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RESUMEN

Desde el siglo pasado se han llevado a cabo numerosas investigaciones acerca de la formaciéon de
monocapas flotantes de diferentes tipos de aceites y su transferencia a sustratos sélidos, desarrollando
diferentes estrategias con el fin de manipular y ensamblar las peliculas.

Uno de los trabajos mas significativos y que hoy en dia es considerado como uno de los métodos
mas importantes para la fabricacidon de estructuras moleculares con propiedades especificas propias de
sistemas bidimensionales y con aplicaciones en diversas areas es la Técnica de Langmuir-Blodgett.

Esta técnica se basa principalmente en la naturaleza anfifilica de las moléculas que constituyen la
monocapa, la cual se forma sobre una interfase aire-agua.

Con el fin de continuar investigando la fabricacion de estructuras bidimensionales de
organizacidn controlada y estructura bien definida disefiada inicialmente para moléculas anfifilicas, se ha
llevado a cabo este trabajo en el que se pretende preparar peliculas nanoestructuradas de nanoparticulas
de oro funcionalizadas con dodecanotiol, asi como el estudio de la influencia de las condiciones de
preparacion para su posterior aplicacién como sensores electroquimicos.

La primera parte del proyecto va dirigida a la sintesis de nanoparticulas de oro funcionalizadas
con dodecanotiol en cloroformo mediante el método de Brust-Schiffrin y su posterior caracterizacién con
las técnicas de espectrofotometria de UV-visible y Microscopia de Transmisién Electrénica (TEM). Asi
mismo, se pretende comparar las propiedades para preparar peliculas de estas nanoparticulas con las
nanoparticulas de oro funcionalizadas con dodecanotiol disueltas en tolueno adquiridas en Alfa Aesar
GmbH & Co KG.

La siguiente etapa consiste en la preparacién las peliculas de Langmuir-Blodgett, donde
primeramente se forma la monocapa flotante sobre la interfase aire-agua y después se transfiere a un
sustrato sélido, en este caso un ITO (Indium Tin Oxide). Son numerosos los pardametros a tener en cuenta
a la hora de preparar peliculas de Langmuir-Blodgett, por ello, uno de los objetivos del presente trabajo
es, precisamente, estudiar la influencia de algunos de ellos a la hora de formar la monocapa y su posterior
transferencia. Esos pardmetros son la cantidad de muestra a depositar en la interfase aire-agua,
disolvente en el que se encuentran disueltas las nanoparticulas, presién de transferencia de la pelicula de
LB, velocidad de inmersidn y emersion del sustrato y el nimero de capas depositadas. La formacion de la
monocapa puede visualizarse mediante Microscopia BAM.

La caracterizacion electroquimica de los sensores preparados, con el fin de evaluar su actividad
redox, se lleva a cabo mediante Voltametria Ciclica (CV). Esta técnica permite comprobar el efecto
electrocatalitico del sensor cuando es modificado con nanoparticulas de oro funcionalizadas con
dodecanotiol. Las medidas se realizan en una disoluciéon de catecol 103M, un tipo de polifenol con
propiedades antioxidantes utilizado en distintas industrias como la alimentaria o la cosmética, entre otras.

Por ultimo, y en base a los trabajos previos realizados en el grupo, se estudia la estabilidad tanto
de las nanoparticulas sintetizadas como de los sensores preparados. Para ello, se llevan a cabo los
experimentos en un plazo de 2 meses después y se comparan los resultados con los obtenidos
inicialmente.

Palabras clave:

Nanoparticulas de oro, Langmuir-Blodgett, estabilidad nanoparticulas, voltametria ciclica.
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ABSTRACT

Since the last century, numerous investigations have been conducted into the formation of floating
monolayers of different types of oils and their transfer to solid substrates, developing different strategies in
order to manipulate and assemble films.

One of the most significant works that is considered one of the most important methods for the
manufacture of molecular structures with specific properties of two-dimensional systems and applications in
different areas is the Langmuir-Blodgett technique.

This technique is mainly based on nature amphiphile of the molecules constituting the single-layer,
which forms on an interface air.

In order to continue researching two-dimensional structures of controlled organization and well-
defined structure designed initially to amphiphilic molecules, this work has carried out to prepare
nanostructured films of gold nanoparticles functionalized with dodecanethiol, as well as the study of the
influence of the conditions in the preparation for their subsequent application as electrochemical sensors.

The first part of this project is directed to the synthesis of gold nanoparticles functionalized with
dodecanethiol in chloroform through the method of Brust-Schiffrin and its characterization with microscopy
electronic transmission (TEM) and UV-visible spectrophotometry techniques. Likewise, these nanoparticles
and their properties to prepare films are compared to the nanoparticles of gold functionalized with
dodecanethiol dissolved in toluene acquired in alpha Aesar GmbH & Co KG.

The next stage consists in the preparation of Langmuir-Blodgett films. First of all, floating monolayer
on the interface air-water is formed and then, it is transferred to a solid substrate, in this case, an ITO (Indium
Tin Oxide). There are numerous parameters to take into account to prepare Langmuir-Blodgett films, then,
one of the objectives of this project is to study the influence of some of them at the time of form the
monolayer and its subsequent transfer. Those parameters are the amount of sample to deposit in the
interphase air -water, the solvent in which nanoparticles are dissolved, the pressure transfer of LB film, the
rate of immersion and emersion of the substrate and the number of deposited layers. The formation of the
monolayer can be displayed by Microscopia BAM.

Electrochemical characterization of sensors, in order to assess its redox activity, is carried out by
cyclic voltammetry (CV). This technique allows checking the effect electrocatalytic of the sensor when it is
modified with gold nanoparticles functionalized with dodecanethiol. The measurements are carried out in a
solution of catechol 103M, a type of polyphenol with antioxidant properties, used in different industries such
as food or cosmetics, among others.

Finally, and based on previous work in the group, is studying the stability of synthesized
nanoparticles as sensors. For it, the experiments are conducted within a period of 2 months later and the
results are compared with those obtained initially.

