta es mayor cuanto mayor es el pH

de la muestra.

Las siguientes dos graficas, que corresponden a las diferencias de diferentes pH
a la misma temperatura, es evidente que el crecimiento puede aproximarse no bien con
una recta como en los anteriores casos, sino que con una funcién exponencial. En este
caso la diferencia del crecimiento es mucho mayor ya que lo aproxima una exponencial
creciente. La diferencia tras cada dip es mayor que en el anterior caso. Por lo tanto, se

concluye que el crecimiento de la capa de recubrimiento crece aproximadamente de
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forma exponencial, al menos en casos con pocos dips, al variar el pH y crece de forma

lineal con la aplicacion de la temperatura.

De la mano con el espesor de capa esta la absorcidn, puede decirse que al igual
que se ha dicho con el espesor, crece mucho mas rapido la absorcién cuando se varia el

pH que cuando se varia la temperatura.

Se muestra una ultima grafica en la que se muestra la grandisima diferencia entre
los extremos, el caso del crecimiento de la absorcion a pH5 y sin temperatura y pH9 con

temperatura.

Comparativa absorbancias maximas tras cada dip
a pH5 sin tratamiento térmico y pH9 tras
tratamiento térmico a 1502
4 mmmmm pHS Tamb
I pH9 T1502

-------- Lineal (pH5 Tamb)

Absorbancialu.a.]
N

0 - e———ccccc NN 02EEENNNNN 00 Exponencial (pH9
) 5 3 T1509)

Numero de dips L/R

Imagen 52: Comparativa del crecimiento y absorbancias mdximas tras cada numero de dip a

pH5 sin tratamiento térmico y pH9 tras tratamiento térmico.

Tal y como se habia comentado, se muestran los dos casos mas significativos de
diferencia de crecimiento y absorbancias entre unos y otros. Mientras que a pH5 se llega

a 0.5, a pH9 se supera 3,5.

Ahora se va a comparar la longitud de onda a la que aparece la absorbancia
maxima en cada caso. Se va a estudiar la evolucion y movimiento de la longitud de onda

en funcién de las variables de pH y temperatura.
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Se va a aproximar con una curva la evolucién de la Amax, |0 que corresponde a la
longitud de onda a la que se da la absorbancia mdxima, en funcién del numero de dips

y la temperatura.

Comparativa de Amaxa pH 5 Comparativa de Amax a pH 5
600 560
500 — 550
400 < 540
£ 300 £ 530
< 200 Tamb < 570 /\/
100 T 1502 510
0 500
0 1 2 3 4 1 2 3 4
Numero de Dip L/R Numero de Dip L/R

Figuras 53 y 54: Comparativa de la evolucion de la longitud de onda a la que se da la

absorbancia madxima. Visto de forma general y especificando en la zona critica.

En las graficas se puede observar la evolucidon de la longitud de onda a la que
produce la absorcién maxima. Aunque en la primera gréfica pudiera parecer que no hay
casi diferencia entre las dos curvas, en la segunda se muestra la zona del cambio
ampliada y puede verse una ligera diferencia. Tras someter los portas a temperatura de
1509C, la longitud de onda maxima es ligeramente mayor que la del porta a temperatura
ambiente. Tras un tratamiento de ISS de 2 dips se da el maximo de diferencia y en tres

dips en un poco menor;

Comparativa de Amax a pH9 Comparativa de Amax a pH 9
700 600
600 - 580
500
& 400 x 560
'g 300 Tamb rg 540 | S——" Tamb
200
T 15092 T 1502
100 520
0 500
0 2 4 1 2 3 4
Numero de Dip L/R Ndmero de Dip L/R

Figuras 55 y 56: Comparativa de la longitud de onda a la que se da la absorbancia mdxima.

Similar al caso anterior, la diferencia es muy pequena y casi inapreciable incluso
en la grafica que se muestra ampliada. Definitivamente no hay casi diferencia apreciable

en ninguno de los dos casos.
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Figura 57: Comparativa en columnas de la longitud de onda a la que se da la absorbancia

maxima en funcion de la temperatura y el pH del recubrimiento.

En esta grafica si que puede apreciarse algo de diferencia. Primero, en las
maximas de pH5 puede observarse algo de diferencia tras el tratamiento térmico, el pico
de la absorbancia maxima se ha desplazado ligeramente hacia la derecha, ya que ha
aumentado su longitud de onda. Sin embargo, a pH9 la grafica es estable y no muestra

cambios tras el tratamiento térmico.

Si que se ve una diferencia clara en los maximos entre los diferentes pH. Aunque
tras tratarlo térmicamente las diferencias sean nulas o minimas, cambiando el pH si que

se notan diferencias.

Por lo tanto, una vez mas, se demuestra que los diferentes pH son el factor mas

determinante en las propiedades del recubrimiento, su espesor y absorbancia.

Para verlo de forma clara se muestra en el siguiente grafico.

Pagina 44 de 83



Ifigo Otazu Palacios
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Figura 58: Comparativa de longitud de onda para las absorbancias mdximas en los diferentes

numeros de dips a diferentes pH.

Esta grafica muestra algo de diferencia entre las dos curvas, pero haciendo un

aumento en la zona especifica se mostrara mejor.
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Figura 59: Aumento de la zona critica de cambio de la comparativa de longitud de onda para las

absorbancias mdximas en los diferentes numeros de dips a diferentes pH.

Asi como antes no se veian grandes diferencias, en esta grafica pueden
apreciarse diferencias de longitud de onda de aproximadamente 25 nandmetros,

diferencias ya algo significantes.

De todas formas, las ultimas graficas que muestran lo poco que se desplaza el

pico de absorbancia a lo largo de la grafica ante alteraciones, es algo significativo y
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bueno para el sensor que se quiere fabricar. Se busca que este parametro vaya a ser
invariante ante alteraciones externas, por lo que por ahora demuestra buenas

propiedades.

5.3. SENSORES DE FIBRA OPTICA

Para trabajar sobre fibra dptica, se hizo casi de igual manera que con las portas.
Aunque la fibra dptica tiene una ventaja frente al anterior sustrato, es que pueden
hacerse mediciones en tiempo real mientras que se realiza el recubrimiento. De esta
manera puede comprobarse cuando estamos en el punto deseado y detener el proceso

una vez que se ha logrado el objetivo.

En primer lugar, se fabricé el elemento de fibra dptica que posteriormente
constituird el sensor. Para esto fue necesaria practica y experiencia, ya que la fibra éptica
no es facil de trabajar, debido a su fragilidad y pequefio tamafio. Durante todo el estudio

se utilizé fibra multimodo con un nudcleo de 200 micrometros y cubierta de plastico.

La construccién del sensor no fue muy complicada. Se debian coger dos cables
largos de fibra dptica con un conector en sus extremos y empalmar con un segmento de
fibra correctamente tratado en medio de los dos trozos que harian los extremos del

sensor.

