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1. Introduccion y objetivos

El objeto de este proyecto es la implementacién de nanoparticulas de oro con
forma de rod (AuNrs) dentro de recubrimientos ultrafinos utilizando técnicas de
deposicion a nivel manométrico mediante el proceso Layer-By-Layer. Una vez
sintetizadas estas nanoparticulas de oro, el siguiente paso es su posterior
incorporacién sobre el nucleo de fibra con el objetivo de disefiar sensores capaces de
detectar cambios fisicos como la humedad relativa, y el indice de refracciéon, en
funcibn de la variacion del pico plasmoénico (LSPR) correspondiente a estas
nanoparticulas o del pico correspondiente a las pérdidas asociadas las propiedades
recubrimiento (LMR).

Se denomina rod o nanorod a la forma que adquieren ciertas nanoparticulas
compuestas fundamentalmente por metales o semiconductores, que presenta una
forma cilindrica y estirada con una alta relaciéon de aspecto (divisién entre la longitud y
el diametro). Esta forma alargada otorga a los nanorrods dos picos caracteristicos de
absorcion asociados a cada uno de los ejes principales, longitudinal y transversal [1]

[2](3](4].

Imagen 1-1: Nanorod de oro visto en un TEM [4]. La escala es 10nm.

En el grupo de investigacion UPNA Sensors se han realizado sensores con fibra
Optica basados en resonancias del mismo tipo [5][6][7] pero nunca se ha analizado el
comportamiento de un recubrimiento con nanoparticulas de oro con forma de rod.

Hasta la fecha, existen ciertos estudios que incluyen nanorods de oro
incorporados a recubrimientos de fibra Optica. Se han realizado estudios de
comparacion del LSPR de diferentes nanorrods con diferentes relaciones de aspecto,
pero empleando la técnica de recubrimientos alternativas al LbL [8]. También se han
empleado nanorods en recubrimientos de fibra éptica tipo LbL como sensores de
presencia de mercurio pero basados en la variacion de intensidad de campo
evanescente [9]. Por otra parte, se han incorporado en recubrimientos de fibra optica
como sensores biomédicos basandose en el LSPR haciendo comparaciones con las
resonancias plasmonicas de nanoesféras y de nanorods [10]. Pero hasta la fecha no
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se ha estudiado el comportamiento del LSPR y la comparacién con el LMR para
realizar sensores de la indole de este trabajo.

El trabajo se va a dividir en 3 secciones diferenciadas:

e Sintesis de nanorods.

e Deposicion sobre porta de vidrio.

o Deposicion sobre fibra optica y sensibilidad ante diferentes agentes
externos.

Durante la sintesis se expondra todo el proceso llevado a cabo para conseguir la
reaccion quimica adecuada y conseguir las nanoparticulas deseadas. Para las
primeras pruebas se comentara para cada intento los ajustes realizados con respecto
a la sintesis anterior de manera que se pueda seguir la evolucién del proceso. Para las
disoluciones exitosas, se estudiara su evolucién y crecimiento a lo largo del tiempo,
tratando de replicar resultados para obtener el mismo tipo de particulas. Para finalizar
este apartado, se realizard un estudio de la relacion entre los espectros de absorcion
de las nanoparticulas en disolucién, y su forma real medida mediante imagenes
obtenidas con un microscopio de transmision (TEM).

La parte relativa a deposiciones sobre portas de vidrio, explica el proceso que se
ha de seguir para conseguir las nanoparticulas encapsuladas en una disolucién
adecuada para su recubrimiento. Antes de este apartado, se explicaran las
caracteristicas del proceso Layer-by-Layer asi como los procesos de tratamiento de
disoluciones y caracteristicas de los polimeros empleados para los recubrimientos.
Ademas se comparan resultados con diferentes agentes encapsulantes y sus efectos
sobre dichos recubrimientos. Esto servira para tomar decisiones a la hora de realizar
recubrimientos sobre fibra éptica.

En el Ultimo apartado se tratardn todos los aspectos relacionados con los
recubrimientos sobre fibra Optica, desde la preparacion de las disoluciones hasta su
proceso de deposicion. Al comienzo de este capitulo hay un apartado tedrico donde se
describen las pérdidas opticas del tipo LSPR y LMR. Una vez obtenidos los
recubrimientos, se realizaran ensayos para ver su sensibilidad a la humedad relativa
del ambiente y al indice de refraccién de un liquido. Se pretende estudiar sobre todo el
comportamiento del pico de resonancia plasmonico (LSPR) asociado al eje longitudinal
del rod, que es el caracteristico de este trabajo.
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2. Material

2.1. Agitadores.

Como su propio nombre indica, sirven para agitar disoluciones. Funcionan
mediante un campo magnético rotatorio que interacciona con un iman que se ha
depositado con anterioridad en el vaso que se quiere agitar. Los modelos
empleados son el RCT Basic (Imagen. la), que también permite calentar las
disoluciones, aunque esto no serd utilizado y Mini MR estandar (Imagen 1b)

b)

a)

Imagen 2-1: (a) agitador RCT Basic ; (b) agitador Mini MR estandar.

2.2. Maquina de agua ultrapura (Barnstead NANOPure
Diamond)

Proporciona el agua destilada y desionizada que se usa para llevar a cabo las
distintas disoluciones y para lavar tanto los vasos como los pHmetros y demas
utensilios. El agua que suministra tiene una resistividad de entre 18 y 18.2 Qx*cm.

Imagen 2-2: equipo de agua ultrapura Barnstead NANOPure Diamond

Pagina 6 de 95



u pgsg Ander Pildain

2.3. Espectrofotémetro UV-Vis (Jasco V-630)

Es la herramienta empleada para realizar los espectros de absorcion en el rango
entre 350nm y 1000nm. Se pueden medir disoluciones en cubetas o recubrimientos en
portas de vidrio.

Imagen 2-3: espectrofotémetro Jasco V-630.

2.4. Incubadora (Stuart Incubator SI60D)

Permite mantener objetos en su interior a una temperatura constante de 37°C.
Se empleara para guardar muestras y diluir ciertos componentes.

Imagen 2-4: incubadora Stuart Incubator SI60D
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2.5. Bafio termostéatico (Grant Y14)

Consta de un recipiente con aislamiento térmico y un motor capaz de calentar el
agua. Permite ajustar la temperatura desde la temperatura de la sala hasta su punto
de ebullicion.

Imagen 2-5: bafio maria Grant Y14.

2.6. Robot (R&K DR3)

Es la maquina utilizada para realizar las deposiciones. Se programa facilmente
mediante un ordenador y permite realizar las bicapas de manera automatica, solo hay
que cambiar el agua de lavado y controlar el pH de las disoluciones. Mediante el
software del ordenador se ajustan los tiempos de inmersion de las disoluciones
positivas y negativas, los tiempos y numero de lavados y secados, y el numero de
bicapas a construir.

Imagen 2-6: Robot R&K DR3.
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2.7. Medidores de pH (Crison GLP-22)

Son los aparatos con los que se ajusta el pH de las disoluciones. Este parametro
es de vital importancia a la hora de llevar a cabo la deposicién, ya que si no se
preparan las disoluciones con el pH adecuado el crecimiento de las nanocapas sera
muy lento o, incluso, nulo.

Imagen 2-7: Medidores de pH Crison GLP-22.

2.8. Maquina de plasma (Plasma ACE 1 de Gala
Instrumente)

En este aparato es donde se realizan los ataques de plasma explicados
mas adelante. Se puede regular el tiempo que dura el ataque, la potencia del
mismo y la presién a la que se realiza. Con estos ataques se consigue una
carga superficial negativa en los sustratos introducidos.

Imagen 2-8: maquina de plasma Plasma ACE 1 de Gala Instrumente.

2.9. Centrifugadora (Hettich Zentrifuguen EBA 21)
Es un amaquina que sirve para separar disoluciones gracias a la aceleracion

centrifuga. Se utiliza para realizar los lavados que se explicaran mas adelante. Permite
regular el tiempo de funcionamiento y la velocidad de giro.
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Imagen 2-9: centrifugadora Hettich EBA 21.
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3. Sintesis de nanoparticulas de oro

En el siguiente capitulo se va a explicar el proceso llevado a cabo para obtener
nanoparticulas de oro. Las nanoparticulas sintetizadas tienen una forma estrecha y
estirada denominada Rod. Hasta ahora, en la propia universidad se habian hecho
experimentos con deposiciones sobre fibra dptica con nanoparticulas de otros metales
como Magnetita (Fes0,), oxido férrico (Fe,Os3) y cobalto (Co) (empleados por sus
caracteristicas electromagnéticas y propiedades estando en recubrimientos de ITO)
[11] o diferentes nanoparticulas de plata [5] [7] y 6xido de titanio [6].

La forma de nanorod, con una esbelteza considerable, va a ser de gran interés
en este trabajo debido a que se van a obtener dos picos de absorcion asociados al oro
y a la relacion de aspecto de las nanopatrticulas.

3. 1. Procedimiento

El proceso de sintesis esta basado en el propuesto por los articulos [12] [13]
[14], manteniendo las concentraciones indicadas pero ajustando los volimenes a lo
requerido para cada experimento. Dentro de las posibilidades de sintetizar las
nanoparticulas, se escoge un método en presencia de surfactantes. La solucion
semilla esta compuesta por nanoesferas de oro que son los precursores del
crecimiento de los nanorods de oro. Para que estos adquieran esta forma alargada,
han de estar en una disolucién con iones de plata. En funcién de la concentracion de
estos iones de plata, la esbelteza y la longitud de las particulas cambiara, siendo
mayor cuanta mas concentracion de plata haya.

Para asegurar el éxito de la sintesis es necesario que todas las soluciones sean
frescas siendo especialmente criticos el CTAB, el acido ascorbico y el NaBH,. Sin
embargo, las sales de plata y oro son mucho mas estables en disolucién que los otros
elementos, con lo cual no hay problema en crear unas disoluciones stock que se
vayan a ir utilizando durante dias.

3.1.1. Preparaciéon de agentes quimicos

CTAB: (Cetitronium bromide. Producto de Sigma Aldrich n°® 1102974) Se
necesita preparar una disolucién 200mM. Debe ser la primera en mezclarse porque es
la que mas le cuesta disolver. Es necesario que justo después de afiadir el CTAB en
forma de polvos a la disolucién, esta se guarde en la incubadora a 37°C para asegurar
su disolucién. De no ser asi, las caracteristicas encapsulantes del compuesto dejan de
ser efectivas y no se produce la sintesis correctamente. En un inicio esta tiene un color
blanquecino turbio pero con el paso del tiempo se vuelve transparente. Su disolucion
total se consigue tras el paso de 3 horas. En la disolucion, juega el papel de agente
encapsulante que aisla y separa las particulas unas de otras para que no se creen
agregados. Presenta la siguiente estructura molecular.
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QHS Br-
H3G(H2C)15—=N*"-CHg
CHsj

Imagen 3-1: Estructura molecular del CTAB.

NaBH,: (Sodium borohydride. Producto de Sigma Aldrich n°® 452882) Se necesita
una concentracion 10mM de este compuesto para la disolucion. A la hora de preparar
la disolucién es necesario tomar medidas de seguridad como el uso de mascarilla y la
campana extractora. Es necesario esperar una 1 hora para asegurar su disolucion. En
la disolucion juega el papel de agente reductor oxidante.

CeHsOs: (Acido ascérbico. Producto de Sigma Aldrich n°® 1043003) La
concentracion necesaria es 78.8mM. Al igual que con el NaBH,, es obligatorio el uso
de campana extractora y mascarilla. Su completa dilucién se consigue tras el paso de
1 hora. Presenta la siguiente estructura molecular.

HO  OH
o~
H

o O
HO

Imagen 3-2: Estructura molecular del Acido Ascérbico.

HAuCI,: (Gold chloride. Producto de Sigma Aldrich n° 484385) Se necesita
disponer de él en dos concentraciones. 0.5mM para la disolucion semilla y 1mM para
la disolucién de crecimiento. Se puede crear disolviendo una disolucién de mayor
concentracion previamente preparada con el dosado correspondiente o disolviendo la
sal original en agua. De hacerlo de esta segunda forma, se ha de tener en cuenta que
se necesitan al menos 2 horas para que la disolucién sea completa. En la disolucién
es el encargado de aportar iones de oro capaces de formar las nanoparticulas
deseadas.

AgNOg: (Silver nitrate. Producto de Sigma Aldrich n° 209139) Se necesita una
concentracion 4mM. La disolucion se puede conseguir mediante la dilucion con el
dosado adecuado de una solucién stock de mayor concentracion que debe haber sido
guardada en la nevera y envuelta en un papel de aluminio (debido a su alta
degradacion por la luz). Si se necesita disolver desde su estado sélido en forma de sal,
se necesitan al menos 2 horas. En la disolucién aporta iones de plata. Los iones de
plata favorecen el crecimiento de las nanoparticulas de oro en una direccidon
determinada proporcionando asi la forma alargada de rod.
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3.1.2. Disolucioén final

Una vez dejado el tiempo necesario para disolver todos los agentes quimicos
gue intervienen en la reaccién se procede a hacer la disolucién final para conseguir los
nanorods de oro. Se van a explicar uno a uno los pasos necesarios para la sintesis de
nanorods. Se van a realizar simultaneamente tres disoluciones con tres
concentraciones diferentes de iones de plata para estudiar la relacion de esbeltez de
los nanorods.