Key words:

Gold nanoparticles, Langmuir-Blodgett, stability of nanoparticles, cyclic voltammetry.
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1.INTRODUCCION

1.1 MOTIVACION Y JUSTIFICACION DEL TFM

Desde 1992, el grupo UvaSens de la Universidad de Valladolid trabaja en el desarrollo de
sensores y matrices de sensores (narices y lenguas electrdnicas) para el analisis de alimentos, siendo
pioneros en el disefio de matrices de sensores voltamperométricos modificados quimicamente con
materiales electroactivos.

En los ultimos afios, la actividad del grupo estd dedicada al desarrollo de sensores
nanoestructurados preparados a partir de nanomateriales como nanoparticulas o nanomateriales
combinados con enzimas.

Con el fin de continuar en esta linea de trabajo y aportar nuevos datos se ha llevado a cabo
este proyecto que consiste en la preparacién, en diferentes condiciones, de peliculas
nanoestructuradas de nanoparticulas de oro funcionalizadas con dodecanotiol mediante la técnica
de Langmuir-Blodgett; que es una de las técnicas mas interesantes que ha sido y es objeto de estudio
de muchos cientificos y que permite preparar este tipo de peliculas.

1.2 OBJETIVOS

El objetivo general es preparar peliculas nanoestructuradas de nanoparticulas mediante la
técnica de Langmuir-Blodgett y estudiar su comportamiento electroquimico mediante la
técnica de Voltametria Ciclica.

Para ello, se persiguen los siguientes objetivos especificos:

e Sintesis de nanoparticulas de oro funcionalizadas con dodecanotiol en cloroformo mediante
el método de Brust-Schiffrin y su caracterizacion.

e Preparaciéon de peliculas bajo diferentes condiciones; disolvente, cantidad de muestra
depositada, presion, velocidad de barrido y velocidad de inmersién y emersién del dipper.

e Realizacion de la transferencia de dichas monocapas a un soporte sélido (vidrio-ITO)
manteniendo su organizacion, mediante la técnica de deposicidn vertical Langmuir-Blodgett.
Estudio de las diferentes velocidades de subida y bajada del dipper.

e Caracterizacién de las peliculas mediante la técnica éptica de UV-vis.

e Evaluacién de las condiciones de preparacion en las propiedades electroquimicas.

e Estudio de la estabilidad.

e
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1.3 ESTADO DEL ARTE

Puede decirse que el comienzo de la Nanotecnologia se remonta a 1959 cuando el fisico y
premio Nobel R. Feynman pronuncid en el Instituto de Tecnologia de California su ahora famoso
discurso “There is plenty of room at the botom”. Feynman tratd en su conferencia el problema de la
manipulacion individual de objetos tan pequefios como dtomos y moléculas y de las multiples
oportunidades tecnoldgicas que ofreceria dicha manipulacién. En aquel momento su discurso no
tuvo una gran repercusién, pero hoy dia muchas de sus predicciones se han cumplido con bastante
exactitud. Sin embargo, la palabra Nanotecnologia no aparece mencionada en dicho discurso. En
realidad, el término “Nanotecnologia” fue acufiado en 1974 por el profesor N. Taniguchi de la
Universidad de Ciencia de Tokio en un articulo titulado “On the Basic Concept of ‘Nanotechnology’”,
gue se presentd en una conferencia de la Sociedad Japonesa de Ingenieria de Precision. En este
contexto, la Nanotecnologia se presenta como la tecnologia que nos permitira separar, consolidar y
deformar materiales 4tomo a &tomo o molécula a molécula.

En el afio 1986 las ideas de Feynman y Taniguchi se concretaron algo mas, cuando E. Drexler
publicé el libro B! titulado “Engines of Creation” en el que describe cémo serd viable construir desde
ordenadores hasta maquinaria pesada, ensamblando molécula a molécula, ladrillo a ladrillo,
mediante nanorobots ensambladores, que funcionaran de un modo parecido a como lo hacen los
ribosomas y otros agregados moleculares en las células de nuestro cuerpo. Este conjunto de ideas,
elaboradas y desarrolladas en el periodo 1960-1990, han sido el punto de arranque de lo que hoy en
dia conocemos por Nanotecnologia, el bagaje creciente de conocimientos tedrico-préacticos que nos
permitirdan dominar la materia en la regidon de dimensiones comprendida entre 1 y 100 nm, y que
denominamos nanoescala.

Por lo tanto, la Nanotecnologia, basada en la nanociencia, puede ser entendida como un
nuevo tipo de ingenieria aplicable en la escala nano. Se trata de un campo muy amplio y heterogéneo
de la tecnologia en el que se disefian, caracterizan, producen y aplican estructuras, componentes y
sistemas manteniendo un control sobre el tamafio y la forma de sus elementos constituyentes
(dtomos, moléculas o macromoléculas) a nivel de la escala de los nandmetros, de tal manera que
dichas estructuras, componentes o sistemas poseen al menos una propiedad caracteristica nueva o
mejorada, como propiedades mecanicas, dpticas, quimicas, magnéticas o electrénicas, debido al
pequeio tamafio de sus constituyentes.

La nanociencia, por el contrario, es el conjunto de conocimientos cientificos necesarios para
mover, manipular y construir objetos de estos tamafios, es decir, para la nanotecnologia.

3e
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1.3.1 Clasificacion de los nanomateriales.

Existen diversos tipos de materiales nanoestructurados como nanoparticulas, nanocristales,
nanotubos, nanoalambres, etc. de composiciones diversas obteniendo nanomateriales organicos e
inorganicos en distintas dimensiones con multiples aplicaciones y funciones en campos como la
medicina hasta la electrdnica.

Tienen tamafios inferiores a los 100 nm, lo cual les confiere propiedades y comportamientos
diferentes a los exhibidos por la materia de la misma composicién a escala macroscépica.

En funcion de sus dimensiones, los nanomateriales pueden clasificarse como:

e 0D (cero dimensiones)
Es la estructura mds simple que se puede obtener en el disefio de nanomateriales.

Las dimensiones son inferiores a 100 nm. A este grupo corresponden las nanoparticulas,
nanocristales y nanoclusters.

e 1D (una dimension)
Son materiales que presentan una sola dimension. Tienen una longitud variable.