Figura 60: Conector SMA de fibra dptica
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El segmento de fibra central que se une a los dos cables con conector debe estar
correctamente tratado como se va a explicar. Se cogié un trozo de fibra y se le retird
todo tipo de recubrimiento protector que pudiera tener, desde el primer plastico
protector (jacket, buffer, etc.) hasta el propio cladding, que como se ha comentado, en
esta fibra es de plastico. Primero se retira con las tijeras de cortar cables el plastico
exterior, posteriormente, con unas tijeras cualquiera se cortan los hilos ultrarresistentes
gue proporcionan resistencia a traccidén para que la fibra no pueda quebrar a traccién.
Posteriormente, con el stripper se le quita film que tienen protector pegado a lo que
casi es la fibra al desnudo (buffer). Ya solo queda quitar el cladding y esto se hizo
qguemando con un mechero la superficie de la fibra. Esto Ultimo debia hacerse répido
para que la temperatura de la llama del fuego no alterase las propiedades mecdnicas y
Opticas de la fibra dptica en exceso. Debido al calentamiento de la fibra con el mechero,

la fibra quedaba algo mds dura y por lo tanto mas fragil y facil de partirse.

Una vez que tenemos la fibra completamente desnuda, se le debia hacer lo
mismo que a los portas. Cuidadosamente se les debia hacer el bafio de plasmay el Layer-
by-Layer de PAH/PAA, las 20 bicapas. Debido a que la fibra habia sufrido un
endurecimiento por la temperatura del mechero y que no tenia ninglin elemento
protector, esta era especialmente fragil y facil de romper. Debia preparase para unirla a
los dos extremos sin conector de las fibras con conector. Se preparaba la fibra realizando
un corte preciso gracias a las cortadoras de fibra, aunque en muchas ocasiones, la
brusquedad de la cortadora partia la fibra en vez de realizar el corte recto, en ese caso,
la fibra tratada ya no servia y se debia intentar con otra. Tras varios intentos se lograban

los cortes y se unia a la parte correspondiente gracias a la empalmadora.
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Figura 61: Sensor preparado para realizar las pruebas. Cable de fibra dptica con conector en los

extremos unidos mediante un segmento de fibra sin cladding.

Una vez unidos los trozos y teniendo un cable final con conectores en los
extremos y la fibra preparada en el medio, se aseguraba la zona con un trozo de cartén,

dejandola accesible para realizarle las pruebas.

La zona tratada, tenia una longitud de aproximadamente 5 centimetros y era la

zona mas delicada por lo que debia tenerse especial cuidado.

5.3.1. MONTAJES EXPERIMENTALES

Para realizar las pruebas, primero se comenzo con la idea de hacer exactamente
lo que se hacia con las portas. Preparar las disoluciones para hacerle el ISS de HAuCl, -

3H,0 y de DMAB con sus bafios intercalados de agua ultrapura.

Tal y como se ha comentado anteriormente, la ventaja de trabajar con fibra es
gue puede controlarse la medida mientras que se hace el recubrimiento, asi poder
realizar el proceso hasta el momento justo. Paralas mediciones fueron necesarios varios

equipos.

La fuente de luz Ocean Optics (Top sensor sistemas DH-2000-S) para
proporcionar la luz necesaria que debia transportar la fibra. Aqui se conectaba un
conector de la fibra, el otro conector se unia al extremo de una fibra bifurcada, que
separaba la luz en dos extremos diferentes, es decir, la luz que se inyecta por un extremo
de la fibra bifurcada es separada a partes iguales en dos nuevas fibras épticas, asi podian
unirse a dos equipos simultdaneamente. Ahora se conectaba un extremo de la fibra al
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Ocean Optics USB-2000, que proporcionaba la medida del rango de luz desde los 400
nandmetros hasta los 1000. En el otro extremo libre se conecta el Ocean Optics NIR-512
o el Ocean Optics NIRQEST, la eleccidon de uno u otro se debia a que en ocasiones el
NIRQEST no estaba disponible y debia utilizarse el NIR-512. Estos ultimos

proporcionaban la medida de la franja de luz de 850 a 1700 nanémetros.

VIS

Figura 62: Fibra conectada a la fuente de luz y dividida en dos para medir en VIS y en

NIR.

Estos equipos de medida se conectaban al ordenador y mediante el programa

Spectra Suite se veian in situ las medidas que proporcionaban.

La primera prueba de todas se hizo con la disolucién de las nanoparticulas de oro
y el DMAB preparado inicialmente y que se utilizdé para los ensayos con portas. Se
procedid de igual manera que con las portas, se introdujo la parte de la fibra a tratar en
un recipiente con el oro y tras dos minutos se lavd en agua ultrapura. Posteriormente,
se introdujo en el reductor, pero no se obtuvieron los resultados esperados. No
aparecian los picos esperados caracteristicos de las nanoparticulas de oro. Tras dos
minutos en el DMAB se lavd y se introdujo una vez mas en el oro, se pudo observar
claramente cdmo la zona que se sumergia en las disoluciones cogia un color amarillo

dorado del color de la disolucidn aurea, pero tras la reduccién, esta impregnacién no se
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volvia morada como se tenia previsto y pasaba en las portas. Pasados dos minutos,
nuevamente se lavd y se introdujo en el DMAB, pero esta vez tampoco se vieron cambios
en el espectro tal y como cabia esperar. En este momento se detuvo el experimento

dado que no se estaban logrando los objetivos y sin explicacion aparente.

Visto que la superficie tenia una impregnacion clara de oro debido a su color
dorado, se llegd a la conclusion de que no se estaba realizando bien la reduccién del
recubrimiento. Se comprobd que el agente reductor no reducia la disolucién como
debia, esto sucedié dado que la disolucidén preparada de DMAB llevaba mucho tiempo

preparada y se habia perdido el efecto.

Se prepard nuevamente una disolucion de DMAB para realizar un nuevo
experimento. Para esto tuvo que fabricarse un nuevo sensor. Antes de comenzar con el
nuevo experimento, se quiso comprobar que iba a funcionar y se sumergio la fibra que
estaba recubierta de color dorado en el reductor para comprobar si podia reducir el
recubrimiento que tan cargado estaba. Sorprendié la rapidez con la que la zona amarilla
se volvid morada, sucedidé en pocos segundos y ademds dejando un color morado
oscuro. Quedoé demostrado, que el problema del primer intento de recubrimiento de la

fibra fue no tener la disolucién reductora correctamente preparada.

