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Fabricacion y Caracterizacion de
Sustratos Plasmonicos Basados en
Nanobastones de Oro

Resumen: Se fabricaron sustratos plasmdnicos mediante el recubrimiento controlado de superficies de vidrio y peliculas
delgadas de oro con nanobastones de oro. Estos sustratos nanoestructurados poseen resonancias dpticas en el rango
visible e infrarrojo cercano del espectro electromagnético, y producen grandes intensificaciones de campo, llamados
puntos calientes, en regiones muy localizadas de su superficie. El control de estas propiedades dpticas y la posibilidad de
sintonizar la respuesta espectral de un sustrato son fundamentales para el disefio y construccion de sensores moleculares
ultrasensibles y de sondas de microscopia dptica de altisima resolucion.

Se sintetizaron nanobastones de oro utilizando métodos de crecimiento mediado por semillas, con un preciso control de
sus dimensiones finales. Se obtuvieron suspensiones monodispersas y con alta eficiencia. Se modificaron quimicamente
superficies de vidrio y peliculas de oro para adsorber nanobastones de oro. Se controld la densidad de recubrimiento
superficial mediante el tiempo de inmersién de los sustratos en la solucién coloidal. Se caracterizaron los sustratos fabri-
cados mediante espectros de extincion e imdgenes de microscopia electrénica. Se obtuvieron recubrimientos homogéneos
con bandas de absorcion dadas por el acoplamiento de las resonancias de los nanobastones con el material del sustrato.

Palabras Claves: Sustratos plasmédnicos; Nanobastones de oro; Plasmones superficiales.

Abstract: Plasmonic devices were fabricated by controlled coverage of glass surfaces and gold thin films with gold nano-
rods. These nanostructured substrates have optical resonances in the visible and near infrared range of the electromagnetic
spectrum, and they produce large field enhancement, called hot spots, in highly localized regions of its surface. The control
of these optical properties and the ability to tune the spectral response of a substrate are fundamental to design and to
build ultrasensitive molecular sensors and probes for high resolution optical microscopy.

Gold nanorods were synthesized using seed mediated growth methods, with precise control of its final dimensions. Mono-
dispersed colloids were obtained with high efficiency. Glass surfaces and gold thin films were chemically modified to adsorb
gold nanorods. Surface coverage density was controlled through the immersion time of the substrates in the colloidal solu-
tion. Produced substrates were characterized by extinction spectra and electron microscopy images. Homogeneous cove-
rages were obtained with absorption bands given by the coupling of the nanorods resonances with the substrate material.

Keywords: Plasmonic substrates; Gold nanorods; Surface plasmons.
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INTRODUCCION

Las particulas metalicas de tamafio nanométrico
exhiben propiedades épticas muy diferentes a las de
las particulas de mayor tamafio, y son utilizadas hoy
en dia en aplicaciones de gran interés, por ejemplo,
sensores sensibles y eficientes [Kabashin et al. (2009),
Liu et al. (2011)], espectroscopia de una tinica molé-
cula [Kinkhabwala et al. (2009), Yuan et al. (2013)],
microscopia de resolucién nanométrica [Bragas y
Martinez (2000), Scarpettini et al. (2009)], terapias
fototérmicas contra el cancer [Huang et al. (2008),
Bardhan et al. (2011)], etc.

En presencia de un campo electromagnético osci-
lante de luz que incide en la nanoparticula metalica,
se produce en ella una oscilacién colectiva de elec-
trones en resonancia con la frecuencia de luz, llamada
resonancia de plasmoén superficial localizado (LSPR,
Localized Surface Plasmon Resonance). Se transfiere
asf una gran cantidad de energia a la nanoparticula,
que en parte es absorbida y en parte dispersada, y el
campo eléctrico es confinado e intensificado en zonas
muy localizadas cerca de su superficie. Esta condicién
va a depender del tamafio, morfologia, estructura,
propiedades dieléctricas del metal, y del medio en que
se encuentra [Kreibig y Vollmer (1995)].