Pertenecen a este grupo nanohilos y nanotubos.

e 2D (dos dimensiones)
Son nanomateriales formados por capas muy finas: nanocapas o peliculas delgadas

con areas de tamanfio indefinido y un espesor entre 1 y 100 nm. Un ejemplo es el grafeno.

e 3D (tres dimensiones)
Las tres dimensiones superan los 100 nm y se pueden encontrar materiales

estructurados como policristales o composites.

A continuacion (figura 1) se muestra un ejemplo de cada tipo de nanomaterial.
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1.3.2 Fabricacion de nanomateriales.

Las dos aproximaciones a la fabricacién en el dmbito de la Nanotecnologia® son la “top-
down” (de arriba a abajo) y la “bottom-up” (de abajo hacia arriba) (figura 2).

1nm 10 nm 100 nm 1pm

| .
| NANOESCALA |

Figura 2. Esquema de aproximacion de fabricacion de nanomateriales.

La primera,” top-down”, consiste en la divisién de sdlidos mdsicos en porciones mas
pequefias. Este enfoque puede involucrar la molienda o el desgaste, métodos quimicos, y la
volatilizacién de un sélido seguido por la condensacion de los componentes volatilizados. La segunda
aproximacion, “bottom-up”, consiste en imitar la naturaleza mediante el desarrollo de estructuras a
partir de los niveles atémico y molecular mediante la fabricacion de nanoparticulas a través de la
condensacién de atomos o entidades moleculares en una fase gaseosa o en solucién. Este ultimo
enfoque es mucho mads popular en la sintesis de nanoparticulas, donde las nanoparticulas pueden ser
soportadas o no y el soporte les da estabilidad, ademds de que les puede conferir propiedades
especificas.

En esta primera etapa de incorporacion de las Nanotecnologias que estamos viviendo en
estos momentos predominan las técnicas “top-down”, que seguramente sobreviviran aun un largo
tiempo. La llegada de las técnicas “bottom-up” requieren mas esfuerzo en investigacion basica, y se
necesitard mas tiempo para que existan productos elaborados mediante metodologias “bottom-up”
en el mercado.

1.3.3 Nanoparticulas

Uno de los objetivos centrales de la nanociencia es construir pequefias estructuras para el
disefio de materiales avanzados, nanodispositivos de alto rendimiento y miniaturizaciéon de
dispositivos electrénicos.

Junto a los nanotubos de carbono, las nanoparticulas representan los materiales con una
repercusion tecnoldgica mas inmediata. Ademas de sus propiedades intrinsecas, debido a su
pequeio tamano, las nanoparticulas pueden convertirse en diminutos dispositivos capaces de
realizar otras funciones, como transportar un medicamento especifico, entre otras.

Como su propio nombre indica, el término “nanoparticula” designa una agrupacién de
atomos o moléculas que dan lugar a una particula con dimensiones nanométricas, cuyo tamafo esta
comprendido entre 1y 100 nm. Dependiendo de cudles sean los &tomos o moléculas que se agrupen
se obtienen diferentes tipos de nanoparticulas.

Be
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Una estrategia para la formacidon de nanoparticulas es recubrirlas con distintas capas, de
manera que le aporte funcionalidades diferentes al sistema.

Los elementos metalicos se han utilizado historicamente como materiales para la fabricacion
de objetos, incluso las formas coloidales de varios metales también han sido empleados durante
siglos para proporcionar color al vidrio. Las nanoparticulas inorganicas resultan particularmente
atractivas para tales propodsitos, debido a sus propiedades dpticas, electronicas, magnéticas vy
cataliticas Unicas, muchas de las cuales pueden ser moduladas simplemente cambiando su tamafio,
forma, o la funcionalizacién de la superficie de la nanoparticula, sin cambiar la composicion del
material ®/®l. Hasta ahora se han realizado avances significativos utilizando estrategias de quimica
humeda para sintetizar nanoparticulas de alta calidad de una gran variedad de materiales
inorganicos incluyendo oro, plata, 6xido de hierro y semiconductores.

La manipulacién de las condiciones de sintesis ") permite el control de la morfologia de las
particulas y provee los medios para adaptar las propiedades de los materiales durante el proceso de
sintesis. Otro aspecto fundamental de la sintesis de nanoparticulas es su estabilizacién, de tal manera
que pueda mantenerse su tamafio y su forma en funcidn del tiempo. Los avances en los procesos de
sintesis han permitido el control preciso sobre los parametros estructurales que gobiernan la
formacion de las nanoparticulas lo que ha permitido adaptar las propiedades de estos atomos
artificiales de acuerdo con su uso especifico. La sintesis y el ensamblado modular de nanoparticulas
permiten explotar sus propiedades Unicas, lo que puede llevar a nuevas aplicaciones en catdlisis,
electrdnica, fotdnica, magnetismo, asi como sensores quimicos y bioldgicos.

Por lo tanto, las dos propiedades fundamentales de las nanoparticulas que hacen que sus
propiedades sean muy diferentes al material masivo bulk son:

e Incremento en el drea de superficie

La relacién superficie/volumen aumenta, lo cual conlleva a un aumento considerable de la
reactividad quimica porque el nUmero de atomos en la superficie aumenta. (figura 3)
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Figura 3. Relacion superficie/volumen

Los atomos situados en la superficie de las nanoparticulas son inestables, tienen un mayor
nivel energético vy las fuerzas con que son atraidos por los a&tomos situados en el interior de la masa
son muy débiles. En consecuencia, tienen un mayor potencial de reaccién, son muy reactivos
guimicamente teniendo la capacidad de unirse a otros atomos superficiales de otras nanoparticulas
mas proximas (autoensamblado), con velocidades de reaccién muy superiores y formando enlaces
guimicos mas fuertes.

Ge
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Este fendmeno provoca una aglomeracién de las NPs como mecanismo para disminuir su
energia superficial, ya que esta se encuentra en exceso en comparacion con la energia de formacién
de las NPs convirtiéndose en compuestos termodindmicamente inestables.

e Confinamiento cudntico de los electrones dentro de la nanoparticula.

Se basa en que los efectos cudnticos se realzan debido al efecto del confinamiento cuantico
gue modifica las propiedades de electrones y huecos. Por ello las NPs adoptan unas propiedades
guimicas, dpticas, eléctricas, térmicas y magnéticas unicas.