Como ya se ha comentado, la sintesis consta de dos partes fundamentales, la
solucién de crecimiento y la solucién semilla. Se van realizando ambas disoluciones al
mismo tiempo de forma paralela y al final se juntan.

Cada una de las dos disoluciones tiene la siguiente composicion.

e SOLUCION SEMILLA:
o 5ml CTAB 200mM (37°C) + 5ml HAuCl, 0.5mM +0.6ml NaBH,
10mM.
e SOLUCION DE CRECIMIENTO:
o 5ml CTAB 200mM + 0.2/0.5/0.8 ml AgNO3; 4mM + 5ml HAuCl; 1mM
+ 0.070ml acido ascoérbico 78.8mM.

e MEZCLA:
o + 0.016ml de SOLUCION SEMILLA a cada SOLUCION DE
CRECIMIENTO.

El proceso seguido para llegar a la disolucién final es el siguiente:

1. (SOLUCION DE CRECIMIENTO) Afiadir a 3 botes de 40ml de
capacidad 5ml de CTAB 200mM y 0.2, 0.5 y 0.8 ml de AgNO; 4mM a cada
bote. Dejar al bafio maria a 25°C durante 10 minutos.

2. (SOLUCION SEMILLA) En un bote de 40ml, mezclar 5ml de
CTAB 200mM con 5ml de HAuCI, 0.5mM. Agitar a 1300r.p.m. desde el minuto
6alll.

3. (SOLUCION DE CRECIMIENTO) Afadir 5ml de HAuCl, 1mM a
cada uno de los 3 botes. Agitar a mano del minuto 10 al 13.

4. (SOLUCION SEMILLA) Afadir 0.6ml NaBH, 10mM, a
temperatura de congelacion, al bote de la soluciéon semilla. Agitar del minuto 12
al 17 a 1300r.p.m.

5. (SOLUCION DE CRECIMIENTO) afadir 0.07ml de &cido
ascorbico 78.8mM a cada uno de los botes (Este paso es critico, al agitar se
deberia tornar la disolucién de un marrdn rojizo a transparente). Agitar del
minuto 14 al 17.

6. (MEZCLA) Afadir 0.016ml de SOLUCION SEMILLA a cada bote
de SOLUCION DE CRECIMIENTO. Agitar fuerte 3 minutos y dejar al bafio
maria a 27°C.

La disolucién tarda en estabilizarse varias horas o incluso dias como se explicara
mas adelante.
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3.2. Proceso experimental.

Para llegar al proceso de sintesis definido anteriormente, se han realizado
diversas pruebas con diferentes resultados que han llevado a afinar (progresivamente)
el proceso.

3.2.1. 12 sintesis

Para la primera sintesis se siguen las concentraciones y los reactivos quimicos
propuestos en el articulo [13].

e Solucién semilla
o 5ml CTAB 200mM + 5ml HAUCL, 2mM + 0.6ml NaBH, 10mM
e Solucidén de crecimiento.
o 5ml CTAB 200mM + 0.050ml/ 0.150ml/ 0.300mI AgNO3; 10mM + 5ml
HAUCL,4 2mM.
e Mezcla.
o Se le afiade 0.012ml de solucion semilla a cada bote.

Se obtiene una disolucion amarilla que se deja en reposo alejado de la luz
durante toda la noche. Mantenerlo a temperatura ambiente durante toda la noche,
provoco que se formaran dos fases. Esto es un fendmeno asociado al CTAB, el cual a
temperatura ambiente se gelifica. Para diluirlo se calenté al bafio maria a 37°C
consiguiendo la disolucién inicial.

Tras 24h los espectros de absorcion obtenidos son los siguientes (Gréfica 3-1).

2,5

Absorbancia (N.R)
=
= 3]
|

0 / \\\ - -

350 450 550 650 750 850 950

Longitud de onda A (nm)

e High == Med Low

Grafica 3-1: espectros UV-Vis las muestras obtenidas en la 12 sintesis para alta (High),
media (Med) y baja (Low)concentracion de plata.
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Tan solo se aprecia un pico a unos 400nm, caracteristico del oro, y un hombro a
unos 460 nandmetros pero que esta muy alejada de ser el segundo pico de absorcion
deseado debido a la resonancia con el eje longitudinal. Se puede afirmar que todavia
no hay existencia de rods. Para la siguiente prueba, se revisan las concentraciones
utilizadas y se crean ciertas correcciones.
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3.2.2. 22 sintesis

Se revisan los célculos y se modifican las concentraciones del oro para ambas
partes de la reaccion (solucion semilla y solucién de crecimiento)

e Solucién semilla:
o 5ml CTAB 200mM + 5ml HAuCl, 0.5mM + 0.6m| NaBH, 10mM.
e Solucidén de crecimiento:
o 5ml CTAB 200mM + 0.050ml/ 0.150ml/ 0.300ml AgNO3z 4mM +
5ml HAuCL, 2mM + 0.07ml CgHgOg 78.8mM.

Se obtiene una disolucion amarilla mas clara que la anterior.

Se mezclan 0.012ml de solucion semilla y se dejan en la oscuridad a
temperatura ambiente durante dos dias. Los espectros de absorcion revelados tras

este periodo de tiempo (Grafica 3-2) presentan una forma muy parecida a la obtenida
en la anterior disolucion.

1,6
1,4

1,2

0,8
0,6

Absorbancia (N.R)

0,4

0,2

0 s S R L L

350 450 550 650 750 850 950
Longitud de onda A (nm)

= High Med Low

Grafica 3-2: Espectros UV-Vis las muestras obtenidas en la 22 sintesis para alta (High),
media (Med) y baja (Low)concentracion de plata.

A la vista de los resultados, se puede afrimar que no se han conseguido
sintetizar los nanorods de manera exitosa. El espectro de absorcién tan solo presenta
un pico a 400nm que no corresponde a ninguno de los dos picos que se espera
obtener.

Se decide continuar con la busqueda bibliografica y emplear otros procesos
especificados en diferentes articulos. Ademas se van a tener en cuenta diferentes
factores externos, en concreto la temperatura.
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3.2.3. 32 sintesis

En esta ocasion, se siguen las concentraciones propuestas por el articulo [4]. Se
modifican ligeramente algunas concentraciones. En este articulo ademas se
especifican algunos tiempos y temperaturas. Ademas se emplean CTAB y NaBH,
frescos disueltos escasas horas antes de la sintesis.

e Solucion semilla:
o 10ml CTAB 100mM (37°C) + 10ml HAuCl, 0.25mM -> mezclar a 25°C
agitar 5 minutos a 13000 rpm con el iman.
o +0.6ml NaBH, 10mM.
e Solucion de crecimiento:
o 10ml CTAB 10mM + 0.2/0.5/0.8 ml AgNO; 10mM -> no agitar 25°C
dejar 10 minutos.
o +5ml HAuCl, 10mM mezclar a 25°C
o +0.11ml &cido ascoérbico 100mM agitar fuerte a mano
e Mezcla:
o +0.024ml a cada solucién de crecimiento.

Tras un dia de evolucion en oscuridad a temperatura ambiente, se producen los
granulos debidos al CTAB. Al calentarlo al bafio maria, se obtiene un precipitado color
negro. El espectro de absorciéon (Gréfica 3-3) revela una intervencién a una longitud de
onda de unos 570nm. Todavia no se distinguen los dos picos.
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Grafica 3-3: Espectros UV-Vis las muestras obtenidas en la 32 sintesis para alta (High),
media (Med) y baja (Low)concentracion de plata.

El pico que se puede observar se situa a longitudes de onda muy diferentes a las
obtenidas en disoluciones anteriores. Esto sugiere la presencia de nanoparticulas enla
disolucién, pero siguen sin aparecer dospicos diferenciados de absorcion
caracteristicos de la forma de nanorod.

Para la siguiente prueba se va a prestar mayor atencion en las temperatruras
ademas de realizar ajustes en las concentraciones de los componentes. Nuevamente
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se preparan disoluciones frescas de todos los agentes quimicos a excepcion de la sal
de oro y de plata que son mas estables.
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3.2.4. 42 sintesis:

Se realiza de nuevo otra prueba ajustando la cantidad de acido ascorbico.
Ademas, se dispone de una incubadora donde diluir el CTAB a una temperatura de
37°C y donde se dejaran las muestras en reposo.

e Solucion semilla:
o 10ml CTAB 100mM (37°C) + 10ml HAuCl, 0.25mM - mezclar a 25°C
agitar 5 minutos a 13000 rpm con el iman.
o +0.6ml NaBH, 10mM.
e Solucion de crecimiento:
o 10ml CTAB 10mM + 0.2/0.5/0.8 ml AgNOz; 10mM - no agitar 25°C
dejar 10 minutos
o +5ml HAuCI, 10mM mezclar a 25°C
o + 0.22ml Acido ascérbico 100mM agitar fuerte a mano
e MEZCLA
o +0.024ml a cada Solucion de crecimiento.

En el momento de afiadir el acido ascérbico y agitar, la solucion no se vuelve
transparente. Se dejan las muestras en la incubadora, envueltas en papel de plata
para evitar el contacto con la luz, durante toda la noche a 37°C.

Tras un dia en reposo, los espectros de absorcion saturan a longitudes de entre
455y 490nm.
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Grafica 3-4: Espectros UV-Vis las muestras obtenidas en la 42 sintesis para alta (High),
media (Med) y baja (Low)concentracion de plata.

A la vista de los resultados, se siguen sin obtener los dos picos caracteristicos
de los nanorods. Se decide hacer una nueva busqueda bibliogréfica para encontrar
nuevas referencias de sintesis de nanorods.
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3.2.5. 52 sintesis

Se ha vuelto a hacer otra prueba con los mismos tiempos pero corrigiendo
concentraciones. Para corregir las concentraciones se han utilizados las indicadas en
el articulo [15]. Como en este articulo las disoluciones son demasiado grandes, se
mantuvieron concentraciones pero reduciendo volimenes. Ademas, se han hecho
todas las disoluciones el mismo dia, por lo tanto son todas frescas a excepcion de la
disolucion de la sal de oro, que es una disolucién muy estable.

e Solucion semilla:
o 5ml CTAB 200mM (37°C) + 5ml HAuCl; 0.5mM - mezclar a 25°C
agitar 5 minutos a 13000 rpm con el imén.
o +0.6ml NaBH; 10mM.
e Solucién de crecimiento:
o 5ml CTAB 200mM + 0.2/0.5/0.8 ml AgNO3; 4mM - no agitar 25°C
dejar 10 minutos.
o +5ml HAuCl, 1mM mezclar a 25°C
o + 0.070ml &cido ascérbico 78.8mM agitar fuerte a mano
e MEZCLA
o +0.016ml de semilla a cada solucion de crecimiento.

Se agitan tres minutos y se dejan al bafio maria a 27°C durante toda la noche.

Tras un dia de evolucion de la reaccion en la incubadora a 37°C envueltos en
papel de plata, el espectro de absorcion (Grafica3-5) revela dos picos de absorcion a
diferentes longitudes de onda. El primer pico es comun para todas las concentraciones
y estd en 530nm mientras que el segundo pico estad a diferente longitud de onda
dependiendo de la concentracién de plata presente en la disolucién. Las diferencias
entre las magnitudes de absorcién pueden deberse a diversos factores de la reaccion.
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Grafica 3-5: Espectros UV-Vis las muestras obtenidas en la 52 sintesis para alta (High),
media (Med) y baja (Low)concentracion de plata. Aparecen los dos picos de absorcién para cada
muestra.
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A la vista de los resultados, se puede afirmar que se han conseguido sintetizar
nanorods. La muestra presenta los dos picos de absorcién tipicos de estas
nanoparticulas y la posicion de los segundos picos varia en funcibn de la
concentracién de plata tal y como se habia previsto.

Se hizo un seguimiento de la evolucién de estas disoluciones tomando
espectros periddicamente durante varios dias realizando la Ultima muestra 8 dias
después de haber realizado la sintesis. Los resultados para cada una de las
concentraciones son los siguientes:

Baja concentracion de plata:

Para la muestra de menor cocentracion de plata, la evolucion seguida es la que
se muestra a continuacion.
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Grafica 3-6: Espectros UV-Vis de la evolucion de las nanoparticulas de baja concentracion
de plata (Low) de la 52 sintesis.