Este segundo intento se realizd de igual manera. Se baid la fibra durante dos
minutos en la disoluciéon dorada y posteriormente se limpidé con agua ultrapura. Acto
seguido se sumergié en el DMAB fresco y esta vez si, se vieron cambios bruscos en las
curvas del espectro de luz que podian verse en la pantalla del ordenador. Tanto fue el
cambio y repentino que no dio tiempo a controlarlo y pasados los dos minutos se pudo

observar que se habia perdido la curva del LMR.

Esta curva va variando a medida que crece la carga de nanoparticulas de oro que
se sintetizan in situ en el recubrimiento dela fibra. Nuestro objetivo inicial era disponer
de una banda de pérdidas basadas en LMR (preferentemente el primer orden de la
resonancia) dentro del rango visible del espectro. Tras la prueba, se observé que la curva
de primer orden se habia ido del rango visible y habia aparecido una curva de segundo
orden que, ademas, se solapé con la curva del LSPR que queda bastante estable en torno

a 550 nandmetros. Por lo tanto, tras esta segunda prueba tampoco se obtuvieron datos
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con los que poder trabajar, el sensor fabricado tampoco fue Util para hacerle las pruebas
de funcionamiento. La conclusidn es que este recubrimiento tenia un cargado excesivo
de nanoparticulas de oro, y por lo tanto su variacién de indice de refraccién efectivo

debe hacerse de forma mas gradual.

En las siguientes graficas podemos ver la evolucion en el VIS y en el NIR del

espectro.
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Figura 63: Medida del espectro visible de los diferentes dips en la fibra.

En la Figura 66 vemos un pico cerca de los 650 nm, este se debe a la fuente de
luz de deuterio que proporciona un pico a esa longitud de onda debido su caracteristico
perfil de descarga. Claramente se ve como va variando la curva mas arriba y mas abajo,
pero se acaba estabilizando donde se aprecia un color marrén. Esta variacidén de altura
se debe a un desajuste del tiempo de integracién del programa de medida, las medidas

varian, pero de no con cambios tan bruscos.
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Figura 64: Medida del NIR de los diferentes dips en la fibra.

Con el NIR sucede algo parecido, va variando mas alto y mas bajo, pero se acaba
estabilizando. Puede observarse, como después del primer cargado que es la curva gris,
se ve una banda en la parte derecha de la curva, rondando los 1500 nanémetros. Es a
continuacion, cuando se produce la reduccién, cuando aparecen unas bandas bien
marcadas en el espectro. Estas bandas reflejan que se ha perdido el LMR de primer

orden que se buscaba y han aparecido unas nuevas bandas dificiles de caracterizar.
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Figura 65: Absorbancia de diferentes medidas
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En la figura puede observarse la absorbancia de las medidas anteriormente
mostradas. Aqui se ve de mejor manera el movimiento de las diferentes bandas en cada
medida. Se puede apreciar que algunas curvas son casi iguales, aunque a diferente
intensidad de absorbancia. Con esto se evidencia el desplazamiento de los espectros en
absorbancia. La curva tan diferenciada de la absorbancia de la medida 33 puede deberse
a un ajuste del tiempo de integracion y es por ello por lo que se muestra tan elevada.
Algo similar ha podido suceder con la medida 65, o una mala toma de datos. Se

mostraran las graficas de VIS y del NIR por separado para poder verlas con mas detalle.
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Figura 66: Absorbancia del espectro visible en diferentes medidas.

En la figura 70, se aprecia con claridad la similitud de las bandas entre si, aunque
algunas a diferentes intensidades de absorbancia. Esto es debido al recubrimiento que
se le va adhiriendo al segmento de fibra sin cladding. La descarga de deuterio
mencionada anteriormente que se mostraba como un pico en este caso también
aparece a la longitud de onda de 650nm, en este caso se aprecia una pequefia muesca

en la curva.

Puede observarse que, aunque en las primeras medidas los espectros varian
arriba y abajo en el eje y, se estabilizan viéndose un cumulo de espectros. De esta
manera se demuestra que hay un punto en el que el recubrimiento se estabiliza y no

altera a la medida apenas.
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Figura 67: Absorbancia del NIR en diferentes medidas.

Al igual que en la figura anterior, se aprecia como a pesar de unas primeras
variaciones en las primeras medidas, las curvas se estabilizan en las ultimas medidas

realizadas.

En las graficas mostradas, es evidente que el LSPR se ha perdido, ya que a 530nm
no se aprecia ningun tipo de pico. Esto se debe a se ha solapado con una banda mayor
gue ha llegado al hacer el recubrimiento y no deja verlo. Estas bandas que aparecen se
ven claramente en la zona del NIR, donde se aprecian unas curvas elevadas en la zona

de 1300 nmy 1600 nm.

Visto lo sucedido, el objetivo estaba claro, se debia de alguna manera ajustar el

proceso para que hubiese alteraciones tan bruscas y tan rapidas.

La primera medida que se tomd, fue reducir el tiempo de inmersién en la
disolucién de cargado a 30 segundos, para ver si de esta manera no se producia tanta
absorcién de cationes de Au+, y por consiguiente se producia menos reduccién
posteriormente. La reduccién se hizo con un tiempo de inmersién de 5 minutos, para
dejar reducir las nanoparticulas del recubrimiento en su totalidad. En esta ocasidn
sucedid algo similar a lo de los casos anteriores. En el momento de la inmersién en el
DMAB, la alteracién en los picos fue muy rapida e incontrolable. Durante los primeros

segundos la reduccién es muy rapida y no puede controlarse el movimiento del

Pagina 54 de 83



Ifigo Otazu Palacios

espectro, rapidamente se mueve el pico del LMR hacia la derecha y se pierde. Poco
después de suceder eso llega un segundo pico de LMR de segundo orden e invade la
zona del LSPR, imposibilitando diferenciarlos. En este caso, el LSPR y el LMR se solaparon
y no se pudieron diferenciar. En caso de haber dejado mas tiempo de reduccién o haber
cargado mas, el pico se hubiera seguido desplazando hacia la derecha separdndose del
LSPR, pero de todas formas no es con ese pico con el que se quiere trabajar, sino con el

de primer orden.

Se vio claro que variando el tiempo de integracion no se podia controlar la
reduccion, por lo que se decidid esta vez reducir la concentracion de las disoluciones.
Inicialmente estaban a 10 mM, esta vez se iba a probar a diluirla y bajar la concentracion
a la mitad, es decir, 5 mM. Para lograrlo, nada mds que se vertié en un recipiente un
cincuenta por ciento de la disolucidon aurea y otro cincuenta por ciento de agua
ultrapura. En el caso de la disolucién de DMAB, se hizo una nueva, utilizando la mitad

de concentracion.

Con un nuevo sensor, de igual manera que cuando se hace un experimento
nuevo, se procedid a hacer la prueba. Esta vez, aunque habiendo bajado las
concentraciones, se decidié que seria una inmersién de cargado de 30 segundos. Sin
embargo, si se veian cambios rapidos se retiraria cuando lo creyéramos oportuno para

posteriormente reducirlo y poder controlarlo mejor.