Para comprender mejor cdmo cambian las propiedades electrdnicas de un material metalico
al reducir su tamano, hay que analizar los niveles electronicos. Se sabe, que la distancia entre los
estados energéticos contiguos aumenta al disminuir el volumen de las particulas. Esto conlleva a que
el espectro continuo de bandas (que refleja la situacion del material masivo bulk), cambie a un
conjunto de estados discretos al disminuir el tamafio hasta la escala nanométrica (figura 4)

atomo NP Material masivo

Figura 4. Cémo varia el espectro desde un estado discreto del dGtomo a un estado continuo de bandas del material masivo (bulk).

Como consecuencia del cambio del espectro a un estado discreto, se producen
modificaciones en las propiedades fisicas que afectan a las propiedades electrdnicas, dpticas o
magnéticas '®; de manera que, al cambiar las propiedades electrénicas, las propiedades pticas
cambian ya que dependen de los estados electrénicos. En concreto, las NPs metalicas, se
caracterizan por la frecuencia de resonancia del plasmén P,

Resonancia del plasmén

En los metales existe una gran cantidad de electrones que no se encuentran ligados a un
determinado nucleo atédmico, de modo que se pueden mover libremente dentro del material
formando un plasma. Con la aplicacién de campos eléctricos, estos electrones fluyen a través del
material dando lugar al fendmeno de la conduccién eléctrica. Cuando se hace incidir radiacion
electromagnética (i.e. campos electromagnéticos oscilantes) sobre los metales, se pueden inducir
excitaciones colectivas de los electrones libres, denominadas plasmones %, Estas ondulaciones
electrénicas se pueden propagar en la interfase de un metal y un material dieléctrico dando lugar a
un plasmon superficial (figura 5).
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Ebectron Clouwd
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Figura 5. Efecto de la resonancia del plasmdn de superficie (SPR) en las NPs metdlicas.

Cuando la frecuencia de la radiacion incidente coincide con la frecuencia resonante de la
oscilacion colectiva de los electrones de conduccién, se produce un fendmeno de absorcion. En el
caso de metales con baja dimensionalidad (peliculas delgadas y metales nanométricos), la resonancia
del plasmdn (que llamaremos resonancia del plasmén superficial localizado, LSPR segun sus siglas en
inglés Localized Surface Plasmon Resonance) presenta una frecuencia caracteristica fuertemente
dependiente del tamafio y forma del material debido a efectos de confinamiento *%. En el caso de las
nanoestructuras de los metales nobles como el oro y la plata, la banda de extincidon LSPR cae dentro
del espectro visible, de modo que estas nanoestructuras presentan colores diferentes a los
observados en sus analogos macroscépicos y que pueden variar segun el tamafio de particula (figura
6).

MAL RO MAND

Figura 6. Efecto del tamafio de la nanoparticula de Au en el color de la disolucidn.

1.3.3.1 Nanoparticulas de oro

Uno de los metales mas estudiados y del cual se han realizado numerosos trabajos
experimentales acerca de sus propiedades en forma coloidal es el oro 2.

Las disoluciones coloidales de oro se preparan con facilidad por reduccién en medio
acuoso del idn Au'. Existen diferentes métodos de sintesis de nanoparticulas de oro, los
cuales han sido estudiados a lo largo de los afios. En 1857 Michael Faraday *3! publicé un
estudio acerca de la preparacién y propiedades del oro coloidal. Desde entonces, se han
desarrollado una gran variedad de métodos de sintesis 4°/[2¢] de NPs de oro que emplean
acido tetracloroaurico (H[AuCls]) como precursor de Au y citrato sédico como agente
reductor.
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Se ha demostrado que, el tamafio de la nanoparticula varia cuando cambia la
concentraciéon del agente reductor " (figura 7) de manera que cuanto mayor es la
concentraciéon de la disolucidén precursora, menor es el tamafio de la nanoparticula y mayor
es su dispersion, es decir, el pico de absorcidn a parecerd a menores longitudes de onda y la
banda serd mas ancha.

Nucleation
A |

Growth of particles
QPP P Even
e ‘ Uneven

Time
| Addition of reducer

Figura 7. Proceso de nucleacion de la nanoparticula a medida que aumenta la cantidad de reductor.

Asi mismo, la reactividad de los complejos de oro, reflejados en los potenciales de
reduccion del agente reductor, cambia notablemente cuando se varia el pH de la disolucién
precursora 8, ya que incide en el proceso de nucleacién y crecimiento de la nanoparticula,
obteniéndose asi diversos tamafios.

Otros factores que afectan al tamafio de las NPs de oro durante la sintesis son la
temperatura del medio de reaccidn, de manera que a temperaturas muy bajas la reaccién no
puede producirse y por tanto los picos de resonancia del plasmdén de superficie serian de
muy baja intensidad, y a temperaturas muy altas aumentaria la dispersién de tamafios y, por
tanto, se ensancharia el pico, llegando incluso a desdoblarse.

El disolvente es otro factor a tener en cuenta, ya que afecta, no sélo al tiempo de
reaccion sino también a las caracteristicas y la estabilidad del producto obtenido.

» Sintesis de Nanoparticulas

Existe una multitud de protocolos experimentales de todo tipo para hacer crecer NPs
(metalicas o no) que sean estables en medios polares (sobre todo en agua) asi como en
disolventes organicos poco polares ).

La sintesis de NPs, se centran en controlar el tamafio, forma, estructura y propiedades
para posteriormente implementarlo en aplicaciones tecnoldgicas y es en esta etapa donde tiene
que resaltar la habilidad del investigador para disefiar autoensamblados de NPs multifuncionales
para reconocimiento quimico o bioldgico, o para la aplicacidn pertinente en cada caso.
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Las AuNPs, al igual que otras NPs, se pueden obtener con diferentes geometrias o
disposiciones. Normalmente se obtienen por sintesis coloidal, dando lugar por ejemplo a NPs
esféricas mediante técnicas de reduccién quimica de una sal metdlica.