Para la muestra de menor concentraciébn de plata (Grafica 3-6), se puede
observar como el pico de menor longitud de onda correspondiente al eje transversal se
mantiene a la misma longitud de onda cambiando tan solo su magnitud de absorcion.
Sin embargo, el pico correspondiente al eje longitudinal se ha ido desplazando
ligeramente hacia la izquierda con el paso de los dias, ademas, se ha hecho cada vez
més estrecho y prominente, lo que indica que hay mas proporcién de rods con la
misma longitud y no hay dispersion en las longitudes de las particulas.

Media concentracion de plata:

Para La de concentracion media (Gréfica 3-7), los datos obtenidos son similares
produciéndose el mismo fendémeno de crecimiento del segundo pico y de
desplazamiento hacia menores longitudes de onda.
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Grafica 3-7: Espectros UV-Vis de la evolucion de las nanoparticulas de Media concentracion
de plata (Med) de la 52 sintesis.

De manera analoga que para la muestra de baja concentracion de plata, el

segundo pico de absrocion se desplaza hacia longitudes de onda menores y se hace
mas estrecho.

Alta concentracion de plata:

Para la muestra de mayor concentracion (Grafica 3-8), el fenébmeno producido es

diferente. Los picos asociados al eje longitudinal, en vez de migrar a longitudes de

onda menores, han seguido creciendo saliéndose del rango de medida del aparato y
entrando en el infrarrojo cercano.
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Grafica 3-8: Espectros UV-Vis de la evolucion de las nanoparticulas de alta concentracion
de plata (High) de la 52 sintesis.
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Como se puede observar, el pico de absorcién asociado al eje longitudinal del

rod se desplaza hacia mayores longitudes de onda. Esto indica que los nanorrods
estan creciendo en el eje longitudinal.

Una vez obtenidos los nanorods, se va a intentar replicar la misma reaccién para
ser ser capaces de controlar el proceso de reaccion.
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3.2.6. 6° sintesis

Se replica la reaccion realizada para la 52 sintesis manteniendo las mismas
condiciones (tiempos, temperaturas) y con todos los reactivos frescos a excepcion del
HAuCl, y AgNO; que se toman de las disoluciones stock realizadas con anterioridad.

A continuacion, se presentan los resultados para las diferentes concentraciones
de plata al dia siguiente de realizar la sintesis.
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Grafica 3-9: Espectros UV-Vis las muestras obtenidas en la 62 sintesis para alta (High),
media (Med) y baja (Low)concentracion de plata.

Como se puede observar, la muestra con menor concentraciébn de plata,
presenta mucha mas absortividad que las otras dos muestras. A pesar de todo,
estudiando cada muestra de manera individual, se pueden distinguir los dos picos
asociados a la direccion longitudinal y transversal.

Si se comparan los resultados con los obtenidos en la sintesis anterior, se puede
observar que los espectros de absorcion (Grafica 3-10) no son exactamente iguales.
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Grafica 3-10: Espectros UV-Vis las muestras obtenidas en la 52 y 62 sintesis para alta (High),
media (Med) y baja (Low)concentracion de plata.

A la vista del gréafico se puede afirmar que la relacion entre la concentracion de
plata y la posicion del segundo pico de absorcion mantiene relacién, pero no se
obtiene siempre a la misma longitud de onda. Por otra parte, las intensidades de
absorcién son también variables y se desconocen las razones de este fenédmeno.

Se lleva a cabo un seguimiento de cada una de las muestras a lo largo de seis
dias. Las evoluciones presentadas son las siguientes:

Baja concentracion de plata

La evolucion para esta muestra se indica a continuacion.
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Grafica 3-11: Espectros UV-Vis de la evolucién de las nanoparticulas de baja concentraciéon
de plata (Low) de la 62 sintesis.
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Para esta muestra (Gréfica 3-11), la evolucién seguida es similar que la realizada
por la equivalente de a sintesis 5 (Grafica 3-6). El pico de corta longitud de onda se
mantiene constante a lo largo del tiempo mientras que el segundo pico va creciendo
en absortividad y se desplaza ligeramente hacia longitudes de onda menores.

Media concentracion de plata

Es la muestra que menos absortividad presenta. Los valores apenas rozan el

0,2.
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Grafica 3-12: Espectros UV-Vis de la evolucién de las nanoparticulas de media

concentracion de plata (Med) de la 62 sintesis.

Se puede observar como la reaccion evoluciona a lo largo de los dias. Cabe
destacar que para este caso, la posicion del segundo pico tiende a crecer hacia
longitudes de onda mayores, fenbmeno que no se ha producido en las sintesis
anteriores para media concentracién de plata. De todas formas, la baja absortividad
que presenta la muestra, indica que la reaccion no ha sido tan exitosa como otras.

Alta concentracion de plata

El espectro de absorcién de esta muestra presenta la siguiente evolucion
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Gréfica 3-13: Espectros UV-Vis de la evolucién de las nanoparticulas de alta concentracion
de plata (High) de la 52 sintesis.

A la vista de las gréficas, se puede afirmar que la evolucion de esta muestra
tiene la misma tendencia que la realizada por la muestra de alta concentracién de
plata de la 5% sintesis (Grafica 3-8). Como se puede observar en la gréafica (Gréfica 3-
12), el primer pico se mantiene a una longitud de onda constante y solo crece en
absorcion mientras que el segundo pico presenta una evolucién en la que, ademas de
aumentar su absortividad, se desplaza hacia la derecha.
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3.2.

Enu

7. 72 Sintesis

n intento de replicar los resultados de disoluciones anteriores, se realiza otra

sintesis. Se mantienen las mismas concentraciones y volimenes que las empleadas
para la 52y la 62 sintesis. Como se puede apreciar en la gréfica (Gréfica 3-14), tras un

dia de evo
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Graéfica 3-14: Espectros UV-Vis las muestras obtenidas en la 72 sintesis para alta (High),

media (Med) y baja (Low)concentracion de plata.

Nuevamente, se obtienen los dos picos caracteristicos de los nanorods estando
el primero a longitudes de onda de 530nm y el segudno entrono a 800nm. Ademas se
sigue cumpliendo la relacion entre la concentracion de plata y la posicién del seugndo

pico.

En la siguiente grafica se comparan los espectros de absorcion de esta sintesis
con los obtenidos para la 52 sintesis.
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Grafica 3-15: Espectros UV-Vis las muestras obtenidas en la 52 y 72 sintesis para alta (High),
media (Med) y baja (Low)concentracion de plata.

Si se comparan los espectros de absorcion con los obtenidos en la 52 sintesis
(Gréfica 3-15), se puede observar cdmo hay parecidos significativos. Las amplitudes
de absorcion para las muestras de concentracion media de plata, son parecidas y se
encuentran en longitudes de onda muy proximas. Las de baja concentracién también
se aproximan en amplitud aunque la longitud de onda de sus picos varia en unos
50nm. Las muestras de alta concentraciéon son las que mas varian en ambos ejes,
absorcion y longitud de onda.

Se intenta replicar de nuevo la sintesis para intentar conseguir los mismos
resultados que en las sintesis anteriores.
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3.7.8. 82 sintesis

Se hace una nueva sintesis replicando las concentraciones, volimenes y
agentes quimicos que los utilizados para la 52 sintesis. Los resultados tras un dia de
evolucion, son los mostrados en la siguiente gréfica.
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Gréfica 3-16: Espectros UV-Vis las muestras obtenidas en la 82 sintesis para alta (High),
media (Med) y baja (Low)concentracion de plata.

Como se puede observar en la grafica (Grafica 3-16), en esta ocasion, la
muestra de baja concentracién de plata presenta el segundo pico de absorcién a una
longitud de onda mas corta de lo que viene siendo habitual (740nm). Por su parte, las
de alta y media concentracién de plata, presentan el segundo pico a la misma longitud
de onda, tan solo se diferencian en absorcion.
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3.3. Comparacion de espectros de absorcidén con
imagenes del TEM.

Tras realizar varias sintesis tratando de replicar la reaccion, se decidié comparar
los resultados obtenidos con imagenes de microscopio realizadas con un TEM
(Transmission Electron Microscopy). El objetivo es comparar la relacién de aspecto
(relacion entre el didmetro y el largo de un cuerpo) con los espectros de absorcion. Se
quiere demostrar que cuanto mas distanciados estén los picos entre si, mayor sera la
relacion de aspecto real de las nanoparticulas. Este fendmeno se puede explicar
mediante la teoria de redes de Gans [1] [2] que relaciona la relacién de aspecto (R)
con la longitud de onda del segundo pico para nanoparticulas elipticas en disolucion
acuosa.

Amax = 95R + 420 ®

Se ha de tener en cuenta que la disolucion se encuentra en CTAB no en agua.
Ademas las particulas no son elipticas sino mas semejantes a un cilindro.

Se escogen 3 muestras significativas basandose en la longitud de onda del
segundo pico de absorcion.

e Baja concentracién de plata de la 62 sintesis.
e Baja concentracién de plata de la 72 sintesis.
e Alta concentracién de plata de la 52 sintesis.

Se ha de tener en cuenta que la reaccién quimica sigue en proceso, por tanto,
se realizan espectros de absorcion de las disoluciones seleccionadas en el momento
de preparar las muestras que se van a examinar. Los resultados son los presentados
en el gréfico (Grafica 3-17).
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Gréfica 3-17: Espectro UV-Visde la muestra de baja concentracion de plata de la 62 sintesis
(Low 63), baja concentracion de la 72 sinteis (Low 72)y alta concentracion de la 52 (High 52).
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Se puede observar cémo las longitudes de onda del segundo pico de absorcién
se encuentran significativamente separados unos de otros.

Se estudia la relacion entre las longitudes de onda de ambos picos de absorcién
para las tres muestras:

e Muestral: baja concentracion de plata de la 62 sintesis:
o Longitud de onda primer pico: 530nm.
o Longitud de onda segundo pico: 738nm.
e Muestra 2: baja Concentracion de plata 72 sintesis:
o Longitud de onda primer pico: 530nm.
o Longitud de onda segundo pico: 800nm.
e Muestra 3: alta Concentracién de plata 72 sintesis:
o Longitud de onda primer pico: 530nm.
o Longitud de onda segundo pico: >1000nm.

Las imagenes obtenidas en el TEM revelan la existencia de nanorods. Se toman
imagenes sefialando medidas de las dos dimensiones de los nanorods (diametro y
largo). Se calculan las relaciones de aspecto reales.

3.3.1. Muestra 1

Se observa que la concentracion de nanorods no es muy alta. Se encuentran
dispersos por la reticula del microscopio.

Imagen 3-3. Izquierda: Fotografia de TEM 40000x,escala 100nm. Derecha: zoom de los
nanorods con medidas longitudinal y transversal.
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Imagen 3-4. Izquierda: Fotografia de TEM 80000x,escala 50nm. Derecha: zoom de los
nanorods con medidas longitudinal y transversal.

Como se puede observar, no todos los nanorods son de exactamente la misma
longitud. Existe cierta dispersion entre las longitudes de cada particula, por esa razon,
el espectro de absorcion tiene forma de campana y no de pico definido. Cuanta mas
uniformidad hay entre los rods, mas estrecho es el pico.

La gréfica de absorcion correspondiente a esta muestra es la siguiente (Grafica
3-18).
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Grafica 3-18: Espectro UV-Vis de la muestra de baja concentracion de plata de la 62 sintesis.
Corresponde a las muestras de las imagenes 3-1y 3-2.

La longitud de onda a la que se encuentra el segundo pico es 738nm. Se quiere
comprobar si la longitud de onda coincide con la tedrica propuesta en la ley de Gans.

La relacién de aspecto de los nanorods de esta muestra se calcula haciendo una
media de las longitudes de los rods y dividiendo por el diametro medio.

Longitud 37
9 =-—=23.0833 )

Relacién d to(R) = piametro
elacion de aspecto (R) Diametro 12

Si se aplica la ley de Gans, se puede obtener la posicion del segundo pico.

Amax = 95R + 420 = 95 x 3.0833 + 420 = 712.9135nm @)

El espectro de absorcién revela que el segundo pico estd a 728nm. Se comete
un error de 15nm.

3.3.2. Muestra 2

Como se puede observar en las imagenes (Imagen 3-5), la forma que presentan
los rods es algo diferente. En los extremos que son las zonas de crecimiento, se
aprecian unos lébulos redondeados. Esto no afecta de forma significativa a su
comportamiento respecto a la absorcién de luz.
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Imagen 3-5. Izquierda: Fotografia de TEM 40000x,escala 100nm. Derecha: zoom de los
nanorods con medidas longitudinal y transversal.

Imagen 3-6. Izquierda: Fotografia de TEM 20000x,escala 200nm. Derecha: zoom de los
nanorods con medidas longitudinal y transversal.
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A continuacion, se muestra el espectro de absorcidon correspondiente a esta
muestra (Grafica 3-19).
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Gréfica 3-19: Espectro UV-Vis de la muestra de baja concentracion de plata de la 72 sintesis.
Corresponde a las muestras de las imagenes 3-3y 3-4.