Se sumergido en HAuCls - 3H,0 vy, aunque mas despacio que en los casos
anteriores. En este caso también se observaron cambios a gran velocidad. Tanto fue asi
gue en los primeros 6 segundos se decidié sacar la fibra para lavarla en agua ultrapura
y reducirla. Esta vez, al ser menor concentracién y no haber dado tiempo a un cargado
fuerte, la reduccion fue bastante mas lenta y no se dispararon los picos. Pudo verse todo
con normalidad y tanto el LMR como el LSPR se estabilizaron en las zonas esperadas. La
reduccion se dejé el tiempo necesario para que se redujese al completo y el

recubrimiento fuese estable.

Por primera vez se habia logrado un sensor con el que poder trabajar. Habian

salido las cosas cdmo cabia esperar desde un inicio.
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Estos son los espectros trabajados con el programa MatlLab, programa que se
utilizé para trabajar la mayoria de los datos en el trabajo. Al utilizar grandes series de
datos, muy conveniente por su capacidad de hacer grandes matrices de datos y hacer
las operaciones matematicas necesarias para luego poder representar en dos y tres

dimensiones.

Abosrbancia en el espectro completo de dos medidas
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Figura 68: Medida de dos espectros de absorcion completos.

En el grafico se aprecian el cargado y la reduccion del sensor. Nada mas hay dos
curvas puesto que Unicamente hubo un cargado y una reduccién en el proceso. En el eje
X se pueden ver los datos de la longitud de onda de la muestra y en el eje Y se muestra
la intensidad de absorbancia. Entre los 800nm y los 950nm no se pueden mostrar datos
fiables ya que los instrumentos de medida no tienen la suficiente sensibilidad. Es una
franja ciega en donde no se consiguen datos de calidad. Pero si que se ve la tendencia
de la curva, la roja asciende con mucha pendiente hasta donde vuelve a haber linea y la

negra en bastante constante hasta juntarse nuevamente.

La curva roja representa el cargado, es el instante después del lavado. Se ve la
absorbancia de luz una vez que se ha hecho el cargado. La linea negra, por lo tanto, es

como queda la fibra después de la reducciéon, una vez que se ha lavado. Vemos como
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primero se carga y hay picos mas elevados, después de la reducciéon bajan un poco y

aparece alguno mas marcado.

Se observa un pequefio pico definido del LSPR a 450nm de longitud de onda
aproximadamente y el pico del LMR casi solapandolo a 650nm. Pero lo que se aprecia
en la grafica es que los picos estan definidos, no de la mejor manera, pero se pueden

apreciar ambos dos.

Podemos ver esta misma grafica en tres dimensiones, en la que se aprecia mejor

la evolucion temporal del proceso.

Varizacibn de la absorbancia en las medidas en la parte del NIR
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Figura 69: Evolucion de la caracteristica 6ptica del sensor durante el proceso de reduccion

Aunque no es facil de apreciar la grafica representa tres dimensiones. El eje X al
igual que antes define la longitud de onda, el eje Y define el tiempo, las medidas que se
tomaron se van representando una detrds de otra formando la curva en volumen. Lo
gue proporciona el volumen es el color, los tonos oscuros representan niveles de

absorbancia bajos y los tonos claros los picos de absorbancia. En este grafico Unicamente
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esta representada la medida del NIR, es por esta razén por la que solo puede mostrarse

las longitudes de onda de entre 900 y 1650 nandémetros.

Destacan dos zonas amarillentas en la esquina superior derecha de grafico. Estas
esquinas hacen referencia a los picos que podian apreciarse en el grafico en dos

dimensiones mostrado anterior a este.

Para poder verlo con mayor facilidad se construye el mismo grafico, pero dando

volumen y mostrando los tres ejes.
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Figura 70: Cargado y reducido 3D en volumen NIR

Aqui puede apreciarse de manera mas sencilla. Pueden verse dos bandas de
absorcién como se explicaba anteriormente, lo que puesto en dos dimensiones serian

los picos del primero de los graficos.

Para poder destacar bien el LSPR en la parte visible, se muestra este otro
grafico en el que Unicamente se incide en la parte visible, los datos recogidos por el

Ocean Optics USB-2000.
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Figura 71: Cargados y aclarados VIS

En la imagen puede apreciarse el cargado en rojo y el aclarado en azul. Es facil
ver como se carga dando forma a lo que luego serd en mayor o menor medida la curva
final. Luego se muestran dos medidas del aclarado, viendo el proceso del cambio de Ia
curva. La primera es cercana a lo que es el cargado y la segunda es la curva final. Lo que
se ve marcado como LSPR podria ser un indicio de que esta ahi, una pequena marca.
Aunque la realidad es que la banda que aparece a continuacién lo solapa y no se

muestran las dos ondas por separado claramente.
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Figura 72: Espectro completo de varias medidas.

En esta ultima figura sobre el proceso de recubrimiento de la fibra se pueden
observar varios espectros del cargado y de la reduccion. En este caso se ve el espectro
completo. Se aprecia lo que se ha comentado anteriormente. Una banda que demuestra
la existencia del LSPR aunque solapada por el LMR que llega al hacer el recubrimientoy

a longitudes de onda mayores, unas bandas del LMR que ya se han desplazado.

El problema estd en que al haberse hecho el proceso tan repentinamente, no se
ha podido controlar bien la formacién de las bandas. El primer LMR se ha desplazado a
longitudes de onda elevadas y ha aparecido un segundo LMR que se solapa con el LSPR

impidiendo que pueda mostrarse correctamente en estos graficos.

Aunque no es el sensor ideal que se buscaba, se puede trabajar con él se procede
a realizar las pruebas oportunas para probar la funcionalidad del sensor en diferentes

medios.
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5.4. RESULTADOS Y DISCUSION

Para comprobar que el sensor funcionaba correctamente en diferentes tipos de
aplicaciones se le realizaron varias pruebas. Estas pruebas fueron la mediciéon de
diferentes disoluciones con diferentes indices de refraccién, la insercion del sensor en
la cdmara climatica para probar el sensor a diferentes humedades relativas y la

inmersion del sensor en disoluciones a diferentes pH.

5.4.1. DIFERENTES INDICES DE REFRACCION

El montaje experimental es el mismo que el empleado hasta ahora para caracterizar
las caracteristicas espectrales de los recubrimientos durante el cargado de las
nanoparticulas de oro. Debia conectarse todo de igual manera, pero esta vez, la
diferencia es que no se le afiadia recubrimiento. Unicamente, se median las alteraciones
de los espectros en el VIS y en el NIR y se iba variando el indice de refraccidon en cada
inmersién para comprobar que funcionaba como debia. El sensor debia responder de
manera concreta una vez sumergido en una disolucién de indice de refraccién diferente
y en aire volver otra vez al estado inicial. Ademas, debia ser una respuesta similar del
espectro independientemente del orden en el que se hiciesen las inmersiones, para cada

indice de refraccidon, una respuesta concreta.