> Funcionalizacion

Para la construccion de dispositivos nanoestructurados es conveniente la
funcionalizacién especifica de la superficie. Esta funcionalizacién puede obtenerse durante la
sintesis de las nanoparticulas adicionando el agente conveniente. Cuando el agente
funcionalizador no es soluble en agua, se puede recurrir a una sintesis en dos fases como el
método desarrollado por Schiffrin y colaboradores ¢, El agente funcionalizador de la particula
no necesita enlazarse covalentemente a ella. La aplicacion de diferentes materiales protectores o
la preparacion de particulas mixtas bimetalicas permiten controlar el tamaio y la forma de las
nanoparticulas.

En 1994, el grupo de Schiffrin, en la Universidad de Liverpool, abrié nuevas posibilidades
de investigacion al describir un método para la preparacion de nanoparticulas de oro protegidas
o recubiertas con una capa de alcanotiolatos. En el método original de Schiffrin, el complejo
AuCly (transferido al tolueno por la presencia de un catién hidrofébico adecuado) reacciona con
dodecanotiol, dando lugar a un complejo de tipo polimérico. Este se reduce por accidn del
borohidruro (BHs) para formar clusters atémicos de oro recubiertos de una monocapa
compacta, integrada por moléculas de dodecanotiol que se encuentran enlazadas a la superficie
de los clusters a través de sus atomos de azufre. Estos nucleos metdlicos protegidos se pueden
formular en general como Aux(SR), y su preparacién se puede extender a otros metales, a otros
alcanotioles con gran variedad de cadenas alifaticas (Cs- Caa), funcionalizadas o no en su extremo
opuesto, asi como disulfuros alquilicos. El producto resultante se puede aislar facilmente.

La monocapa organica que protege al nucleo metdlico le imparte sus propiedades
quimicas, determinando sus caracteristicas de solubilidad y reactividad. Por ejemplo, el equipo
de Murray de la Universidad de Carolina del Norte 2% ha demostrado que los clusters de oro
protegidos con alcanotioles funcionalizados con bromuros terminales exhiben una reactividad
guimica similar a las de los bromuros de alquilo primarios. Por lo tanto, en términos generales,
los clusters atémicos metalicos recubiertos con monocapas de alcanotiolatos presentan un
comportamiento que se asemeja al de los compuestos quimicos.

Las dimensiones del nucleo metalico de estos clusters de oro protegidos por monocapas
de alcanotioles suelen ser inferiores a los 5 nm.

Las monocapas protectoras estdn constituidas por un conjunto de alcanotiolatos
enlazados covalentemente a los atomos de oro superficiales, es decir, el enlace estd mas proximo
al extremo covalente (RS-Au) que al idnico (RS Au*).

Las nanoparticulas metdlicas protegidas con alcanotioles son muy solubles en disolventes
organicos no polares como el cloroformo, entre otros.
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Sintesis de AuNPs en fase organica. Método Brust-Schiffrin

El método de Brust-Schiffrin ¢}, junto con el método de Turchevich ** son los dos métodos
mas representativos para sintetizar AuNPs esféricas controlando su tamafio. A continuacién, se
muestra en la figura un esquema de obtencion de AuNPs.

En detalle, el método de Brust-Schiffrin('®! consiste en la reduccién de un precursor de Au,
como acido tetraclorodurico (HAuCly) mediante un reductor fuerte, que generalmente es
borohidruro de sodio (NaBH4), en presencia de tioles de caracter hidrofébico, como los alcanotioles.
La solucién acuosa del precursor de Au se coloca en contacto con un solvente orgdnico de baja
polaridad (generalmente tolueno) donde se encuentra disuelta una sal de amonio cuaternaria (NRsX),
gue puede ser bromuro de tetraoctilamonio (ToABr) u otra con diferente largo de cadena
hidrocarbonada. El catién de esta sal actia como agente de transferencia de fase, produciendo el
transporte de los iones [AuCl,]- desde la fase acuosa a la fase orgdnica. Posteriormente, se descarta
la fase acuosa y la fase orgdnica puede ser lavada con agua desionizada para eliminar el HBr que
pueda permanecer, proveniente de la fase acuosa 2.

En el siguiente grafico (1) se esquematiza el proceso de transferencia de fase:
NR4Br [NR,|[AuCl, (fase orginica)

HAuCl, + NR, Br — [NR,|[AuCl,] + HBr (fase aruosa)

Una vez que se obtiene el precursor metdlico en la fase orgdnica, se agrega el tiol que se
usara para proteger a las NPs que se sintetizaran. Estas moléculas producen una reduccion de las
especies de Au" a Au'. Durante mas de 15 afios desde la publicacidn de este método de sintesis, era
aceptado que el agregado de tioles producia la formacidn de especies poliméricas de [Au'-SR], de

acuerdo a las siguientes reacciones ?%:
(2) [NR4] [AuXs] + 3 RSH - Au'-SR + RS-SR + NRsX + 3 HX
n [Au-SR] > [Au"-SR],

Sin embargo, experimentos recientes realizados por el grupo de R. B. Lennox 2%, han
demostrado que los precursores reales en la sintesis de NPs son pares idnicos de tetraalquilamonio y
halogenuros de Aul, en lugar de las especies poliméricas. Mediante medidas de espectroscopia UV-
vis y de resonancia magnética nuclear protdnica (1H RMN) encontraron que la estequiometria de la
reaccion es la siguiente:

(3) [NR4] [AuXa] + 2 RSH = [NR4] [AuXz] + RS-SR + 2 HX

Posteriormente, el grupo de Y. J. TongP*?! ha confirmado este hallazgo mediante
experimentos de espectroscopia Raman y ha propuesto un mecanismo que indica que las especies de
Au' se encuentran en la fase orgénica encapsuladas dentro de las micelas inversas formadas por los
cationes de tetraalquilamonio. Ademas, estos autores encontraron que, si no se quita la fase acuosa
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del medio de reaccién antes del agregado del tiol, entonces los intermediarios en la sintesis estan
compuestos por una mezcla de [NR4] [AuXs] y [Au'-SR]n. Condiciones similares fueron utilizadas por
Whetten?®1?7l y colaboradores anteriormente, quienes propusieron un mecanismo como el dado por
la Ec. (3). Este comportamiento también fue comentado por Goulet y Lennox, quienes lo atribuyeron
a la ruptura o la ausencia de los pares i6nicos [NRs] [AuX4]. Por lo tanto, el agua (y los solventes
polares en general) juegan un papel importante en esta sintesis.