La longitud de onda a la que se encuentra el segundo pico es 800nm.

De manera analoga al caso anterior, se calcula la relacion de aspecto (R) de los
nanorods y se compara con la obtenida tedricamente con la ley de Gans.

Relacién d to (R) = Longitud B 58 — 3314 4)
elacion de aspecto = DiAmetre 175 - >
Amax = 95R + 420 = 95 % 3.314 4+ 420 = 734.857nm (5)

A pesar de que la relacién de aspecto es mayor que en el caso anterior, en esta
ocasion el error cometido es bastante mayor. Esto se debe a que la ley de Gans es

mas precisa para particulas elipticas y comete ciertos errores para esta forma con los
I6bulos de crecimiento de los extremos.
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3.3.3. Muestra 3

Los nanorods de esta muestra son los mas largos que se han obtenido. Alguno
llega hasta casi 100nm de longitud y el diametro se mantiene uniforme a unas
magnitudes de entre 12 y 15nm. Como se puede ver en la imagen, al igual que la
muestra anterior, también presentan ciertos lI6bulos en las zonas de crecimiento.

Imagen 3-7. Izquierda: Fotografia de TEM 20000x,escala 200nm. Derecha: zoom de los
nanorods con medidas longitudinal y transversal.
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Imagen 3-8. Izquierda: Fotografia de TEM 20000x,escala 200nm. Derecha: zoom de los
nanorods con medidas longitudinal y transversal.

Como se puede observar, para esta muestra, la dispersion de medida entre unos
y otros es mas pronunciada que para el caso anterior. Por esa razon, el pico de
absorcion es mas ancho.

El espectro de absorcion proporcionado por esta muestra es el siguiente (Grafica
3-20):
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Gréfica 3-20: Espectro UV-Vis de la muestra de baja concentracion de plata de la 72 sintesis.
Corresponde a las muestras de las imagenes 3-3y 3-4.

No se puede saber la posicién del segundo pico de absorcién porque el aparato
tiene un rango que abarca hasta 1000nm. Por tanto, se supone que el segundo pico
ha migrado al infrarrojo cercano (NIR).

Se procede a calcular la relacion de aspecto como se ha hecho para las dos
muestras anteriores.

Relacién d to (R) = Longitud 84 6 (6)
elacion de aspecto = DiAmetre — 14 -

Amax = 95R + 420 =95 x 6 + 420 = 990nm (7)

La longitud de onda tedrica ronda los 990nm. Teniendo en cuenta que el célculo
tedrico se ha quedado por debajo del resultado real en todos los casos anteriores, se

puede estimar que el segundo pico quede a longitudes de onda largas mayores de
1000nm.

3.3.4. Conclusion

Durante todo el proceso iterativo de sucesivas sintesis de nanorods, se ha ido
ajustando y afinando la reaccion hasta llegar a elaborar un proceso preciso que
ademéas de las concentraciones y volumenes de los reactivos, tiene en cuenta

parametros externos como la temperatura, tiempos de reaccidon Yy velocidades de
agitacion.
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Gracias a las imagenes obtenidas con el TEM se puede demostrar que se han
sintetizado nanorods. Ademas se puede calcular un tamafo aproximado de las
particulas a partir de sus espectros de absorcion y la longitud de onda del segundo
pico. A pesar de no conseguir replicar con exactitud la sintesis, se pueden interpretar
los resultados de los espectros de absorcién para tener una idea de como son los

nanorods.

Teniendo en cuenta que la reaccion sigue evolucionando a lo largo del tiempo
conviene realizar sintesis con baja concentracion de plata para que siempre podamos
trabajar en longitudes de onda de entre 300nm y 1000nm porque son las zonas de
mayor precision de los aparatos de medida que se van a emplear en los siguientes

procesos.

La siguiente tabla retne las caracteristicas de todas las sintesis.

Sintesis Posicion del | Posicion del Comentarios

primer pico | segundo pico para

(nm) las 3
concentraciones de
plata (nm)

1 400 - No se obtienen nanorrods. Se

2 400 - reajustan las concentraciones

3 570 - para cada sintesis

4 satura -

5 530 950-840-820 Se obtiene por primera vez
forma de nanorod.

6 530 950-850-750 Se obtienen nanorods pero con
los segundos picos en distinta
posicion

7 530 850-830-800 Se obtienen nanorods pero con
los segundos picos en distinta
posicion

8 530 910-900-950 Se obtienen nanorods pero con
los segundos picos en distinta
posicion

Conclusion | Mediante las imagenes del TEM se pueden saber las dimensiones de

las nanoparticulas a partir de su espectro de absorcion.
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4. Proceso Laver-by-Layer

El Método de Autoensamblado Electrostatico Monocapa (ESAM) es una técnica
utilizada para la deposicion de capas ultrafinas que ha sido probada con éxito sobre
diferentes materiales, tales como vidrio, sustratos de silicio, polimeros, metales y fibra
Optica con diferentes tamafios y formas.

El método de ensamblado es un proceso simple que permite una formacion
precisa de las capas, formadas por moléculas cargadas que son depositadas sobre
cualquier sustrato.

La principal ventaja de esta técnica es que resulta posible controlar con enorme
precision el tamafio de las capas depositadas. Ademas, los posibles defectos que
pudieran ir apareciendo en la estructura se corrigen al afiadir mas capas durante la
construccion.

El ESAM se basa en la atraccion electrostatica que se genera entre las cargas
eléctricas de las moléculas que forman cada monocapa. Los materiales empleados
para formar las capas son soluciones coloidales acuosas que contienen cadenas
ionizadas de diferentes polimeros o particulas. Estas cadenas se depositan sobre el
sustrato por simple inmersién, en un proceso repetitivo. La formacién de cada
monocapa se produce por la adsorcion de las moléculas anidnicas o cationicas
presentes en la disolucién correspondiente.

El proceso para la formacion del film comienza con el ataque quimico al sustrato
donde realizaremos la deposicion. Este paso se da con el fin de que adquiera carga
eléctrica (bien sea positiva 0 negativa). Una vez que el sustrato esta cargado se
procede a sumergirlo en la disolucién anidnica (si habiamos cargado el sustrato
positivamente) o cationica (si habiamos cargado el sustrato negativamente) de manera
gue las particulas se depositen sobre la superficie debido a la atraccién producida por
la diferencia de cargas. Una vez que se ha formado la primera capa se lava el sustrato
con agua ultrapura (agua deionizada con alto grado de pureza) para eliminar asi las
moléculas que no han quedado adheridas con fuerza a la superficie. A continuacion se
sumerge el sustrato en la otra disolucion y, una vez depositada la capa se vuelve a
lavar en agua ultrapura.

Mediante la repeticion de este proceso se forma una estructura multicapa, cuya
unidad basica de construccién es la combinacion de una monocapa anionica y otra
catiénica (o viceversa). A esta unidad se le denomina bicapa, y sus propiedades
dependeran de las particulas utilizadas en cada monocapa. En la ilustracion (Imagen
4-1) se puede ver un esquema del proceso.
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Imagen 4-1: Esquema de construccidn LbL sobre una superficie con carga negativa.

Como se ha visto, el ESAM es un método sencillo para la deposicién de
materiales, ya que permite una gran precision en el control del espesor de cada capay
no requiere la utilizacion de materiales ni instrumentos sofisticados.

La principal dificultad de esta técnica consiste en encontrar las condiciones
adecuadas para que la deposicion de los materiales se lleve a cabo de forma
satisfactoria. Son muchos los factores que influyen en la adhesiébn o no de las
particulas: el pH, la naturaleza del material, la concentracion de la disolucion... Estos
mismos factores son los que ayudan a controlar el espesor de las capas depositadas.

Una vez lograda la combinacion de factores que permiten la deposicién, el
Método de Layer-by-Layer es una técnica sencilla y repetitiva, que puede realizarse a
temperatura y humedad ambientes y que no exige el uso de material especializado.
Ademas, como el grosor de cada monocapa es del orden de unos pocos nanémetros,
es posible controlar con bastante precisién el espesor final del film mediante una
accion tan simple como aumentar o disminuir el nimero total de bicapas depositadas.

Otra ventaja afladida de esta técnica es que permite combinar materiales con
distintas propiedades para lograr una pelicula que reuna las distintas caracteristicas.

Hasta el momento hemos hablado de un material aniénico y otro catiénico, pero
se podrian utilizar varios materiales de cada tipo e ir depositdndolos de forma alterna
para fabricar films con las caracteristicas deseadas.
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4.1. Caracteristicas del PAH, PAA, PSS

El proceso Layer-by-Layer se consigue mediante la unién alternada de dos
polimeros. Los polimeros empleados para este trabajo van a ser el PAH, PAA 'y PSS.

PAH: Su nombre técnico es poli(clorhidrato de alilamina) aunque en mas
conocido por su nombre abreviado (PAH). Es un polielectrolito catiénico de color
amarillento preparado por la polimerizacion de la alilamina.

A lo largo de este trabajo se utilizara PAH (Product N. 283223 de Sigma Aldrich)
con peso molecular aproximado de 56000 g/mol disuelto en agua cuya férmula
quimica es: [-CH2CH(CH2NH2xHCI)-]n mas conocida como (C3H7N)nxHCI y cuya
estructura molecular se representa como:

« HCI
NH2 |

n

Imagen 4-2: Estructura molecular del PAH.

PSS: Su nombre técnico es poli(estireno sulfanato de sodio) aunque es mas
conocido por su nombre abreviado PSS. Es un polielectrolito anidénico basado en el
poliestireno. Es la sal sédica del acido sulfénico de poliestireno. El polianion es
facilmente soluble en agua e insoluble en alcoholes inferiores. Se suele presentar
como polvo blanco o blanquecino y se puede preparar por polimerizacion o
copolimerizacién de estireno sulfonato de sodio o por sulfonacién del poliestireno.

A lo largo de este trabajo se utilizara PSS (Product N. 243051 de Sigma
Aldrich) con peso molecular aproximado de 70000 g/mol disuelto en agua, con
densidad 0,801 g/ml a 25° C, cuya formula quimica es: (CsH7NaO3S)n y con la
estructura molecular representada en la Imagen 4-3.

n
O=§=O
ONa

Imagen 4-3: Estructura molecular del PSS.
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PAA: Su nombre técnico es poli(acido bencinoacético) aunque es mas conocido
por su nombre abreviado PAA. Es un polielectrolito aniénico soluble en agua que se
presenta como en forma de granulos semitransparentes.

A lo largo de este trabajo se utilizara PAA (Product N. 24898234 de Sigma
Aldrich) con peso molecular aproximado de 136.15 g/mol disuelto en agua, con
densidad 1.081 g/cm® a 25° C, cuya férmula quimica es: (CsHsO2)n y con la
estructura molecular representada en la Imagen 4-3.

O
OH

Imagen 4-4: Estructura molecular del PAA.
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4.2. Preparacion de los nanorods para Su uso en
recubrimiento

Una vez obtenida la disolucion de nanorods de oro, se han de realizar ciertos
tratamientos para poder introducirlos en un recubrimiento LbL. Para realizar este
procedimiento se ha empleado un proceso basado en parte en los articulos [15] [16].
En ambos articulos hablan de procesos de centrifugado y resuspension, pero
replicando lo que indican, no se consigue resuspender con éxito.

A continuacién se explica el proceso seguido para conseguir una buena
resuspension de los nanorods en los polielectrolitos de PSS y PAA.

4.2.1. Centrifugado

Se realiza una etapa de centrifugado a 6000r.p.m. durante 30 minutos llenando 6
botes de 12ml cada uno con 10 ml de disolucion de nanorods en CTAB (Imagen 4-5).
Tras el tiempo necesario, se puede observar como los botes han adquirido cierta
temperatura y se distinguen dos fases claramente diferenciadas. Por una parte esta el
sobrenadante que estd fundamentalmente compuesto por CTAB y restos de los
reactivos que no hayan terminado de reaccionar, y una “lenteja” o “pellet” en estado
liquido pero altamente concentrado de color morado oscuro. Esto se debe a que los
nanorods, por su alta densidad, se han acumulado en la parte inferior del tubo.

A continuacion se retira el sobrenadante con una pipeta o con una jeringuilla con
aguja de forma lenta y cuidadosa para que no se produzcan turbulencias y se
resuspenda el pellet. Se deja en el fondo el pellet con la minima cantidad de CTAB
posible (Imagen 4-5). Es importante que este paso se haga de la manera mas precisa
posible porque el CTAB reacciona con los polielectrolito creando aglomeraciones.

Imagen 4-5. Izquierda: Nanorods en disolucion de CTAB. Derecha: pellet de
nanorods.
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4.2.2. Resuspension

Una vez obtenido el pellet con la minima cantidad de CTAB del sobrenadante, se
procede a resuspender el pellet en polielectrolito. Este proceso es critico. Se ha
comprobado que resuspendiendo directamente con agua con polielectrolito, se crean
aglomerados que se deben desechar.