De esta manera, se prepararon disoluciones de agua ultrapura mezclada con
glicerina. La glicerina tiene un indice de refracciéon de 1.4729 y el agua de 1.3334. Con la
mezcla de estos dos componentes se pueden hacer disoluciones que varien de indice de

refraccion desde el del agua hasta el de la glicerina.[34]
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Figura 73: Variacion del espectro en funcion del indice de refraccion.

En la gréfica se muestran por colores las lineas de cada espectro medido a en

disoluciones a diferentes indices de refraccion.

Se ha tratado de hacer el ciclo de ida y de vuelta de la variaciéon para demostrar que
es capaz de volver a los mismos datos a pesar de la diferente excitacidon anterior a la

medida.

Se busca demostrar que el pico LSPR es bastante estable en torno a la longitud de
onda caracteristica de las nanoparticulas de oro, es decir, en una longitud de onda

cercana a 530 nm.

También se quiere demostrar que hay una segunda onda, el LMR, que si que varie

en funcién del indice de refraccidon de la disolucidon en la que esté sumergido el sensor.

A pesar de lo que la teoria indica, si que se aprecian diferencias en la ubicacion de la
longitud de onda del pico del LSPR, el cual recorre rangos desde 530nm hasta 620nm

aproximadamente.

En la siguiente grafica se muestra mas detalladamente Unicamente la parte visible

del espectro para poder analizarla con mas precision.
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Figura 74: Comparativa de los diferentes espectros de la parte visible en funcion del indice de

refraccion de la disolucion en la que se sumerge el sensor.

Ahora se puede corroborar con mayor precision lo citado anteriormente. A pesar de
que se quiere un pico estable que sirviera de referencia dptica, este sufre variaciones
considerables en cuanto a su longitud de onda de resonancia. Esta gran excursién de
longitud de onda de resonancia es extrafia en bandas de absorcién LSPR y es mas
exagerada que lo que se observo en trabajos similares con nanoparticulas de plata. Esto
puede hacer pensar que realmente se esta observando una banda LSPR solapada con
una resonancia de tipo LMR. La principal variacidén del pico en el espectro visible estaria
provocada por la variacién en las condiciones de resonancia del modo de pérdidas LMR,

gue realmente oculta la banda de absorcion LSPR.

La razon de que haya parte del espectro con absorbancias negativas se debe al ajuste
del blanco y el negro En realidad, no son negativas, son muy préximos a cero. De hecho,
se ha podido comprobar que el correcto establecimiento de los espectros de referencia
blanco y negro es critico ya que cualquier error en esta informacién altera
significativamente la forma del espectro de absorcidn que se obtiene, pudiendo llegar a

falsear la verdadera situacidon de las resonancias LMR y LSPR.
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Para poder observar correctamente la parte de NIR se hard de igual manera que
antes, poniendo una grafica Unicamente de estas longitudes de onda para poder analizar

los datos con precision.
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Figura 75: Comparativa de los diferentes espectros de la parte del NIR en funcion del indice de

refraccion de la disolucion en la que se sumerge el sensor.

A diferencia del caso anterior, en esta situacién se busca que los picos de los
diferentes espectros se desplacen hacia la derecha. Sin embargo, no hay un movimiento
claro en los picos. Sin embargo, se puede apreciar en la curva del espectro a mayor
concentracion de glicerol (55%), que el espectro de absorcion presenta una tendencia
creciente en la parte izquierda del espectro. Esta observacién seria compatible con que
un modo de pérdidas LMR se desplazase hacia el NIR como consecuencia de ver
incrementado en indice de refraccidon del entorno del sensor. Esta leve tendencia es
consistente con el indicio observado en el espectro visible, que indicaria una banda LMR
solapada con la LSPR, que excursiona hacia longitudes de onda mayores conforme

aumenta el indice de refraccion.

Hay que resaltar que los espectros de absorcion presentan dificultades obvias para
gue podamos extraer informacion de ellos. Todos ellos estan contaminados con mucho
ruido y bandas de absorcidn que sin duda provienen del montaje experimental y no del

funcionamiento del propio sensor. Por este motivo los espectros anteriores nos sirven
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tan sdlo para ver tendencias, pero es complicado extraer informacion cuantitativa que

pueda servirnos de ayuda en el analisis.

Una de las causas de esta inestabilidad en los espectros de absorcién es posible que
sean las elevadas pérdidas dpticas que origina el recubrimiento LbL en cuanto es cargado
con cierta cantidad de nanoparticulas de oro. Este efecto hace que las sefales de luz
sean muy débiles y en muchas ocasiones es necesario ir ajustando dinamicamente el
tiempo de integracion del espectrometro CCD. Posteriormente los datos deben ser
procesados para que estén referidos a una referencia O6ptica homogénea
independientemente de su tiempo de integracion. Este procesado de los espectros
puede introducir ciertas bandas ficticias debido a variaciones en el espectro de emision
de la fuente de luz, etc. No obstante, estos resultados si permiten la extraccién de

algunas conclusiones cualitativas.

5.4.2. CAMARA CLIMATICA

Esta otra prueba se trata de meter el sensor en la cdmara climatica. El sensor se
introduce en una camara que va cambiando la humedad relativa del ambiente, desde el
20% hasta el 70%. Esto, deberia hacer variar la medida en el VIS o el NIR del sensor.
Durante todo el proceso, el ordenador va tomando medidas, de esta manera, tras acabar
todo el ensayo, hay una buena cantidad de archivos donde queda registrada la actividad

y se pueden observar los cambios que haya habido.

El proceso durd varias horas y se hicieron tres picos de humedad relativa. Esto,
aparte de ver la reversibilidad del sensor varias veces, sirve para asegurarse de la
correcta toma de medidas, ya que la primera vez que se llega al 90% de humedad
relativa, es posible que no se haya hecho correctamente. La segunda y la tercera vez

garantiza mayor precisidon en la medida que se especifique.
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En esta grafica se muestra el proceso de la humedad relativa dentro de la cdmara.

HUMEDAD RELATIVA CAMARA CLIMATICA
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Figura 76: Variacion de la humead relativa tedrica y real en el tiempo. Se tiene una medida cada 5

segundos.