Después de la adicion de tiol, el siguiente paso es la adicion del reductor para producir las
NPs. En general, se utiliza NaBH4 en un gran exceso respecto al metal. Este reactivo produce la
reduccion de las especies de Au' a Au®, credndose asi nucleos de Au metdlico en el interior de las
micelas inversas. A medida que estos aglomerados crecen, protegidos por tetraalquilamonio, las
moléculas de tiol (ahora en forma de RS-SR o mezcla de ambos si la relacién molar RSH:Au > 2) se
adsorben en la superficie de estos nucleos limitando su crecimiento como NPs, es decir, en el rango
de algunos nandmetros, evitando su aglomeracidén con otras particulas. De esta forma, se producen
AuNPs protegidas por tiolato (Au-SR NPs). Este proceso puede esquematizarse de la siguiente
manera:

NaBH, RS—SR
(4) Au! Au® Au — SR NPs

Una vez preparadas las NPs, es necesario su lavado para eliminar restos de reactivos
utilizados en la sintesis, sobre todo moléculas de tiol libre. Para esto se reduce el volumen de tolueno
mediante evaporacién rotatoria sin aumentar la temperatura del bafio por encima de 30°C para
evitar la descomposicion de las moléculas orgdnicas. Luego, las particulas son dispersadas en etanol.
Este disolvente permite, por su polaridad, la disolucidn de las moléculas de tiol pero a la vez no
forma suspensiones estables de las NPs. La mezcla se mantiene durante 4h a -18°C y el precipitado
marron oscuro se filtra para el eliminar el sobrenadante y se lava de nuevo con etanol.

A partir de aqui las NPs pueden almacenarse o utilizarse como si se tratara de un compuesto
qguimico. En solventes de baja polaridad, forman suspensiones muy estables que, a simple vista,
tienen gran similitud con una solucidn. El solvente por excelencia para estas particulas es el tolueno.

» Caracterizacion de las nanoparticulas.

Espectrofotometria de UV-vis.

Una de las técnicas mas utilizadas para caracterizar nanoparticulas es la espectrofotometria
UV-Visible, que permite conocer la concentracién, forma, tamafio y homogeneidad de las
nanoparticulas.

Los espectros de absorcién que se obtienen se centran en la banda de resonancia del
plasmén superficial. La posicion y la forma de esta banda estan influenciadas por diferentes
factores tales como el metal, el medio circundante, el tamafio, la forma, la polidispersidad de las
particulas y las sustancias adsorbidas en la superficie. De manera que cuanto mas definido esté el
pico de absorcion menor dispersion de tamafo hay y, por tanto, mdas uniformes son las
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nanoparticulas; en cambio, un pico de absorcién mas ancho implica mayor dispersiéon de tamafio
y, por tanto, el tamafo de las nanoparticulas varia en un rango mas amplio. Asi mismo, cuando el
tamanio de la nanoparticula disminuye, el pico de absorcién se desplaza hacia valores de longitud
de onda menores. Esto puede observarse con el color de la disolucién coloidal de la
nanoparticula (figura 8).
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Figura 8. Espectro Uv-vis normalizado de AuNPs con distintos tamarfios en solucién acuosa.

Se observa una banda de absorcién ancha, lo cual implica una dispersién de tamafio debido a
qgue la velocidad de reaccién redox es relativamente lenta dando lugar a una velocidad de
crecimiento también relativamente lenta, formandose asi NPs de diferentes tamafios.

Microscopia de Transmision Electronica (TEM)

Existen varios tipos de microscopios electronicos como SEM (del inglés Scanning Electron
Microscope), o TEM (del inglés Transmission Electron Microscopy), en el caso del presente
proyecto, se utilizarad el microscopio TEM, ya que el SEM no alcanza la suficiente resolucién como
para poder obtener micrografias adecuadas de las NP.

Por tanto, el TEM, permite la caracterizacién estructural y morfolégica de las muestras
mediante la adquisicién de micrografias. A partir de estas micrografias se puede calcular el
tamario de las NPs o su distribucién de tamafios, ademas de poder visualizar la forma o el estado
de agregacion de las NPs. Las imagenes del TEM pueden aumentar un objeto hasta un millon de
veces.

Se pueden obtener dos tipos de micrografias en el TEM, las de campo oscuro (micrografias
producidas por los electrones difractados o dispersados) y las de campo claro (micrografias
producidas por los electrones que se propagan a través de la muestra, lo que forma el haz
transmitido).

Para visualizar las NPs, hay que preparar una suspension diluida, para ello, se toma una sola
gota de la suspensién y por ultimo se deposita sobre una rejilla de cobre recubierta de una
pelicula de carbono y/o plastico. La gota se deposita cominmente en la cara de la pelicula de
carbono y/o plastico dejandola secar a temperatura ambiente.La eleccién del disolvente donde
se suspenden las particulas es critica ya que de ello depende su correcta visualizacién. El
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disolvente debe de ser de bajo punto de ebullicién y que logre estabilizar total o parcialmente a
las NPs.

Generalmente, la microscopia electrénica es un método destructivo, por lo que la misma
muestra no puede ser analizada dos veces.

1.3.4 Técnicas de preparacion de peliculas.

La tecnologia de la deposicion de peliculas delgadas ha experimentado un gran avance,
debido a la necesidad de alcanzar nuevos productos y dispositivos aplicables, fundamentalmente, en
las industrias éptica y electrénica. Estos métodos de deposicion permiten obtener |[dminas de muy
alta calidad y excelentes caracteristicas.

Las tecnologias de las deposiciones son fisicas o quimicas, y se diferencian en el rango de
espesor de pelicula que se obtiene con cada tipo de técnica.

Los principales métodos de preparacion de peliculas delgadas y multicapas moleculares son:
En fase vapor:

e Deposicidon Quimica en Fase Vapor (CVD)
e Deposicidn Fisica en Fase Vapor (PVD)

En fase Liquida:

e Spin-Coating

Self-assembled Monolayers (SAMs)
e Langmuir-Blodgett (LB)

Layer by Layer (LBL)
Ademads de otras técnicas como Sputtering o E-beam evaporation, para deposicion en fase
vapor; y Screen printing para deposicion en fase liquida.