En particular, en este trabajo utilizamos nanobastones
de oro (NBOs) como bloques constructores de estruc-
turas mas complejas, atractivos por su simplicidad y por
poseer una resonancia plasmonica en el eje transversal
con absorcién en la region visible del espectro electro-
magnético, y una resonancia plasmonica en el eje longi-
tudinal con absorciéon en la region del rojo e infrarrojo
cercano, que puede sintonizarse a través de las dimen-
siones del nanobastén [Nusz et al. (2009)].

Es posible disefar y construir dispositivos nanoes-
tructurados con resonancias plasmoénicas en longitudes

de onda deseadas, sintetizando NBOs de dimensiones
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adecuadas y colocandolos en la superficie del sustrato,
para obtener resultados precisos y confiables. Mediante
el empleo de superficies metdlicas nanoestructuradas
es posible amplificar la sefal 6ptica emitida por molé-
culas individuales en diversas técnicas espectroscé-
picas, por ejemplo en la denominada espectroscopia

Raman intensificada por superficie (SERS).
METODOLOGIA

Materiales e Instrumentacion

Los siguientes productos quimicos fueron utili-
zados sin modificaciones. El tetracloroaurato de
hidrégeno trihidratado (HAuCl4.3H20, > 99,9%),
bromuro de hexadeciltrimetilamonio (CTAB, > 98%),
borohidruro de sodio (NaBH4, > 98%), 4cido 5-bromo-
salicilico (> 90%), nitrato de plata (AgNO3, > 99%),
(3-amino-propyl)trimethoxysilane (APTMS, > 97%),
poly(sodium 4-styrenesulfonate) (PSS, Mw~70000) y
acido 11-mercaptoundecanoico (MUA, > 98%) fueron
comprados a Sigma Aldrich. El acido ascérbico (>
99,7%) fue comprado a Biopack. En todos los casos se
utilizé agua ultrapura Milli-Q.

Los espectros de extincion de los coloides y los
sustratos fueron obtenidos con un espectrofotémetro
UV-visible Optizen Pop de Mecasys. Las imagenes de los
NBOs sobre sustratos fueron obtenidas con un micros-

copio electronico de barrido (SEM) Zeiss Supra 4o0.
Sintesis de Nanobastones de Oro

Nos basamos en protocolos conocidos de sintesis
de NBOs desarrollados en los tltimos afios [Jana et al.

(2001), Nikoobakht y El-Sayed (2003), Ye et al. (2012)].

En una primera etapa se prepara la solucién semilla
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partiendo de la mezcla de 5 ml de HAuCl4 0,5mM con
5ml de CTAB 0,2M. Se diluyen 0,6ml de NaBH4 0.01M
en agua Milli-Q hasta completar 1ml, luego se agrega
a la solucidn bajo agitacion fuerte durante 2 minutos
hasta que se observa cambio de color de amarillo a
marrén. La soluciéon se deja en reposo durante 30
minutos a temperatura ambiente.

Para la solucién de crecimiento se mezclan 0,9 g de
CTAB junto a 0,11 g del aditivo 5-bromosalicilico, disol-
viendo en 25 ml de agua caliente (602C). La solucion
es enfriada a 30°C y se agregan 1,2 ml de AgNO3 4mM,
permaneciendo en reposo durante 15 minutos. Luego
se agregan 25ml de soluciéon HAuCl4 1 mM mientras
se agita lentamente durante 15 minutos. Finalmente
se adicionan 0,2 ml de &acido ascérbico 0,064mM vy,
pasados 30 segundos, 0,04 ml de la solucién semilla
preparada previamente.