Por un lado, de aprecia la consigna tedrica de humedad relativa en gris de la
humedad relativa. En amarillo se muestra la medida real dentro de la camara. Vemos
que la linea real se aproxima con relativa precision a la tedrica, lo cual asegura el buen
funcionamiento de la camara climatica y el buen testado del sensor en su interior. El
primer pico de humedad se aproxima al 90%, sin embargo, los dos siguientes se ajustan
en 70%. Esto se debe a que la camara es capaz de trabajar hasta el 90% de humedad
relativa, sin embargo, la prueba se hace hasta el 70%. La primera medida, que llega hasta
el 90% se debe a que la camara esta preparandose para que las posteriores medidas

sean precisas.

En las siguientes graficas podemos observar la variacidn del visible y del NIR en el

tiempo al variar la longitud de onda.
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Figura 77: Variacion de la absorbancia frente a la variacion de la humedad relativa en el tiempo en

longitudes de onda visibles.

En la grafica se muestra la variacidon de la absorbancia en funcion del tiempo en la
variacion de la humedad relativa. Puede observarse la variacion ondulatoria de la
absorbancia frente a la humedad relativa del ambiente. Se ven claramente unos
maximos y unos minimos que se repiten practicamente de igual manera en el transcurso
de la toma de datos. Esto se debe a que, tal y como se ha mostrado antes, la variacién
de la humedad relativa sigue un ciclo repetitivo en el tiempo. Se parecia cdmo ese ciclo

se ve reflejado en la variacién de la absorbancia.
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Figura 78: Variacion de la absorbancia frente a la variacion de la humedad relativa en el tiempo en

el NIR.

Claramente pueden apreciarse diferentes curvas en conforme va variando el tiempo.

Cada numero de dato corresponde a un momento en el tiempo a diferente humedad

relativa. Se ve que la absorbancia varia hacia unos maximos y unos minimos con la

variacion de la humedad del ambiente.
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Figura 79: Evolucion de la absorbancia en todo su espectro en las diferentes medidas.

En la figura 78 se aprecia a la perfeccidon cuando el LMR se desplaza hacia la derecha.
Se ve como las zonas claras aparecen porque se ha desplazado la banda hacia la derecha,
dejando en la izquierda un color azul oscuro representativo de la poca absorbancia que

hay.

Con esto, se ve a simple vista que hay una relacidn evidente en la variacion de la
absorbancia frente a la humedad relativa. Por lo tanto, el sensor es sensible a la

humedad del ambiente.

Variacion absorbancia en el tiempo
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Figura 80: Comparativa de la variacion de la absorbancia en el tiempo y la variacion de la humedad

relativa en el tiempo.

En las figuras anteriores se mostraba la dependencia de la variacion de la
absorbancia en 650nm con la variacién de la humedad relativa, sin embargo, no se podia

demostrar si la aparicién de los maximos y minimos era simultdnea en el tiempo.

En la ultima figura mostrada, se refleja la variacién de la humedad relativa en el

tiempo y la variacion de la absorbancia en el tiempo. Se ven dos graficas bastante
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parecidas, la aparicion de los maximos y minimos es simultanea y la curvatura entre

ambas es muy préxima.

Visto esto, puede decirse que la variacion de la absorbancia tiene relacién directa
con la variacién de la humedad relativa. Cuando se tienen los maximos de humedad
relativa, se obtienen los maximos de absorbancia a 600nm y de igual manera con los

minimos en ambas variables.

La relacion entre la humedad relativa del ambiente y la absorbancia es evidente, en
la siguiente grafica, se ha destacado la variacidon de la absorbancia en funcion de la

humedad relativa.

Variacion de absorbancia frente a la humedad relativa
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Figura 81: Variacion de la absorbancia en 600nm en funcion del numero de muestra, Se puede

correlacionar con el tiempo.

Se ven claramente unos picos y unos valles en la grafica. Correspondientes tal y como

se ha visto antes a los picos maximos y minimos de la humedad relativa.

Anteriormente se ha explicado que el primer maximo y minimo, sirven para preparar

tanto al ambiente como al sensor para los dos siguientes ciclos. Los ciclos mas
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representativos son, por lo tanto, el segundo y el tercero. Vemos que coinciden los

minimos en 0 y los dos maximos rondan los 0,2 de absorbancia.

Se puede decir que el sensor tiene linealidad de absorbancia con humedad relativa
y, ademads, demuestra que tiene reversibilidad. Se repite la misma curva en los dos ciclos

y la pendiente de subida y bajada son muy similares.

En esta ocasion se centrard el analisis en una de las bajadas de HR 70% hasta 20%.

En la siguiente figura, se va a mostrar la variacion de la absorbancia en el tiempo.

Absorption variation
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Figura 82: Variacion de la absorbancia en diferentes momentos del tiempo y en todo el espectro.

En esta figura pueden verse diferentes curvas que representan la variacién de
absorbancia o6ptica respecto del espectro a HR 70%. Cada curva de la izquierda
corresponde a la curva de la derecha de su mismo color. La zona intermedia estd cortada
debido a que los datos en esas longitudes de onda no son precisos y alteran la
informacién real ya que los dos espectrometros muestran un punto ciego en sus limites
superior para el VIS e inferior para el NIR. Este fenédmeno ya ha sido comentado en

graficas anteriores.
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En la grafica, puede verse en la evolucion de la absorbancia al cambiar la humedad
relativa. Al estar midiendo diferencias de absorbancias en el tiempo, aparecen

absorbancias negativas, debido a que es una de absorbancia que decrece.

Se aprecia que a la longitud de onda del LSPR, a 530nm de longitud de onda
aproximadamente se ve que no hay apenas variaciéon de absorbancia, es un punto fijo
en 0 en el que cruzan todas las graficas. Esto corresponde a uno de los objetivos del
proyecto, que busca poder disponer de una referencia dptica estable en el propio

sensor, debido a que es el parametro fijo de referencia.

Sin embargo, se ve que en la parte derecha (550-800nm) hay variaciones negativas.
Esto significa que la absorbancia en esa zona decrece, es decir que llega una sefial mas
intensa. Esto se debe a que el pico del LMR que estaba algo solapado con el LSPR se
desplaza hacia la derecha ante las variaciones y la diferencia sale negativa, puesto que

el maximo va siendo mayor en el tiempo con la variacién.

Esto concuerda con lo que se observa entre los 1000nm y los 1200nm, region en la
que la absorbancia crece, ya que es esa zona del espectro a donde se desplaza el LMR
por efecto de la humedad relativa. Finalmente, en el rango superior a 1300nm se vuelve
a observar un decrecimiento, lo que significa que una banda de absorcidn abandona esa
region desplazandose a longitudes de onda mayores. Esto puede ser explicado si el LMR
gue observamos en la regidn visible fuera el correspondiente a un segundo orden, y el
LMR de primer orden se encontrara ya en la parte derecha del rango del espectrémetro
NIR. Al variar la HR, también se desplazaria a la derecha, dejando que la sefal dptica

transmitida en esa region del espectro fuera mayor.