A continuacion, se describe la técnica de Langmuir-Blodgett que es el objetivo del presente
trabajo.

> TECNICA DE LANGMUIR-BLODGETT (LB)

La técnica de LB es un método para preparar peliculas ordenadas y de espesor controlado.

Desde la edad antigua se tenia una idea bdsica del comportamiento que generaba la
interaccion entre el agua y el aceite, sin embargo, no fue hasta 1744 cuando Benjamin Franklin llevé
a cabo su experimento para estudiar el comportamiento de una pequefia cantidad de aceite en un
estanque lleno de agua. El resultado fue la formacion de una capa de aceite sobre el agua donde
observé como el aceite producia una calma instantanea en toda la superficie. Franklin expuso estos
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hechos ante la Royal Society y emitié su teoria al respecto, segin la cual el aceite lubricaba la
superficie del agua de tal manera que un viento externo seria incapaz de provocar la formacién de
ondas como sucederia en una superficie limpia.

Afios después, Lord Rayleigh!?®2°9IB0I3132Zlinyestigd la tension de superficie de las peliculas de
aceite depositadas sobre el agua. Logrd estimar que el grosor de esas peliculas era en el rango de 1-2
nm, que es préximo al espesor de una molécula.

En 1891 Agnes Pockels, un cientifico aficionado, ided un instrumento con el que obtuvo las
primeras isotermas presion-area. El dispositivo consistia en un estanque con una barrera superficial
movible. Esto ayudé a Rayleigh a medir espesores de otros tipos de peliculas de aceite, mientras que
Pockels estudié la tensidn superficial de diferentes tipos de aceites. Con la ayuda de Lord Rayleigh,
Pockels publicé sus resultados en Nature en el afio de 1891 31341351 Este disefio fue posteriormente
utilizado en investigaciones en el campo de las monocapas. Cabe destacar las aportaciones de
Devaux®® quién confirmé los resultados obtenidos por Rayleigh y demostré que las peliculas se
comportaban a veces como sélidos y a veces como fluidos, y de Hardy®®”, quien comprobé que las
moléculas sin grupos funcionales polares no se extienden sobre la superficie del agua.

Entre los afios 1910 y 1920, Irving Langmuir®® realizé el estudio sistemético de la formacién
de monocapas flotantes de acidos grasos, esteres y alcoholes sobre agua. A principios de 1920
Langmuir reporté la transferencia homogénea de monocapas de acidos grasos hacia sustratos
sélidos. No obstante, la primera descripcidon detallada de la transferencia secuencial de monocapas
de acidos grasos fue dada afios después por la asistente y colaboradora de Langmuir, Katherine
Blodgett®®. En aquellos experimentos, la monocapa era retenida sobre una superficie a presién
constante y posteriormente se transferia a un sustrato sdélido. La densidad, espesor y homogeneidad
de las monocapas se mantenian cuando se producia la transferencia de la pelicula. Esto permitia la
obtencidon de estructuras formadas por multicapas organizadas las cuales podian ser de varias
composiciones. Sus experimentos apoyaron la hipotesis de la existencia de interacciones de corto
alcance y dieron la base para predecir los distintos tipos de moléculas que podian formar este tipo de
peliculas. Debido a sus contribuciones estas monocapas ensambladas son conocidas como peliculas
de Lagmuir-Blodgett. Gracias a estas investigaciones en 1932 Langmuir fue galardonado con el
Premio Nobel de Quimica.

En 1965 Hans Kuhn® estudié las propiedades espectroscépicas de estas peliculas. Su
investigacion parecié generar mayor interés en las propiedades de las peliculas de Langmuir-
Blodgett.

La primera conferencia internacional sobres las peliculas de Langmuir-Blodgett fue realizada
en 1979, a partir de esto, esta técnica fue ampliamente utilizada por diversos cientificos en
diferentes campos de investigacidon. Actualmente, la técnica de Langmuir-Blodgett es considerada
como uno de los métodos mas importantes para la fabricacién de estructuras moleculares
organizadas con propiedades especificas y Unicas, propias de sistemas bidimensionales y con

stA14243] que pueden incluir el control de la evaporacion de

aplicaciones en muchas y diversas area
fluidos, simulacién de membranas bioldgicas, dptica no lineal, dispositivos piezo y piroeléctricos,
dispositivos electrénicos, LED y OLED, conductores y semiconductores organicos, electrodos
modificados*4*?! estudios de catalisis, sensores!*®, células fotovoltaicas, etc.
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La formacién de monocapas de Langmuir en la interfase aire-agua se basa principalmente en
la naturaleza anfifilica de las moléculas que la constituyen, es decir, en que éstas posean una parte
hidrofébica (una o varias cadenas alifaticas) y una parte hidrofilica (grupos funcionales tipo acido,
alcohol o amina). La mayoria de los trabajos realizados con la técnica de Langmuir-Blodgett han
centrado sus investigaciones en el estudio de moléculas con propiedades adecuadas para la
formacién de peliculas 18], La preparacién de las monocapas en la interfase aire-agua se lleva a
cabo afiadiendo una determinada cantidad de moléculas anfifilicas disueltas en un disolvente volatil
e inmiscible en agua, sobre una superficie de agua ultrapura contenida en un recipiente llamado
bafiera o cubeta de algunos milimetros de profundidad que suele ser de teflon (PTFE) por su
naturaleza inerte. La elecciéon del disolvente, o mezcla de disolventes, es importante para favorecer
la mdxima dispersién de las moléculas sobre la interfase aire-agua. Una vez evaporado el disolvente,
las moléculas se disponen en la subfase formando una monocapa de forma que su situacion sea lo
mas energéticamente favorable; en el caso de moléculas anfifilicas seria con los grupos polares
inmersos en la subfase y las colas hidrofdbicas fuera de ella.