Imagen 4-6: Disolucion de nanorrods resuspendidos en PAA con aglomeraciones.

En la imagen se puede ver un intento de resuspensioén de nanorrods en PAA con
coagulos. Los coagulos probablemente se produzcan por las reacciones entre el CTAB
y el polielectrolito.

Para evitar esto, el proceso de Resuspensién consta de dos partes.
12, Resuspension en agua con sal.

Se debe tener en cuenta que la concentracion final deseada de polielectrolito es
10mM. Se prepara una disolucién del polielectrolito a emplear con una concentracion
50mM. Por ello, hace falta realizar una dilucion 1/5 para que la concentracion final sea
la deseada.

Se vierte a cada bote una cantidad de agua con sal NaCl 1mM necesaria para
cumplir la dilucién prevista. En nuestro caso, como se tenian 10ml en cada bote, se
vierten 8ml de agua con sal a cada bote. La razén de que se emplee agua con sal en
vez de agua ultra pura, es que los iones interaccionan con las superficies activas de
los nanorods y facilitan su encapsulamiento por el polielectrolito.
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Se obtiene una disolucion del mismo color que presentaba antes de ser
centrifugado.

22, Adicién de polielectrolito

Una vez resuspendidos en agua con sal todos los pellets centrifugados, se
mezclan en un vaso de precipitado que contiene un agitador. Mientras se esti
revolviendo la muestra a 300r.p.m., se vierte el polielectrolito a 50mM con una
jeringuilla de 5ml gota a gota evitando asi que se forme granulos indeseados. Se
deben verter con un caudal de 1ml/minuto

De esta forma, se obtiene un volumen de disolucién de 60ml de nanorods de oro
en un polielectrolito. Esta es la disolucion que se emplear4 para realizar los
recubrimientos LbL.
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5. Deposicion Layer-by-Layer sobre
porta de vidrio

En el siguiente capitulo se van a explicar los conceptos basicos del proceso de
recubrimiento con Layer-by-Layer asi como los agentes quimicos utilizados y la
utiidad de cada uno. Para poder realizar la deposicion de los nanorods obtenidos
anteriormente, es necesario realizarles ciertos tratamientos que se explicaran con
detalle a lo largo de este apartado.

5.1. Aplicaciéon del recubrimiento 1

En el proceso de LBL es necesaria la intervencion de dos polielectrolitos de
caracter eléctrico opuesto (catiénico y anionico). Como polielectrolito catiénico se va a
emplear PAH 10mM. Como aniénico se van a emplear los polielectrolitos usados para
resuspender los nanorods. Por sus caracteristicas ya mencionadas, se han empleado
PSS y PAA 10mM. Ha de destacarse que el polielectrolito sin ningun aditivo, es
completamente transparente, y al aplicarlo en recubrimiento, tampoco aporta ninguin
color. Todo color que presente el recubrimiento final, estd asociado a los aditivos que
se hayan afiadido, en este caso los nanorods.

Se preparan dos calles paralelas para realizar dos recubrimientos a la vez, uno
con cada polielectrolito empleado (PAA y PSS). Se realizan los recubrimientos en lotes
de 4 para poder hacer diferentes pruebas una vez finalizados. Se van a aplicar 100
bicapas de cada compuesto.

5.1.1. Preparacion de los portas de vidrio

Es imprescindible que la superficie a recubrir esté perfectamente limpia. Por eso
se le aplica un lavado con agua y jab6n seguido de un secado con papel que no deja
fibras, seguido de otro lavado con etanol dejando secar en posicion vertical.

Para realizar el recubrimiento es necesario que la superficie a recubrir esté
cargada. Dado el material del que se dispone, se aplica un tratamiento de ionizado en
la maquina de plasma durante 10 minutos que proporciona a la superficie del porta
una carga estatica negativa. Evitando tocar en la medida de lo posible la superficie que
se desea recubrir, se dejan los portas preparados en el robot para su posterior
recubrimiento.

5.1.2. Preparacion de los agentes quimicos

Dado que se ha aplicado una carga negativa a la superficie del porta, la primera
inversion se ha de hacer en el PAH con carga positiva. Las moléculas cargadas del

Pagina 48 de 95



upna

SENSORS Ander Pildain

polielectrolito se veran atraidas por la superficie del porta quedando adheridas por
fuerzas electrostaticas. EI mismo proceso sucedera cuando el porta, que ahora esta
cargado positivamente debido al PAH, se sumerja en el polielectrolito anidnico.

Es critico el nivel de pH de cada disolucion. Las cargas iénicas de la disolucion
ayudan a que los polielectrolitos se adhieran en mayor o menor medida a la superficie

a recubrir. Para este recubrimiento, los niveles de pH para cada paso son los
siguientes.

Cada bicapa va a constar de 4 pasos:

Y 1) POLIANION

FED
)

/]

SUSTRATO
>

2) LAVADO

b B

Imagen 5-1: Esquema del proceso LbL para deposicién sobre porta de vidrio.

Calle 1:

1. Inmersion en polielectrolito catiénico (PAH a pH 4.6).
2. Lavado en agua ultrapura (pH 5.5).

3. Inmersion en polielectrolito aniénico (PSS a pH 5.47).
4. Segundo lavado en agua ultrapura (pH 5.5).

Calle 2:

1. Inmersion en polielectrolito catiénico (PAH a pH 4.6).
2. Lavado en agua ultrapura (pH 7).

3. Inmersion en polielectrolito aniénico (PAA a pH 8).

4. Segundo lavado en agua ultrapura (pH 7).

5.1.3. Programacion del robot

Se emplea una rutina que se repite 100 veces. En cada repeticién se crea una
bicapa. Para las inversiones en polielectrolito, el robot se deja en posicidén estatica
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durante 30 segundos con el porta completamente sumergido. Los lavados se realizan
sumergiendo y levantando el porta 30 veces en el agua correspondiente a cada calle.

5.1.4. Resultados

Los recubrimientos obtenidos son los siguientes:

Imagen 5-2. Izquierda: recubrimiento [PAH (4.6)/AUNRs @PAA (8)]100. Derecha: [PAH
(4.6)/AuNRs @Pss (5.47)] 100.

Como se puede ver en la imagen (Imagen 5-2), el porta con PAA no ha adquirido
color, mientras que el recubrimiento con PSS presenta un intenso color morado similar
al de las disoluciones liquidas.

En la siguiente grafica, se muestra el espectro de absorcién que presentaba la
disolucién de nanorods en PSS en el momento de aplicar el recubrimiento.
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Gréfica 5-1: Espectro UV-Vis de la disolucién de AUNRs@PSS.

Como se puede apreciar, se ven dos picos marcados a las longitudes de onda
de 530nmy 720nm.

Como se ha podido ver en la imagen (Imagen 5-2), el recubrimiento del porta no
es homogéneo. La parte del extremo tiene mas espesor de deposicién que el lado
opuesto. El espectro de absorcion de los portas con el recubrimiento tomando tres
partes diferentes del mismo porta es el siguiente.
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Grafica 5-2: Espectro UV-Vis del recubrimiento [PAH (4.6)/AUNRs @PAA (8)]100 €n tres partes
del porta (Inicio, medio y extremo).

El espectro presenta dos picos mucho menos marcados que en disolucion pero
se encuentran en las mismas longitudes de onda. Como se puede apreciar, la
diferencia entre las diferentes partes del porta, solo se da en absorcién, pero no se
desplaza el pico. Teniendo en cuenta el espectro en disolucién y el obtenido en
recubrimiento, se puede deducir que la absorcion del porta tiene una suma de la
absorcion producida por el electrolito que se mantiene de manera lineal a todas las
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longitudes de onda (similar a la linea roja) y la parte de absorcion debida a las
resonancias producidas por los nanorods de oro.

La disolucion en PAA tenia el siguiente espectro de absorcion.
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Gréfica 5-3: Espectro UV-Vis de la disolucién de AUNRs@PAA.

Tras hacer la deposicion, el espectro de absorcién del porta, no se obtiene
ningun perfil de absorcion. Se comporta como transparente.
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5.2. Aplicaciéon del recubrimiento 2

Dado que no se ha conseguido un buen recubrimiento con los rods en PAA, y
ademas el recubrimiento de PSS es demasiado opaco y se pierde definiciébn de los
picos de absorcion, se realiza otra prueba.

Se realiza un nuevo recubrimiento de 80 bicapas

5.2.1. Preparacion de los portas de vidrio

Se realiza el mismo tratamiento de limpieza para los portas de vidrio que se
desean recubrir. De nuevo se aplica un tratamiento con plasma para cargar la
superficie negativamente.

5.2.2. Preparacién de los agentes quimicos

Nuevamente, la primera disolucion en la que se va a sumergir el porta es la del
polielectrolito negativo. En este caso, PAH 10mM. En esta ocasién, para conseguir el
mayor espesor de los polielectrolitos en el recubrimiento de porta, se ajustan todos los
pHs a un valor de 4.6 que se ha estudiado que es el méas eficiente teniendo en cuenta
la naturaleza de los agentes quimicos empleados.

Cada bicapa va a constar de 4 pasos:

Calle:
5. Inmersion en polielectrolito catiénico (PAH a pH 4.4).
6. Lavado en agua ultrapura (pH 4.6).
7. Inmersion en polielectrolito aniénico (PAA a pH 4.6).
8. Segundo lavado en agua ultrapura (pH 4.6).

5.2.3. Programacion del robot

Se emplea una rutina que se repite 80 veces. En cada repeticién se crea una
bicapa. Para las inversiones en polielectrolito, el robot se deja en posicion estatica
durante 30 segundos con el porta completamente sumergido. Los lavados se realizan
sumergiendo y levantando el porta 30 veces en el agua correspondiente a cada calle.

5.2.4. Resultados

Como se puede apreciar en la imagen (Imagen 5-3), el recubrimiento tiene un
color tono violeta con ciertos granulos. Estos granulos no afectan al comportamiento
en absorcion del recubrimiento.
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Imagen 5-3: Recubrimiento [PAH (4.6)/AUNRsS @PAA (4.6)]so.

Una vez hecho el recubrimiento, se toma un espectro de absorcion del
recubrimiento del porta que revela el siguiente resultado (Gréfica 5-5).
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Grafica 5-4: Espectro UV-Vis del recubrimiento [PAH (4.6)/AuNRs@PAA (4.6)]so.

Como se puede observar, el resultado muestra un espectro de absorcidon que
reproduce fielmente el patrén obtenido con la disoluciéon de nanorods. A pesar de que
no hay mucha absorcion (valores en torno al 0.05) el perfil es claro y definido. A la
hora de recubrir en fibra 6ptica interesa mas que se puedan distinguir facilmente los
dos picos LSPR que el recubrimiento tenga mas o menos color.
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6. Modos de pérdidas LSPR vy LMR

Una vez comprobado que las disoluciones de nanorrods tratadas durante todo el
proyecto, se adhieren de forma eficaz en recubrimientos Layer-by-Layer. Esto ofrece la
oportunidad de trabajar sobre fibra éptica. Las oportunidades que ofrece la fibra éptica
son muy amplias. El objetivo de este proyecto es realizar un sensor de fibra éptica
basado en diferentes resonancias electromagnéticas (LSPR y LMR).

Hasta ahora, tan solo se tenia en cuenta los espectros de absorcion producidos
por los nanorrods. Para poder realizar medidas con dispositivos de fibra Gptica, se
tienen en cuenta los comportamientos de la luz ante diferentes agentes externos.

Los sensores de fibra Optica basados en resonancias electromagnéticas se
basan principalmente en la utilizacion de materiales con propiedades dieléctricas
caracteristicas.

Dependiendo de las propiedades dieléctricas del material que forma el
recubrimiento y de las pérdidas que se producen en la propagacion de la luz en
determinados rangos de longitud de onda, al utilizar recubrimientos ultrafinos con parte
imaginaria del indice de refraccion no nula se pueden distinguir dos casos [11].

El primer caso ocurre cuando la parte real de la permitividad del material es
negativa y superior en valor absoluto a su parte imaginaria y a la permitividad del
material que rodea al recubrimiento. En este caso, se produce el acoplamiento entre la
luz que se propaga por el interior de la guiaonda y un plasmoén superficial o surface
plasmon (SP), también denominado surface plasmon polariton (SPP). Este fendmeno
daréd lugar a la resonancia originada por plasmones superficiales o Surface Plasmon
Resonance (SPR). Cabe destacar, que estas resonancias tendran una caracteristica
muy importante a la hora de realizar un sensor y es que independientemente de las
condiciones del recubrimiento, las pérdidas asociadas al SPR, se mantienen siempre a
la misma longitud de onda.