En definitiva, se puede observar que el pico del LMR de segundo orden (al menos)
se esta desplazando hacia la derecha mientras que el LSPR se mantiene bastante estable,

aungue bastante solapado.
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Absorption spectra
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Figura 83: Diferentes espectros en toda su longitud de onda.

En esta imagen se pueden ver diferentes espectros de diferentes momentos de

medicion. Se aprecia una clara diferencia entre cada una de las medidas.

Atendiendo a la zona del LSPR, en la longitud de onda cercana a 530nm, se observa
gue hay una zona de concentracidn de picos. Todos los espectros tienen un pico cercano

a esa longitud de onda, de esta manera se confirma que el pico LSPR no varia apenas.

Sin embargo, si se atiende al pico del LMR se ve una clara variacién. Cogiendo las
tomas de medida de los extremos, en este caso la linea negra y la cian, se aprecia que,
en el espectro negro, aparece el pico LMR a una longitud de onda de 600nm. El espectro
representado en cian, a la longitud de onda a 600 nm se aprecia un valle, el pico aparece

claramente en 1050nm aproximadamente.

Visto eso, se ve claramente que el pico del LMR se desplaza hacia la derecha
conforme aumenta la humedad relativa. Por lo tanto, se puede confirmar la relacién del

LMR con la humedad relativa del ambiente.

Mientras que el LSPR ha variado unos pocos nanémetros, el LMR ha tenido una

variacion de 450nm.
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Smoothed Absorption Spectra (moving avrg.)
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Figura 84: VVAriacion de la absorcidn a ditintos valores de HR%. Se he utilizado una media mdvil de

10 puntos para suavizar los espectros.

En esta grafica se muestra lo mismo que en la anterior, pero con las lineas mas
suaves. Se ha suavizado la linea para poder ver mejor la progresidn del espectro y quede

la grafica mas limpia.

De igual manera que antes se aprecian las diferencias. Se ve claramente la

progresion del pico LMR hacia la derecha en los diferentes colores.

Por ultimo, con el objetivo de extraer la maxima informacién de estos espectros de
absorcion se ha intentado realizar una ultima aproximacion. En este caso, ya que es muy
complicada la estimacién de los datos cuantitativos de los espectros, especialmente de
la posicién de los maximos de las bandas de absorcidn, se ha tratado de realizar un ajuste

paramétrico basado en un modelo matematico de la curva de absorcion.

Para realizar este ajuste paramétrico se ha modelado las bandas de absorcién que
esperamos detectar en nuestro sensor real. Las bandas correspondientes a las
resonancias LMR y LSPR se han modelado empleando dos curvas gaussianas cada una

con tres parametros; amplitud, media y desviacion tipica. A estas curvas se les ha
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afadido una curva tipica de la extincion dptica en medios materiales con pérdidas
Opticas, que muestra un perfil exponencial decayente. Esta curva tiene dos parametros;
amplitud y coeficiente exponencial decayente. Finalmente se agregd una correccién de
lalinea de base previa al ajuste paramétrico. En la siguiente grafica se puede ver el ajuste
basado en el modelo previamente explicado en comparacion con los datos
experimentales del sensor sometido a una HR del 20%. El ajuste se realiza atendiendo a
la minimizacion del error cuadratico calculado entre la curva experimental y la curva del

modelo parametrizado.
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Figura 85: Descomposicion de la onda en diferentes curvas para la apreciacion de los picos LMR y

LSPR.

En lafigura anterior, en la subfigura superior, se puede ver un buen ajuste de la curva
experimental con su ajuste paramétrico. En la subfigura inferior se puede ver la
descomposicion de las tres contribuciones contempladas; la exponencial decayente, la

curva gaussiana de la izquierda (LSPR) y la curva gaussiana de la derecha (LMR)

En la grafica superior se puede ver en azul cian la curva del espectro real y en granate

una curva aproximada que se ha realizado con la suma de tres diferentes curvas.
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En la gréfica inferior, se ha descompuesto la curva granate de la grafica superior en

tres curvas sencillas para ver sus componentes.

Al descomponer la curva, se ve que han aparecido tres curvas diferentes, la amarilla
corresponde a una curva exponencial decreciente, la azul y la roja son dos ondas

diferentes con sus propios pardmetros.

Si se atiende fundamentalmente a las curvas ondulatorias, se puede observar que la
curva azul corresponde a la curva de LSPR, con el pico claramente definido en 530nm de
longitud de onda. En el caso de la curva roja, se aprecia una onda mds prolongada, de
menor frecuencia. Esta curva corresponde a la curva del LMR, con el pico definido a una

longitud de onda cercana a 980nm.

De esta manera, se ha demostrado que, aunque en el espectro real, la curva cian de
la grafica superior no se aprecia claramente el pico LSPR, en realidad si que esta
presente, aunque sobrepuesto con una curva exponencial decreciente que no deja verlo

bien.

Si se cogiesen espectros en diferentes instantes de tiempo, con humedad relativa
creciente en el tiempo, se apreciaria a la perfeccion que el pico correspondiente al LSPR

se quedaria casi invariante en 530 nm y el LMR se desplazaria hacia la derecha.

Tras todas estas graficas, se puede afirmar que el sensor funciona debidamente en
la prueba de la camara climatica. Los resultados son satisfactorios ante la humedad
relativa. Se logra que el pico de LSPR se mantenga invariante en la zona de 530nm de

longitud de onda y el LMR se desplace en un buen rango de longitudes de onda.
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6. CONCLUSIONES Y LINEAS FUTURAS

Tras haber trabajado mucho y haber realizado una gran cantidad de pruebas y
recubrimientos en diferentes sensores, se pueden sacar varias conclusiones y lineas de

futuro.

Primero, queda claro que, tras haber tenido tantos problemas en el recubrimiento
del sensor, quiza no se realizé con la técnica que mejor hubiera funcionado. No obstante,
era uno de los principales objetivos del presente trabajo realizar un estudio prospectivo
acerca de la viabilidad de esta técnica de sintesis de nanoparticulas in situ para la

fabricacion de sensores de fibra dptica, y mds concretamente biosensores.