La solucién se deja reposar durante un dia a tempe-
ratura ambiente. Se purifica por centrifugacién a 8500
rpm durante 25 minutos, se remueve el sobrenadante y
se redispersa en agua Milli-Q. Se repite con dos centrifu-
gados adicionales a 8000 rpm durante 20 minutos, remo-

viendo el sobrenadante y redispersando en agua Milli-Q.
Recubrimiento del Sustrato

Se cortaron portaobjetos comerciales de vidrio
de 1 mm de espesor en trozos de 25 X 10 mm
aproximadamente. Estos sustratos de vidrio son
lavados previamente con agua ultrapura, sumer-
gidos en acido fluorhidrico durante 10 segundos y
sonicados durante 30 minutos.

Para adsorber NBOs directamente sobre vidrio,
se modifica quimicamente la superficie del sustrato
por inmersién del mismo en una solucién diluida

1:100 de aminosilanos (APTMS) durante 1 hora en
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ambiente oscuro. El aminosilano se enlaza cova-
lentemente al silicio formando una monocapa de
carga positiva hacia el exterior, debido al grupo
amino [Scarpettini y Bragas (2010)]. El sustrato
es retirado y enjuagado con abundante agua. En
una segunda etapa se lo sumerge en solucién de
poliestireno sulfonato (PSS) durante 1 hora, el cual
se deposita electrostaticamente sobre la mono-
capa de aminosilano, con carga negativa hacia el
exterior. Luego se lo retira, se lava con abundante
agua y se lo introduce en la solucién coloidal de
NBOs, cargados positivamente debido a la bicapa
del surfactante, uniéndose asi a la capa superficial
de PSS [Niidome et al. (2004), Ferhan et al. (2010)].
Los sustratos son retirados a distintos tiempos. Se
realiza el estudio de dindmica de recubrimiento
a través de estadistica de conteo de NBOs en
imagenes SEM y andlisis de los espectros de extin-
cién [Gutiérrez et al. (2015)].

Se fabricaron ademads sustratos plasmoénicos
mas complejos, adsorbiendo NBOs sobre peliculas
delgadas de oro. Los sustratos de vidrio fueron
sometidos al mismo procedimiento de limpieza
anterior, y se les deposité una fina pelicula de oro
mediante la técnica de sputtering (presion de 0,07
mbar, corriente de 30 mA durante 250 segundos).

Se sumerge el sustrato de oro en solucién
etandlica de acido 11-mercaptoundecanoico 103M
durante 1 hora, en ambiente oscuro y temperatura
ambiente, formandose una monocapa autoensam-
blada de grupos tioles [Gole et al. (2004)]. Se retira
y se lava con abundante agua. Luego, el sustrato
se sumerge en la solucién coloidal purificada de
NBOs, en ambiente oscuro y temperatura ambiente
y es retirado en tiempos distintos para evaluar el

grado de recubrimiento y agregacién.
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RESULTADOS Y DISCUSION

Utilizando el protocolo descripto en la seccién
anterior, se obtuvieron NBOs monodispersos con una
eficiencia superior al 90%. En la figura 1.a se puede
observar el espectro de extincién correspondiente a
la solucién acuosa, obteniéndose nanobastones con
una resonancia plasmonica transversal en 515 nm y
una resonancia plasmoénica longitudinal en 670 nm.
En la figura 1.b presentamos una imagen de micros-
copia electrénica de barrido (SEM) donde el coloide
fue depositado sobre un sustrato por evaporacién del
solvente, observandose una poblacion de NBOs de
tamafio y forma similares, con un tamafo promedio
de 56 nm de largo y 23 nm de ancho, y una relacién de
aspecto de 2,4. En una muy baja proporcidn se pueden
observar nanoparticulas de forma esferoide de 37 nm
de tamafio promedio.

Se recubrieron exitosamente sustratos de vidrio
con NBOs utilizando dos monocapas moleculares
alternando el signo de la carga superficial, siendo la
ultima capa de carga negativa. Los NBOs se adhieren
electrostaticamente por poseer carga positiva debido
al surfactante que lo rodea. Se estudi6 la dindmica de
recubrimiento de NBOs sobre sustratos de vidrio a
partir del conteo de nanoparticulas en imagenes SEM
y contrastando con las amplitudes de los picos en los
espectros de extincion.