El segundo caso ocurre cuando la parte real de la permitividad del material que
forma el recubrimiento es positiva y superior en valor absoluto a su parte imaginaria y
a la permitividad del material que rodea al recubrimiento. Algunos autores consideran
estos modos como modos guiados de largo alcance (long-range guided modes) ,
mientras que otros los denominan como modos con pérdidas. En este trabajo se
denominaran “modos con pérdidas” o lossy modes (LM) para diferenciarlos del resto
de modos guiados y serén los que den lugar al segundo tipo de resonancia conocida
como Lossy Mode Resonance (LMR). Este modo de pérdidas, al estar relacionado
directamente con el recubrimiento, va a ser mas sensible a factores externos como el
pH, la humedad, temperatura... por lo que serd el interesante a la hora de estudiar un
Sensor.
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7. Deposicion Layer-by-Layer sobre
fibra Optica

En este capitulo se van a tratar las diferentes pruebas que se han realizado con
recubrimientos LbL sobre fibra éptica y los resultados obtenidos en cada una de ellas.
Ademads, cada recubrimiento se ha sometido a dos pruebas de sensibilidad; una a
humedad y otra a indice de refraccién porque se sabe que el tipo de recubrimientos
realizado es sensible a estos fenémenos.

7.1. Preparacion de fibra dptica

El tratamiento de la fibra 6ptica es algo mas complicado que el empleado para
portas de vidrio debido a que su acondicionamiento para ser recubierta es algo mas
complicado.

Se van a emplear fibras épticas multimodo de 200nm de diametro. Este tipo de
fibras incorporan 5 capas de proteccion:

1. Cubierta de plastico: es un recubrimiento eléstico similar al de un cable que
protege la fibra.

2. Refuerzo: las fibras empleadas presentan unas fibras de color amarillo de
material sintético que aportan resistencia y aislamiento.

3. Recubrimiento de primario: al igual que la cubierta exterior, también esta
hecha de plastico pero tiene un espesor menor.

4. Cubierta: esta hecha de un material conductor de luz pero con indice de
refraccion menor que el nicleo.

5. Ndcleo: el material empleado para el nucleo esta basado en el silicio. Tiene
un indice de refraccion mas alto que la cubierta y es por donde viaja la sefal
luminica.

Corte transversal de una fibra optica

_— recubrimiento

Cubterta del cable (opcional)
1% primano

“imn 10 ae ref " hH

Cubierta - IR menor
Nicleo - IR mayor

Imagen 7-1: Esquema de una fibra éptica multimodo.
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Para poder aplicar un recubrimiento, es necesario quitar todas las capas de
proteccién y dejar el nlcleo expuesto al aire. Es en esta zona desnuda donde se va a
aplicar el recubrimiento y donde se van a producir las pérdidas de luz que se desean
sensar.

Para conseguir un cable de fibra 6ptica con una parte desnuda se ha de seguir el
siguiente proceso:

Preparacion del cable:

1. Se corta una seccién de la fibra dejando un corte a la misma altura de todas
las capas del cable.

2. Se retira parte del recubrimiento de plastico. Interesa pelar unos 5-6cm para
dejar una parte significativa del ndcleo expuesta.

3. Una vez retirada la funda del cable, se cortan las fibras reforzantes
dejandolas a la altura de la cubierta.

4. Posteriormente se retira el recubrimiento primario con una herramienta
especial. Interesa retirar entre 4 y 5cm para poder dejar expuesto gran parte
del nucleo.

5. Para retirar la cubierta se acerca la punta a la llama de un mechero. La
cubierta estd hecha de un material organico que se consume, mientras que
el ndcleo es de silicio y no le afecta la llama

a)

Imagen 7-2: Herramientas de corte de fibra. a) Cortadora manual S325 de Fitel, b)
Cortadora manual CT20 de Fujikuray c) Cortadora automatica PMA-400 de Vytran.
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Imagen 7-3: Extremo de fibra 6ptica tratado para ser fusionado.

Al otro extremo del cable se le debe unir un adaptador que sirve para poder
conectar la fibra a las fuentes de luz y a los receptores. Se debe repetir este proceso
con dos cables diferentes que posteriormente se uniran.

Preparacion del nacleo para su recubrimiento.

1. Retirar todas las capas protectoras dejando el nucleo de silicio desnudo.
Para ello es necesario retirar la capa protectora de plastico con un stryper y
quemar la cubierta con un mechero.

2. Introducir los sustratos en ultrasonidos con detergente durante 10min.

Lavar varias veces en agua ultrapura (en ultrasonidos 10min).

4. Introducir en pirafia y ultrasonidos 10 min. (opcional) y después lavar en
agua ultrapura en ultrasonidos durante 10 min.

5. Hervir durante 10 minutos en acetona y ultrasonidos

w

Una vez se tienen dos cables con un extremo con un adaptador y el otro con el
nucleo expuesto, se unen entre si colocando en medio la parte de ndcleo desnuda
limpiada y tratada. Se van a unir mediante una maquina que alinea dos extremos del
nacleo y los funde mediante un arco eléctrico dejando un nucleo continuo y sin
pérdidas. Para que esta union quede bien, es necesario que los cortes realizados en
los extremos del nucleo sean perfectamente limpios y perpendiculares. De no ser asi,
se crearian burbujas de aire en la unién que generarian pérdidas.
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Imagen 7-4. Empalmadora S176 de Fitel. Izquierda: Interior de la maquina con dos fibras
alineadas. Derecha: Maquina fundiendo ambos extremos cortados de las fibras.

Una vez se tiene una fibra continua con dos adaptadores en los extremos y una
parte de ndcleo desnuda, se coloca en un soporte que proporciona a la fibra una forma
curvada que servira posteriormente para realizar las inmersiones en las diferentes
disoluciones.

Imagen 7-5: Fibra éptica con nlcleo expuesto sujeta en soporte.

Por ultimo, antes de realizar el recubrimiento se debe cargar la superficie de la
fibra para que esta cree fuerzas de atraccion con la primera capa. Anteriormente se ha
empleado un tratamiento con un ataque de plasma. Como es imposible introducir una
fibra en la maquina de plasma, se realiza otro tipo de tratamiento introduciendo en un
bafio de hidroxido de potasio (KOH) 1N durante 10 minutos. Asi se consigue que la
superficie adquiera carga negativa, por tanto, la primera disolucién en la que se debe
introducir es la catidnica, PAH en este caso.
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7.2. Instalacidn para ejecutar el recubrimiento

(Setup)

La principal diferencia entre realizar un recubrimiento en porta de vidrio y
realizarlo en fibra, es que se deben tomar continuamente medidas de cdmo se esta
comportando la luz a lo largo de la construccion. Para ello es necesario mantener
conectada la fibra a una fuente de luz blanca y a un receptor de luz. Este receptor
pasa la informacion a un ordenador que la procesa y proporciona medidas de
absorcion, intensidad de luz, etc.

Se conecta un extremo de la fibra Optica a la fuente de luz blanca. El soporte con
la parte desnuda de la fibra se debe colocar en el robot que va a ser el encargado de
realizar las inmersiones en las diferentes disoluciones. El robot se programa de la
misma forma que la empleada para los recubrimientos sobre portas.

Por otra parte, en el otro extremo de la fibra, se mide la luz que llega al final del
cable. Pueden emplearse uno o dos receptores. Normalmente, si se usa un receptor,
se toman medidas en el espectro de entre 200 y 1000nm de longitud de onda. En caso
de usar dos receptores, uno toma datos en el rango mencionado, y el otro toma datos
para longitudes de onda mayores en el infrarrojo cercano (NIR).

En este caso se emplearan los siguientes componentes:

Imagen 7-6: a) Fuente de luz ASBN-W-150-H de Spectral Products. b)
Espectrémetro rango infrarrojo Nirquest HR400. c) Espectrometro rango visible
Ocean Optics USB2000+.
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SETUP

a) Fuente de luz blanca

Espectrometro

Regidon recubierta

c) [PAH] [PAA-AUNRSs] [PAH/PAA-AuNRs],
Polication Polianion Construccion LbL

S S S ) S

u u u <l u

B B B j B

S S S ; 4’)‘ S

T |=> T T 1 ‘1! X T

A A A A

T T T T

E E E E

Imagen 7-8: Situacidn real de montaje para realizar un recubrimiento LbL.
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El programa empleado para tomar datos y procesarlos es el Spectra Suite©. Se
programa para que tome medidas de forma periddica. Posteriormente se trataran los
datos y se extraeran las conclusiones pertinentes.

7.3. Preparacion de los agentes quimicos.

Para cada recubrimiento se va a emplear la misma secuencia que la explicada
para los recubrimientos sobre porta. Como solucién catibnica se va a seguir
empleando PAH, y como anionica PAA y PSS. El polianion es el que va a encargarse
de encapsular los nanorrods e incluirlos en el recubrimiento. Se ajustan los pHs a 4.6
para obtener el 6ptimo asentamiento de cada bicapa.

Cabe destacar que al haber retirado el sobrenadante en la etapa de
centrifugado, se han retirado los reactivos en exceso de la reaccion que permitian el
continuo crecimiento de los rods, con lo cual, para todos los recubrimientos
deberiamos encontrar los LSPR situado a la misma longitud de onda
independientemente del liquido en el que se halle suspendido y del tiempo que haya
pasado hasta la fecha de aplicacién del recubrimiento.
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7.4. Recubrimiento sobre fibra 1

Dado que es la primera prueba que se realiza sobre fibra éptica, interesa sobre
todo ver la evolucién que desarrolla el recubrimiento a lo largo de su construccion. El
objetivo es detectar la presencia de dos resonancias electromagnéticas. La primera de
ellas es inherente a las nanoparticulas (LSPR_1 y LSPR_2), mientras que la segunda
resonancia buscada corresponde a los modos de pérdidas (LMR) asociadas al
recubrimiento polimérico (PAH-PAA).

El espectro de absorcion de la disolucion de PAA y las imagenes tomadas con el
TEM de la misma muestra son las siguientes:
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Imagen 7-9: Fotos TEM de la muestra de nanorods en PAA. A) imagen a 2000x. B) Imagen
12500x. C) imagen 20000x. D), E) Zoom de las medidas de los nanorods.
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Gréfica 7-1: Espectro UV-Vis de la disolucién de AUNRs@PAA.

En la gréfica se pueden apreciar los dos picos de absorcién asociados a cada
eje. El primero se encuentra a 530nm y el segundo a 690nm. A la hora de realizar la
construccion se espera encontrar las dos intervenciones de las resonancias
plasmaonicas a esas longitudes de onda.

La calle empleada para hacer el recubrimiento es la siguiente.

Inmersion en polielectrolito catiénico (PAH a pH 4.4).
Lavado en agua ultrapura (pH 4.6).

Inmersion en polielectrolito aniénico (PAA a pH 4.6).
Segundo lavado en agua ultrapura (pH 4.6).

hrbdpE

Se realizan 100 bicapas. La rutina del robot empleada para este recubrimiento
sumerge durante 90 segundos la fibra en las diferentes disoluciones y realiza lavados
introduciendo la fibra 30 veces en agua ultrapura. Ademas, tras cada inversion en
polielectrolito, se espera durante 30 segundos en el aire para que el recubrimiento se
seque y se tomen datos en este entorno.

Se toman datos continuamente cada 10 segundos de manera que se garantiza
que se realicen medidas en todos los medios en los que se encuentra la fibra en cada
bicapa. Lo malo de este procedimiento es que al final del recubrimiento se obtiene un
gran numero de datos inutiles que luego se deberan de filtrar y quedarse solamente
con los importantes.

7.4.1 Resultados

Tras 12 horas de adquisicion ininterrumpida de datos, se han construido 100
bicapas. Mientras se construye, las pérdidas producidas en la parte desnuda de la
fibra son cada vez mayores debido que el recubrimiento absorbe parte de la luz que se
transmite por la fibra. Por esa razon, se ha de aumentar el tiempo de integracion
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empleado en la adquisicion de datos. Esto provoca ciertos escalones en las graficas
porque la referencia, a pesar del cambio de integracion, sigue siendo la inicial.

La intensidad que llega al receptor va decayendo con el tiempo. Esto significa
que el recubrimiento absorbe cada vez méas cantidad de luz por lo que llega menos al
receptor. Para evitar que baje excesivamente la intensidad, se ha cambiado el tiempo
de integracion.

Los espectros de absorcién a lo largo del tiempo, tienen la forma presentada en
la gréfica.

i : : ; i . .
0 200 400 B00 800 1000 1200 1400

Time(minutes)

Grafica 7-2: Espectros de absrocion del recubrimiento alo largo del tiempo.
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Gréfica 7-3: Espectros de absorcién del recubrimiento alo largo del tiempo en 3D.