Al trabajar en portas de vidrio todo funciond muy bien y los recubrimientos fueron
de gran calidad y se pudieron observar intensas bandas de absorcién LSPR, pero en fibra
Optica no resulté de igual manera. En fibra éptica pudo verse que el recubrimiento
empezaba a estar excesivamente cargado de nanoparticulas a los pocos segundos de
empezar el proceso. Se perdia la curva de primer orden del LMR enseguida y llegaba la

de segundo orden, con la cual ya no se podia trabajar correctamente.
De este problema se sacan varias conclusiones.

e Primero, que, aunque los materiales del sustrato de los portas de vidrio y la
fibra optica sean muy similares, los datos obtenidos en uno sirven para
hacerse una idea general del funcionamiento del proceso, pero no es
totalmente representativo del funcionamiento del uno en el otro ya que los
modos de resonancia de pérdidas (LMR) no se pueden observar hasta que se
fabrica el dispositivo de fibra dptica.

e Segundo, que, podrian haberse obtenido mejores resultados, o con menores
problemas empleando alguna otra técnica experimental para la sintesis de
las nanoparticulas, o al menos si se hubiera conseguido una mayor
gradualidad del proceso de cargado y reduccion de las nanoparticulas que
hiciera posible la monitorizacidon del espectro en tiempo real a medida que
se crean las nanoparticulas y asi detener el proceso en cuando las bandas se

situaran en las regiones dptimas, sin solaparse.
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e Finalmente se pudo obtener un sensor de fibra éptica, que tras ser
caracterizado frente a variaciones del indice de refraccion externo mostro
sensibilidad y ante variaciones de humedad relativa de entre el 20 y el 70%.

e Mediante un ajuste paramétrico fue posible conseguir una buena
reproduccién de los datos obtenidos de los espectrémetros y de una curva
tedrica que contempla las dos resonancias LMR y LSPR.

e Se puede decir que se ha podido comprobar que la banda LSPR aunque es
dificil de observar, si muestra un caracter mas estable que la banda LMR y
podria ser utilizada como referencia dptica para conseguir un sensor mas

fiable.

Se presentas varias soluciones y, esto introduce las lineas de futuro o posibles

estudios que puedan realizarse sobre este mismo tema.

Podia haberse utilizado otra técnica diferente. Se realizaron algunas pruebas en
portas de vidrio con la técnica de recubrimiento mediante (Layer-by-Layer Embeddig,
LbL-E) era insignificante, es posible que estos finos recubrimientos con nanoparticulas
fueransuficiente para el sensor en fibra dptica. Visto que mediante ISS, inmediatamente
de comenzar el proceso los cambios eran demasiado drasticos, posiblemente mediante
LbL-E podian ser mucho mads lentos y, por lo tanto, mas controlable. Al ser mas
controlable, la posibilidad de éxito, mucho mayor. Ademas de la posibilidad de controlar

la medida mucho mejor para llegar al recubrimiento perfecto para lo requerido.

Otra posibilidad que queda para un posible estudio futuro, es realizar el
recubrimiento de igual manera, es decir, con ISS, pero esta vez en vez de utilizar pH 5,
utilizar pH 7. Pudo verse en los resultados en portas de vidrio que la adsorcién a pH 7
fue mucho menor y se hacian recubrimientos mucho mas finos. Esto da pie a pensar
gue, habiendo realizado los recubrimientos a este pH, podia haberse controlado

bastante mejor la evolucién del recubrimiento en fibra dptica.

Como ultima alternativa a un posible estudio futuro, se propone realizar el
recubrimiento con una concentracion todavia menor de disolucion de nanoparticulas de
oro. Al no conseguir controlar los rapidos cambios del recubrimiento, se tuvo que

reducir la concentracion de nanoparticulas e oro. De esta manera se logré el sensor que
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se buscaba, aunque igualmente sucedid todo a gran velocidad. Es posible que,
reduciendo todavia mas la concentracion de la disolucién, esto suceda mas lentamente
y se tenga mayor control del proceso y asi obtener resultados mas precisos. Como
propuesta, puede ser una buena concentracién 1mM, inicialmente se empezaron con
10mM vy se redujo a 5mM para que funcionase correctamente. Posiblemente a

concentracion de 1 o 2mM se pueda controlar mejor.

También seria deseable mejorar todos los algoritmos de procesado de datos,
especialmente los del ajuste paramétrico, para que fuera completamente automatico.
Seria necesario revisar el modelo de ajuste, ya que el modelo actual resulta un tanto
inmanejable. Su gran cantidad de pardmetros hace que tenga un coste computacional
muy elevado y es relativamente inestable; facilmente converge en torno a soluciones no
Optimas, o directamente diverge totalmente. Esta mejora nos permitiria extraer
informacién cuantitativa de grandes series de datos y ademas hacerlo de forma mucho

mas fiable especialmente en sefiales con bandas anchas que se solapan.

Como conclusiones finales del trabajo, se obtiene que finalmente se obtuvo un
sensor que funcionaba correctamente, por lo que queda demostrado que es posible
realizar un sensor de humedad basado en LMR con un recubrimiento polimérico que
contiene nanoparticulas de oro. Se abre un campo de investigacién atractivo mediante
este estudio, dado que un sensor con este recubrimiento, puede ser el futuro en el
estudio de sensores con aplicaciones bioldgicas. Una propuesta muy interesante en la

bioingenieria.

Para comprobar el buen funcionamiento del sensor en aplicaciones médicas,
deberian realizarse estudios en este mismo campo. En este trabajo, al contar con
reducido tiempo de investigacion, no fue posible llegar a tal nivel, por lo que Unicamente

se testd el funcionamiento general del sensor.

Tras las diferentes pruebas que si se le hicieron al sensor, algunas fueron mas

exitosas que otras.

En el caso de la medida del sensor sumergido en disoluciones a diferentes indices de
refraccién, las medidas no son exactamente como se hubieran deseado. El LMR se

mueve menos de lo esperado y el LSPR demasiado.
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Sin embargo, en la prueba del sensor a diferentes humedades relativas en el
ambiente, las pruebas son bastante positivas. El sensor funciona correctamente. El pico
del LSPR se mantiene mds o menos constante en la longitud de onda que cabia esperar
(aunque es algo dificil de detectar) y el LMR se desplaza a en diferentes longitudes de

onda, en una buena banda de longitudes.

Con esto se determina que el sensor es capaz de trabajar correctamente ya que
muestra un correcto funcionamiento. Se podia haber logrado un espectro con los picos
mas definidos y haber sido mejor, pero los datos obtenidos son suficientes para afirmar

que el sensor funciona, al menos en atmosferas a diferentes humedades relativas.

Dicho esto, queda abierto el futuro estudio del sensor con las posibles alternativas
propuestas para una realizacién mas sencilla, con la técnica LbL-E, con disolucién a pH 7

o con la disolucién a menor concentracion.

Este objetivo también queda para investigaciones futuras. Son bastantes los
parametros a investigar y mejorar, pero hay que tener en cuenta las posibilidades de
este tipo de sensores en el mercado. Consta de un mercado amplio, dadas sus buenas
caracteristicas, es por eso por lo que pienso que deberia trabajarse en el dmbito y

conducir estos sensores a una realidad futura en la ciencia.

El uso de las nanoparticulas de oro en sensores de fibra dptica ofrece grandes
posibilidades y sin duda es una tecnologia prometedora. Sin duda con la correcta
investigacion se lograran resultados fiables sin competitividad en el mercado y a precios

mas considerables.
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