En la figura 2 se pueden observar espectros de
extincion de los NBOs sobre sustratos de vidrio fabri-
cados con distinto tiempo de inmersion. A medida
que el tiempo es mayor se observa un crecimiento del
pico (plasmoén longitudinal), debido al incremento de
NBOs adsorbidos. En tiempos superiores podemos
observar la aparicién de un nuevo pico mucho mas

ancho a longitudes de onda mayores respecto del pico
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Extincion

Figura 1. a) Espectro de extincion de los NBOs sintetizados. Se observa
un primer pico correspondiente a la resonancia plasmoénica transversal
en 515 nmy un segundo pico correspondiente a la resonancia plasmo-
nica longitudinal en 670 nm. b) Imagen de microscopia electrénica de
barrido (SEM). Los NBOs sintetizados presentan monodispersion, con
forma y tamafio similar y una eficiencia superior al 90%.

longitudinal, esto se debe a la formacién de dimeros,
trimeros y agregados mas grandes, es decir, a la inte-
raccion plasmoénica entre los NBOs [Khlebtsov et al.
(2006), Romero et al. (2006), Perassi et al. (2011)]. Se
puede observar un corrimiento de aproximadamente
50 nm en el pico longitudinal hacia longitudes de onda
menores, con respecto al espectro de extincién de la
solucidn coloidal, como consecuencia de que el medio
soporte de NBOs es distinto (vidrio + aire) y el indice

de refraccion efectivo es menor.
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Figura 2. Espectro de extincion de NBOs sobre sustratos de vidrio para
diferentes tiempos de inmersion. El pico correspondiente al plasmén
longitudinal crece con el tiempo y es proporcional al nimero de NBOs
adsorbidos sobre la superficie. A tiempos mayores domina el acopla-
miento entre los nanobastones que comienzan a agregarse, mani-
festandose en el espectro con la apariciéon de un pico bien ancho a
mayores longitudes de onda.

Los resultados obtenidos a través de los espectros
de extincidn se pueden contrastar con las imagenes
SEM de la superficie de los sustratos de vidrio para
cada tiempo de inmersion (figura 3). Realizando una
estadistica de conteo de nanobastones, tanto aislados
como formando parte de agregados, se obtiene que
la adsorcion de NBOs sigue un crecimiento rapido al
comienzo y se desacelera hasta frenarse hacia un recu-
brimiento de saturacién, dado por una reduccion de la
superficie libre para nuevos nanobastones, a medida
que avanza el tiempo, y por la repulsién electrostatica
que generan las nanoparticulas adsorbidas. Por otra
parte, se observan NBOs aislados a tiempos cortos, y a
partir de cierta densidad critica comienzan a aparecer
agregados de dos, tres 0 mas nanobastones, debido a
cierta movilidad presente en solucidon, minimizando la
superficie expuesta al medio a través de la formacion

de estos agregados [Scarpettini y Bragas (2010)].
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Figura 3. Imagenes SEM de NBOs sobre sustratos de vidrio, para diferentes
tiempos de inmersion: (1) t=0,5h; () t = 1h; (Ill) t = 2h; (IV) t = 90h. Se observa
un aumento de la densidad superficial de nanobastones a medida que
aumenta el tiempo, y la formacién de agregados a tempos grandes.

En el caso de los sustratos de vidrio recubiertos
con una pelicula delgada de oro, que a su vez fueron
recubiertos con NBOs, aparecen nuevas resonancias
plasmonicas debido a la presencia de la capa de oro,
ademads de las resonancias propias de los nanobas-
tones. Esto permite aumentar la capacidad de fabricar
sustratos a medida de la molécula que se quiere estu-
diar, excitando y amplificando energias de vibracion
molecular, o simplemente generando zonas muy confi-
nadas de campo con factores de intensificacién tales
que amplifiquen la sefial Raman de la molécula en
varios 6rdenes de magnitud.