Las graficas representan los espectros de absorcién a lo largo del tiempo. Los
saltos cerca del minuto 220 y 330 son los debidos al cambio de integracion. Como se
puede observar, desde las primeras bicapas, se pueden distinguir dos picos que se
mantienen a la misma longitud de onda a lo largo del tiempo. Estos picos son los
asociados a los dos LSPR producidos por los nanorods que se encuentran en el
recubrimiento. Por otra parte, se distingue otro pico que se va desplazando a mayores
longitudes de onda con el paso del tiempo. Este pico es provocado por las pérdidas
del tipo LMR. Como el espesor del recubrimiento va creciendo, la longitud de onda que
entra en resonancia con este recubrimiento va siendo cada vez mas larga. En el
minuto 600, se puede apreciar como aparece un nuevo pico que también va creciendo
en intensidad y se va trasladando a longitudes de onda mayores. Esto es debido a que
estd entrando el segundo modo LMR. A partir del minuto 1100 se puede ver, con
menos definicién, la aparicion del tercer modo LMR que migra, de forma paralela a los
otros dos, hacia longitudes de onda mayores.

Teniendo en cuenta el resultado obtenido, se puede afirmar que se obtienen dos
picos de absorcidon asociados a las nanoparticulas de oro. Estos picos se empiezan a
apreciar con pocas bicapas (entre 5y 10). Por otra parte, los picos asociados al LMR
también empiezan a aparecer con pocas bicapas pero en la primera fase de
construccion se solapan con los LSPR (Mas adelante estudiaremos que esto puede
ser beneficioso a la hora de fabricar un sensor).
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7.5. Recubrimiento sobre fibra 2

Una vez hecha una primera prueba de recubrimiento sobre fibra, se procede a
realizar otra prueba con la intencién de ver el comportamiento del recubrimiento ante
diferentes pruebas de sensibilidad. Las disoluciones empleadas son las mismas que

para el caso anterior. Se han guardado en botes herméticos para evitar oxidaciones y
evaporaciones.

Las muestras utilizadas son las mismas con el mismo ajuste de pH y la misma
secuencia de inmersiones. Se realizan 10 bicapas con la misma rutina del robot para
cada bicapa que la indicada en el anterior recubrimiento. El espectro de absorcion a lo
largo del recubrimiento es el que se muestra a continuacion.

Absorbance spectra {a.u.)

08
bilayer 1
07k bilayer 4
— bilayer §
- bilayer 8
08f bilayer 10

Absorbance {a.u.)

D 1 1 1 1 1 1 1 1 L ]
400 450 500 550 60O BS0 700 750 8O0 850 900
Wavelengh {(nm)

Gréfica 7-4: Espectros de absorbancia para cada capadelalala 10 del recubrimiento
[PAH (4.6)/AUNRS @PAA (4.6)]10.

Pagina 68 de 95



u pgsg Ander Pildain

Spectra Evolution - LbL construction
950

900
850
800

[ S o R B |
[ R e B 6
L e s |

Wavelength{nm)
=0
o

550
500
450

400
1

2 3 4 5 B 7 8 2 10 11
Number of bilayers

Grafica 7-5: Espectros de absorbancia a lo largo del tiempo para las 10 capas del
recubrimiento [PAH (4.6)/AuNRs @PAA (4.6)]10.

Se puede apreciar como las primeras bicapas aumentan lentamente la absorcion
pero luego el crecimiento es exponencial. Tan solo se distingue un pico que va
creciendo en intensidad y se va desplazando a longitudes de onda mayores hasta
llegar a 530nm. También se puede distinguir un hombro a longitud de onda de 750nm
pero con poca intensidad.

7.5.1. Prueba de camara climatica

Tras realizar el recubrimiento se sometié el sensor a una prueba en la camara
climatica. Lo que hace esta camara es ir variando la humedad del ambiente
manteniendo la temperatura constante. Cada ciclo realizado por la camara varia la
humedad relativa del ambiente desde el 20% hasta el 80% a una temperatura de
25°C. Nuevamente se toman espectros de absorcion de forma periddica.

Las formas de las absorbancias que presenta el recubrimiento en cada ciclo, son
las siguientes:
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Absorbance spectra - Humidity
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Grafica 7-6: espectro de absorbancia para diferentes humedades relativas.

Los resultados de los espectros de absorcién realizados a lo largo de los ciclos
de la cAmara climéatica son los siguientes:
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Grafica 7-7: Espectros de absorbancia a lo largo del tiempo mientras se somete a una
prueba en la camara climatica.

Como se puede observar, existe cierta migraciéon del pico de absorcion. La
sensibilidad no es muy grande, tan solo 20nm, pero lo que si que es importante es que
se tiene una alta reversibilidad, es decir, el pico va variando a lo largo de cada ciclo,
pero se repite de la misma forma en cada ciclo (no presenta histéresis). El primer ciclo
es algo diferente. Se dan fendmenos de adaptacion y asentamiento del recubrimiento
que modifican la forma del espectro de absorcion.

7.5.2. Prueba de indice de refraccion

Esta prueba consiste en sumergir la parte del recubrimiento de la fibra en
diferentes disoluciones con diferentes indices de refraccion, y observar el
comportamiento del pico.

Se preparan diferentes muestras de disoluciones de glicerina con agua ultrapura
lo que proporciona muestras con indices de refraccion diferentes.

Muestra | Volumen de glicerina | indice de refraccion (R.1.U)
1 10% 1.347
2 20% 1.361
3 30% 1.377
4 40% 1.392
5 50% 1.408
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Tabla 7-1: indices de refraccion en R.1.U. en funcion del porcentaje de glicerina en volumen.

Se ha sumergido la parte del recubrimiento de fibra 6ptica y se han obtenido los
siguientes resultados en espectro de absorcion.
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Grafica 7-8: Espectros de absrocion para diferentes indices de refraccion.

Como se puede observar, el pico de absrocion, ademas de aumentar en
absorbancia, se desplaza hacia longitudes de onda mayores. Este desplazamiento en
longitudes de onda es el interesante porque independientemente de la intensidad de
luz que esté pasando a través de la fibra, la posicion del pico va a ser la misma.

Si comparamos las longitudes de onda con los indices de refraccion, se obtiene
entre el maximo y el minimo valor de longitud de onda, una variacién de 190nm. En
ese rango, el indice de refraccion ha variado 0.061 R.I.U. Con esto, se obtiene una
sensibilidad de:

(8)

desplazamineto del pico (nm) B 9 3114 nm
variaciéon de indice de refraccion (R.1.U.) ~ 0.061 R.I1.U.

sensibilidad =

Atendiendo a estos resultados, se puede suponer que se ha solapado el pico de
absorcién asociado al primer LMR con el primer pico LSPR. Esto proporciona una alta
absorcion para ciertas longitudes de onda y un desplazamiento muy significativo en
longitud de onda. Se consigue alta sensibilidad en comparacién con otros trabajos
realizados por el grupo [6][7].
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Se van a realizar nuevas pruebas con diferentes construcciones para corroborar
que ha habido un solapamiento de un pico LSPR con un LMR. En la primera prueba
(Recubrimiento 3), Se construira un recubrimiento que no presente pico de absorcion
LMR. En la segunda prueba (Recubrimiento 4), se tratara de construir un nuevo
recubrimiento localizando el primer LMR durante la construccion.
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7.6. Recubrimiento en fibra 3

Para el tercer recubrimiento, en lugar de emplear los nanorrods encapsulados en
PAA, se utiliza la disolucién de nanorods en PSS. Se quiere comprobar si con este
polielectrolito se consiguen distinguir los dos picos de resonancias plasmonicas LSPR.

Imagen 7-10: fotografia de disoluciéon de AUNRs@PSS.

Como se puede ver en la imagen, la disolucion presenta un color rosaceo
transparente y uniforme

La siguiente grafica muestra el espectro de absorcion que presenta la disolucion.
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Gréfica 7-9: Espectro UV-Vis de la disolucién de AUNRs@PSS.

El espectro de absorcién de la disolucion presenta los dos picos LSPR bien
definidos a las longitudes de onda de 530 y 710nm. Se espera que a la hora de hacer
el recubrimiento se vean estos dos picos a las mismas longitudes de onda.

La forma que presentan los rods resuspendidos en PSS se pueden ver en las
siguientes imagenes tomadas con el TEM.
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Imagen 7-11: Imagenes tomadas con el TEM de la disolucién de AUNRs@PSS. a) Imagen
2000x. b) Imagen 8000x. ¢) Imagen 12500x. d) Imagen 16000x.

En la imagen se pueden apreciar los nanorod dispersos de las mismas
dimensiones que los obtenidos en la disolucién de PAA.

La secuencia seguida para realizar la construccion, es la siguiente.

1. Inmersion en polielectrolito catidnico (PAH a pH 4.4).

2. Lavado en agua ultrapura (pH 4.4).

3. Inmersién en polielectrolito aniénico (PSS-AuNRs a pH 4.4).
4. Segundo lavado en agua ultrapura (pH 4.4).

Al igual que en la sintesis anterior, los el tiempo que se deja la fibra sumergida
en los polielectrolitos son de 120 segundos realizando entre medio 30 lavados y
dejando secar 30 segundos. Se realiza este bucle 12 veces.

En esta ocasion, se han tomado medidas con dos receptores diferentes, uno
para el rango de 350 a 1000nm y otro de 1000 a 1700nm. La evolucion del espectro de
absorcion a lo largo de las 10 bicapas de construccion es el siguiente:
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Gréfica 7-10: Espectros de absorbancia para cada capadelalala 12 del recubrimiento
[PAH (4.4)/AUNRs @PSS (4.4)]12.
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Gréfica 7-11: Evolucion de los espectros de absorbancia alo largo del tiempo paralas 12
capas en el recubrimiento [PAH (4.4)/AUNRs@PSS (4.4)]12.

En el espectro de absorcién, a partir de la segunda bicapa ya se podian
distinguir dos picos de absorcidon aunque no estén muy claramente definidos. El
primero estéd a una longitud de onda de unos 530nm, mientras el segundo esta entorno
a 750nm. Efectivamente, no estan tan definidos como lo estaban en el espectro de
absorcién en disolucién, pero la posicidon de los picos indica que son debidos a las
resonancias producidas con las nanoparticulas de oro.

Ademas, se puede apreciar como el pico de menor longitud de onda, crece mas
que el segundo. Esto puede deberse a que se estan sumando las intervenciones del
primer pico del LSPR con las del LMR.

Estudiando la zona del infrarrojo cercano (NIR), Se puede ver como la absorcién
va en aumento pero no se distingue ninguna intervencion interesante para su
evaluacion. Ademas con un espesor tan pequefio de recubrimiento (s6lo 12 bicapas),
no es habitual encontrar modos de pérdidas del tipo LMR.

7.6.1. Prueba camara climética
Se ha sometido al recubrimiento a la misma prueba que la realizada para el

recubrimiento anterior. En la cAmara climatica se somete al sensor a una variacion de
humedad relativa entre 20% y 80% a 25°C.
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Esta vez se han representado los resultados obtenidos para ciertas longitudes
de onda a lo largo del tiempo, y asi se puede estudiar su variacion en magnitud de
absorcion. Los resultados son los siguientes:
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Grafica 7-12: Absorbancias del recubrimiento a lo largo del tiempo. Para las longitudes de
onda de 450nm, 500nm y 550nm. La ultima linea representa la variacion de la humedad relativa de
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Grafica 7-13: Absorbancias del recubrimiento a lo largo del tiempo. Para las longitudes de
onda de 600nm, 650nm y 700nm. La Ultima linea representa la variacion de la humedad relativa de

la camara.
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Gréfica 7-14: Absorbancias del recubrimiento a lo largo del tiempo. Para las longitudes de
onda de 1100nm, 1200nm y 1300nm. La Ultima linea representa la variacion de la humedad relativa
de la camara.

Como se puede observar, la variacibn de la absorcion producida por el
recubrimiento a lo largo del tiempo se repite con cada periodo y no pierde intensidad.
Esto quiere decir que es un sensor con buen retorno (no presenta histéresis). Por otra
parte, como ya se habia comentado antes, el primer ciclo al que se somete al
recubrimiento da un resultado diferente porque el sensor sufre una adaptacién y un
reordenamiento.

A pesar de realizar ciclos reversibles y mostrar cierta sensibilidad, la amplitud de
variacién no es muy grande (del orden de 0.005).

7.6.2. Prueba indice de refraccion

Se han empleado las mismas disoluciones que se usaron para las pruebas con
la anterior construccién. Las concentraciones y los indices de refraccion son los
siguientes.

Muestra | Volumen de glicerina | indice de refraccion (R.1.U)
1 10% 1.347
2 20% 1.361
3 30% 1.377
4 40% 1.392
5 50% 1.408

Tabla 7-2: Indices de refraccién en R.1.U. en funcién del porcentaje de glicerina en volumen.

Introduciendo la parte recubierta de la fibra éptica en cada una de las
disoluciones anteriores, se obtiene el siguiente resultado:
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Gréfica 7-15: Espectros de absorbancia para diferentes indices de refraccién.

Como se puede observar en esta grafica, todo el espectro de absorcion
asociado a los picos LSPR_1 y LSPR_2 aumenta gradualmente en intensidad
conforme el indice de refraccion se va incrementando desde 1.33 hasta 1.408.
Ademas, como se habia corroborado en trabajos previos, la sensibilidad de los LSPR
en longitud de onda es muy pequeiia (5 nm). Estos resultados son menos

satisfactorios que los obtenidos
corroborar la diferente sensibilid
LSPR.

en el recubrimiento 2, pero son de gran interés para
ad entre sélo LSPRs y un acoplamiento de LMR con
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7.7. Recubrimiento en fibra 4

Tras haber realizado un recubrimiento para corroborar la insensibilidad del pico
debido a las pérdidas del tipo LSPR, se realiza otro nuevo sensor tratando de localizar
el LMR durante la construccién para posteriormente realizar pruebas con el sensor y
corroborar los desplazamientos en longitud de onda del pico de absorcién asociado a
este segundo tipo de pérdidas.

Para realizar este recubrimiento se emplea la misma disolucién de nanorods de
oro en PSS que la empleada para el recubrimiento en fibra 3.

Para la construccién de este recubrimiento es importante que alguien esté
presente. Durante el proceso, se deben localizar los picos LSPR vy tratar de distinguir
el primer pico LMR de manera que se deje crecer el recubrimiento hasta que el primer
LMR haya sobrepasado el segundo LSPR y se puedan distinguir 3 picos (los dos
primeros asociados al LSPR_1y LSPR_2 y el tercero asociado al LMR).

La secuencia de las disoluciones y la rutina del robot, es la misma que la
empleada para el recubrimiento en fibra 3.

Entre capa y capa se toman datos de los espectros de absorbancia. El resultado
es el siguiente.

1000

900
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600

Wavelength{nm)

500

400

300 L L L L 1
0 10 20 30 40 50
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Gréfica 7-16: Evolucion de los espectros de absorcién durante la construccion.
El espectro de absorcion a lo largo de la construccién para longitudes de onda
entre 350nm y 1000nm es el siguiente:
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Grafica 7-17: Evolucion de los espectros de absorcidn alo largo de la construccion.

A la hora de realizar el recubrimiento es necesario aumentar el tiempo de
integracion hasta 1 minuto porque las pérdidas por el recubrimiento son muy altas. Por
esa razon, en las ultimas capas, el ruido toma importancia distorsionando la imagen

Las leves variaciones que se producen entre la bicapa 20 y la 35 se deben a
que se tomaron los datos para diferentes tiempos de secado, pero siempre se han
tomado en el aire y tras el Ultimo lavado de cada bicapa.

Se puede distinguir cémo se crean dos picos de absorcion a longitudes de onda
propias de las resonancias LSPR_1 y LSPR_2. Pero no hay un pico claramente
diferenciado asociable al LMR.

. En la siguiente imagen se puede ver la cémo la luz sale de la fibra en la zona
del recubrimiento provocando muchas pérdidas.
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Imagen 7-12: fotografia de la construccién del recubrimiento 4.

El haz de luz que se puede apreciar saliendo de la fibra 6ptica supone una gran
cantidad de pérdidas que fuerzan a aumentar el tiempo de integracion. Cabe destacar
también que la luz que se ve tiene un color rosaceo propio del recubrimiento.

7.7.1. Prueba camara climatica

De nuevo, se somete al sensor a una prueba en la cadmara climética tomando el
mismo patron para cada ciclo que en los ensayos anteriores.

Los resultados en el espectro de absorbancia son los siguientes.
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Grafica 7-18: representacion de los espectros de absorcion alo largo del tiempo mientras se
somete a un ensayo en la camara climatica.
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Grafica 7-19: representacion de los espectros de absorcion alo largo del tiempo.

Pagina 85 de 95



U pna Ander Pildain

SENSORS

Absorbance at 450nm
5 oo T T T T =)
A
002}~ i A -
g SN PP
001 |- o N AR A =]
ol i T R e N
01 | | | | |
100 200 30 400 500 600
Time(minutes)
Absorbance at 500nm
= T T T T T
N
S i
002~ e & N e e " =
001 S ‘4 N . 572 e
oL SO iy g i S il
001 1 1 | | |
100 200 30 400 500 600
Time(minutes)
Absorbance at 550nm
T T T T T T ]
s AW, i
0w -4\\& 5 AN e J;V‘w _
001 “ e y e = 1
ol R P e SRS B -
201 | 1 1 | |
(] 100 200 0 400 500 600
Time(minutes)
g Humidity test
100
T T T T T
5 e N J,}j
5 = E / N " T S T _
I \\ / e F :
H o s Y “Reee, o T
A 1 | I I |
(3

8
B
8
g
8

30
Time(minutes)

Grafica 7-20: Absorbancias del recubrimiento a lo largo del tiempo. Para las longitudes de
onda de 450nm, 500nm y 550nm. La ultima linea representa la variacidon de la humedad relativa de

la camara.
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Grafica 7-21 Absorbancias del recubrimiento a lo largo del tiempo. Para las longitudes de
onda de 600nm, 650nm y 700nm. La Ultima linea representa la variacion de la humedad relativa de
la camara.
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Grafica 7-22: Absorbancias del recubrimiento a lo largo del tiempo.

Para las longitudes de

onda de 750nm, 800nm y 850nm. La ultima linea representa la variacion de la humedad relativa de

la cAmara.
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Grafica 7-23: Absorbancias del recubrimiento a lo largo del tiempo.

Para las longitudes de

onda de 1100nm, 1200nm y 1300nm. La ultima linea representa la variacion de la humedad relativa

de la camara.
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Grafica 7-24: Espectros de absorcién para diferentes humedades relativas.

Como se puede observar, el sensor se comporta de forma diferente que para el
resto de recubrimientos. Para longitudes de onda menores a 630nm, el aumento de la
humedad relativa en el aire, se traduce en un aumento de la absorbancia del
recubrimiento. Sin embargo, para longitudes de onda mayores, en lugar de aumentar,
la absorbancia disminuye. De esta manera, cuando a longitudes de onda entre 400 y
630 se produce un maximo en absorcion (Gréfica 7-13), para longitudes de onda
mayores, se produce un minimo (Gréficas 7-14, 7-15 y 7-16). También se debe
destacar que las variaciones en absorcién no son muy altas (del orden de 0.02).

7.7.2. indice de refraccién

Se somete a una prueba de indice de refraccion de la misma forma que en
ocasiones anteriores. Interesa comprobar si el fendmeno de migracion del primer pico
del recubrimiento 2 se repite para este. La tabla de las disoluciones empleadas para la
prueba son las siguientes:
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Muestra | Volumen de glicerina | indice de refraccion (R.1.U)
1 10% 1.350
2 20% 1.362
3 30% 1.379
4 40% 1.393
5 50% 1.408
6 60% 1.420
7 80% 1.444

Tabla 7-3: Indices de refraccion en R.L.U. en funcion del porcentaje de glicerina en volumen.

Tras someter el recubrimiento a las pruebas de indice de refraccion, se obtienen
los siguientes resultados.

Para longitudes de onda entre 400 y 1600nm se obtienen los siguientes
resultados.

Absorbance spectra vs Rl changes
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Gréfica 7-25: Evolucion de los espectros de absorcién en el espectro visible.

En la gréafica se puede observar el desplazamiento de una banda asociada a un
LMR. Al parecer, durante la construccion se ha obtenido un pico asociado al LMR en
longitudes de onda entorno a los 400nm. Lo que sucede al aumentar el indice de
refraccion del entorno es una clara migracion del pico de longitudes de onda entorno a
los 400nm a otras mayores llegando a entrar en la region infrarroja. La evolucién se
aprecia porque en para la inmersion en la disolucién de menor indice de refraccion, el
mayor pico se da en longitudes de onda proximas a 530nm. Esto significa que se
estan solapando las intervenciones de las pérdidas asociadas al LSPR_1 y al primer
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LMR. Posteriormente, para la segunda prueba, la banda de absorcién asociada al
LMR se sitta entre los dos picos LSPR dando una absortividad practicamente plana.
Para las siguientes inmersiones, la banda de absorcion se va desplazando hacia
longitudes mayores sumandose primero al segundo pico de absorcion LSPR_2 y
posteriormente pasando a la region infrarroja. Ademas, a medida que avanza dicha
banda de absorcién, en las zonas de longitudes de onda cortas, empieza a haber
menos pérdidas que se traducen en un valle en la absortividad que también se
desplaza hacia longitudes de onda mayores.

Si se estudia la zona de infrarrojo mas en profundidad, se obtienen los siguientes
resultados.
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Gréfica 7-26: Espectros de absorcién en laregion infraroja para distintos indices de
refraccion.

Conforme aumenta el indice de refracciobn, mayores son las pérdidas del
recubrimiento. Lo interesante es que para los indices de refraccion menores, se
producen mas pérdidas para longitudes de onda cortas, pero a medida que se
aumenta el indice de refraccion, las pérdidas producidas en longitudes de onda
mayores, van tomando importancia hasta superar a las zonas de mayor absorcion al
inicio de la prueba. Esto se debe a que hay una migracion de una banda de absorcion
asociada a un LMR que se va desplazando a longitudes de onda mayores.

Los resultados de absorcion obtenidos para la zona del rango visible son los
siguientes.
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Grafica 7-27: Espectros de absorbancia para diferentes indices de refraccién en el rango
visible.

Para bajos indices de refraccion, la absorbancia para longitudes de onda en
torno a los 530nm, es alta. Cuando se aumenta el indice de refraccion, las
absortividades van cayendo. Se pueden ver que los valles producidos para cada indice
de refraccién, van tomando importancia. Ademas, el pico del valle se va desplazando
hacia longitudes de onda mayores tal y como se habia comentado con anterioridad. Es
interesante observar como el pico de absorbancia asociado al segundo LSPR de
longitud de onda de 650nm, permanece constante, pero a medida que avanza la
banda del LMR, va timando importancia y siendo mas prominente.

A pesar de no haber conseguido el objetivo inicial de este sensor que era crear
un recubrimiento localizando los dos picos LSPR y el primer LMR para longitudes de
onda distanciadas y ver el comportamiento de cada uno de ellos cuando es sometido a
las pruebas de indice de refraccion y de humedad, atendiendo a los resultados, se
puede afirmar que los picos asociados a las resonancias plasménicas producidas por
los nanorods del recubrimiento (LSPR), se mantienen a una misma longitud de onda,
mientras que las pérdidas asociadas al recubrimiento (LMR), son méas sensibles a los
agentes externos y generan grandes desplazamientos en longitudes de onda.
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8. Conclusiones

Tras numerosas pruebas, se ha logrado sintetizar por primera vez en esta
Universidad, nanoparticulas de oro con forma de nanorod. Esto ha permitido realizar
un estudio comparativo entre los espectros de absorcion de los nanorrods en
disolucion con sus dimensiones reales obtenidas gracias a imagenes realizadas con
un microscopio TEM. Informacién gran utilidad para posteriores pruebas en
recubrimientos.

Una vez obtenidas las nanoparticulas, se ha conseguido encapsularlas en un
polielectrolito para su incorporacién en un sustrato de vidrio mediante la técnica de
Layer-by-Layer. El resultado del recubrimiento presenta un espectro de absorcioén en el
que se pueden distinguir los dos picos asociados a los dos ejes del nanorod,
transversal y longitudinal, siendo la primera vez que se consigue este fenébmeno en los
laboratorios de este centro.

También se ha conseguido depositar, mediante la misma técnica de construccion
de recubrimientos nanoestructurados, las nanoparticulas de oro sobre nucleos de fibra
Optica obteniendo dos picos de absorcion asociados a los dos ejes de las
nanoparticulas por primera vez en este centro. Esto ha permitido estudiar el
comportamiento de los picos de absorcién asociados a pérdidas de resonancia
producidas por las nanoparticulas (LSPR) y las asociadas al recubrimiento (LMR).

Gracias a este estudio, se ha conseguido corroborar que las pérdidas del tipo
LSPR se mantienen a una longitud de onda constante, mientras que las asociadas a
LMR, se desplazan en longitud de onda en funcién de agentes externos como la
humedad y el indice de refraccion. Son estos fendmenos los que permiten crear un
sensor de fibra éptica con recubrimientos con nanorods de oro.
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9. Lineas futuras

Para posteriores investigaciones, se pretende realizar el estudio de un
recubrimiento que permita obtener los dos picos LSPR que sirvan como referencia del
sensor por su gran estabilidad y un tercer LMR sensible a los pardmetros estudiados.

También se deberia estudiar la adiccién de los nanorrods mediante técnicas de
recubrimiento alternativas como el sol-gel o electro-spinning.

Dada la escasa experiencia de esta universidad en el empleo de los nanorrods
de oro en recubrimientos de fibra 6ptica, esta es tan solo la primera piedra que
permitira una investigacion en profundidad que aproveche las caracteristicas de las
nanoparticulas en forma de rod para crear sensores de mayor precision y sensibilidad
gue los obtenidos hasta la fecha, no solo para magnitudes fisicas, sino también para
parametros biol6gicos estudiados en el area de la biomedicina.
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