Con este propdsito, se realizé en una cdmara de
sputtering la deposicién de una capa delgada de oro
sobre los sustratos de vidrio limpios y sonicados.
Para realizar el recubrimiento de NBOs sobre ellos,
se optd por modificar quimicamente la superficie
del sustrato de oro con grupos tioles. Se utiliz6 acido
11-mercaptoundecanoico por tener interacciones
fuertes azufre-oro. Ademas, las interacciones hidro-
fébicas entre los atomos de carbono e hidrogeno en
las moléculas de tiol alquilo pueden reducir signi-

ficativamente la energia superficial global promo-
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viendo asi la formacidn de una capa autoensamblada
monomolecular, especialmente si la cadena alquilo
contiene al menos diez &tomos de carbono.

La monocapa autoensamblada de tioles se prepara
por inmersion del sustrato de oro limpio en una solu-
cion diluida de tiol. El autoensamblaje se lleva a cabo
rapidamente, y se producen peliculas ordenadas. Los
sustratos de vidrio luego se sumergen en solucién
coloidal de NBOs y se retiran a distintos tiempos,
en funcién del grado de recubrimiento deseado. Por
ejemplo, el espectro de extinciéon correspondiente
a 2 horas de inmersién (figura 4.a) muestra clara-
mente dos picos, luego de restado el espectro del
sustrato con la pelicula de oro sin recubrir. El pico
de la izquierda corresponde a la resonancia longi-
tudinal de los nanobastones, donde nuevamente se
observa un corrimiento hacia menores longitudes
de onda, cerca de 625 nm, debido al menor indice
de refraccion del medio de soporte de los NBOs,
que es mayoritariamente aire. A la derecha de este
pico, aparece claramente un nuevo pico mas ancho
que corresponde al acople plasmoénico entre la reso-
nancia longitudinal y la capa de oro superficial. Este
acople depende del espaciamiento entre los NBOs
y la pelicula de oro [Porto et al. (2003)]. Como esta
distancia estd determinada por la monocapa de tioles
y la bicapa de surfactante que rodea las nanoparti-
culas, la baja fluctuacion de esta separaciéon ocasiona
este segundo pico bien definido.

En la figura 4.b se puede observar en una
imagen tomada por microscopia electrdnica de
barrido (SEM) que el recubrimiento de NBOs sobre
el sustrato de oro es homogéneo. Se comprobd
ademas que la densidad de recubrimiento super-
ficial de NBOs aumenta a medida que el tiempo de

inmersién es mayor.
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Figura 4. a) Espectro de extinciéon del recubrimiento realizado con
NBOs sobre un sustrato de oro. b) Imagen SEM de la misma muestra.

CONCLUSIONES

Se sintetizaron NBOs monodispersos con control en
su forma y tamafio, con una alta eficiencia. Se fabricaron
sustratos plasmoénicos a partir de estos NBOs adheridos
a superficies de vidrio y oro quimicamente modifi-
cadas. Se estudiaron los recubrimientos mediante
espectros de extinciéon e imagenes de microscopia
electroénica. Se observaron las resonancias plasménicas
presentes en los NBOs y en estos sustratos, como picos
de extincién en los espectros, y como varian segun el
medio que rodea a las nanoparticulas. Se observaron
ademas picos adicionales debido al acople entre los
nanobastones que forman agregados y al acople entre

los nanobastones y la pelicula de oro. Las imagenes
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SEM confirmaron las evidencias que presentaron
los espectros. Se observé un aumento del numero de
NBOs adsorbidos sobre el sustrato, correlacionado
con un aumento de la amplitud del pico correspon-
diente a la resonancia longitudinal del nanobastén, y
luego una etapa de formacién de dimeros, trimeros y
clusters mas grandes, responsables de la aparicion de
un segundo pico mucho mas ancho en el espectro de

extincion. En el caso de recubrimientos sobre oro, se
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observd un pico bien definido a mayores longitudes
de onda debido al acople entre los NBOs y la capa de

oro superficial.
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