El drea disponible para la monocapa esta limitada por las paredes de la cubeta y por dos
barreras moviles. El equipo dispone de una balanza electrénica que mide las variaciones de la tension
superficial o fuerza con la que la interfase tira de una placa (generalmente de platino y con geometria
rectangular) llamado “plato Wilhelmy”, cuando éste esta en contacto con ella. La tension superficial
depende de la temperatura y del drea por molécula en la monocapa. El software del equipo permite
controlar el movimiento de compresién o expansion de las barreras para que la tension superficial
mantenga un valor determinado. La tension superficial (y) de la zona cubierta por la monocapa
disminuye respecto a la tension superficial del agua limpia (yo). Este cambio se expresa en funcidn de
la presidn superficial T, que se expresa como:

TT=Yo-Y

Tras la evaporacion del disolvente la monocapa se comprime, se reduce el drea superficial y
la densidad de las moléculas aumenta, disminuyendo asi y y aumentando 1.

Representando m frente al area por molécula (A), como muestra la figura (figura 9), se
obtiene la isoterma y se observa como la presion superficial m aumenta cuando el drea disminuye.

C nlapin'm

+—Salido (5) Ji'l'uﬂ'u'l'.h

- - Liquido condensado (LC)

] = Tramiststa LE-LC

Presidn superficial

Area por molécula

Figura 9. Representacion de la presion superficial frente al drea por molécula

16




Autor: Patricia R. Carrion Jorge

Las isotermas m-A dan informacion acerca de la estabilidad de la monocapa en la interfase
aire-agua, asi como de la organizacion de las moléculas en la monocapa y de las interacciones entre
ellas.

A partir de ellas, se obtienen también dos parametros esenciales. Uno de ellos es el valor del
drea limite, obtenido por extrapolacién del tramo de mayor pendiente de la isoterma a presion
superficial cero que corresponde con el drea ocupada por la molécula en su situacién de maximo
empaquetamiento. El otro parametro, llamado presion de colapso, hace referencia al valor maximo
de presidn superficial al cual la monocapa pierde su estabilidad.

El analisis de las isotermas m-A muestra distintas regiones que corresponden a los diferentes
estados de organizacidn o fases en los que se encuentra la monocapa, asi como las regiones en las
gue coexisten dos fases. Las distintas fases que se pueden observar para una molécula anfifilica en
una isoterma de compresion son:

e Fase gaseosa (G), es decir, en completo desorden y con ausencia de interacciones entre
moléculas, para areas por molécula de cientos de angstroms cuadrados por molécula, es
decir, las moléculas disponen de un area mucho mayor que sus dimensiones, por eso la
presion superficial es baja.

e Transicion gas-liquido expandido, region de presidn superficial constante. Hay una
coexistencia de fases.

e Liquido expandido (LE), en esta fase las moléculas experimentan unas fuerzas atractivas
suficientemente intensas como para que empiecen a adoptar una estructura mds o menos
compacta. Se considera una situacion intermedia entre la fase gaseosa y la fase condensada.

e Transicion liquido expandido - liquido condensado

e Liquido condensado (LC), en esta fase se establecen interacciones entre las moléculas y dan
lugar a una estructura liquido-cristalina, donde la parte hidréfoba de las moléculas se orienta
casi perpendicularmente a la interfase.

e Fase solida (S), donde la pelicula es muy rigida y las cadenas hidréfobas forman un
empaquetamiento compacto.

e Colapso, se produce cuando el area por molécula es muy pequefio, incluso menor al area
fisica real que ocupa la molécula.

No todas las isotermas de compresién n-A muestran estas fases, ya que las fases observadas y la
estabilidad de la monocapa dependen no sélo del sistema estudiado sino también de diversos
factores como el pH de la subfase, la presencia de iones, la temperatura, la velocidad de compresion
de las barreras, etc.

Para completar el estudio y caracterizar la monocapa formada se utilizan distintas técnicas
microscépicas, como Difraccion de Rayos X, Espectroscopia de IR con Transformada de Fourier o
Microscopia de Angulo de Brewster, entre otras, que permiten obtener detalles de la estructura.
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Microscopia BAM

La Microscopia de Angulo de Brewster (BAM) suele ser de las mas utilizadas, ya que permite
la visualizacién de peliculas flotantes durante su formacion. Su sistema de formacion de imagenes se
realiza a través de un objetivo de microscopio sobre una cdmara CCD. Lo diferente respecto al resto
de microscépios convencionales es que la iluminacidn se realiza con un dngulo de incidencia de
aproximadamente 53° y la observacién y la captura de imagenes con una inclinacion también de
aproximadamente 53° para captar la luz reflejada especularmente en la muestra.

El BAM utiliza el Principio del Angulo de Brewster aire/agua como sistema de mejora del
contraste en las imagenes, lo que da lugar a buenos contrastes en capas muy delgadas, incluso
cuando son monocapas. Es, por tanto, un instrumento de muy alta sensibilidad para peliculas muy
delgadas y estructuras superficiales que se formen sobre la superficie del agua. También permite
obtener informacién cuantitativa de las imagenes en tiempo real, como es la distribucion del tamafio
de los dominios.

Fundamentos del BAM

Cuando un haz de luz polarizada-p (polarizada paralelamente al plano de incidencia) incide
sobre un sustrato dieléctrico, hay un angulo de incidencia especifico donde no se produce reflexién
alguna. Toda la luz se refracta en el sustrato. Un detector que observe la luz reflejada producira una
sefial de salida de minima intensidad (idealmente cero) para este angulo, denominado Angulo de
Brewster.

El Angulo de Brewster esta relacionado con los indices de refraccién de los dos medios
6pticos mediante la relacién:

tan a = Nsystrato / Naire

Para la interfase aire-agua, este dangulo toma el valor de 53° que es cuando no se produce
reflexion, en cambio, si sobre la subfase (sustrato) se encuentra una pelicula delgada con un indice
de refraccidn distinto al del sustrato, entonces no se cumple la condicién del angulo de Brewster ni
en la interfase aire-pelicula ni en la interfase pelicula-sustrato. En este caso, tienen lugar algunas
reflexiones en ambas interfases y puede haber reflexiones multiples en la pelicula, las cuales se
superponen coherentemente y producen una seial que puede ser detectada con un sensor, como
por ejemplo una cdmara CCD. Por lo tanto, la intensidad reflejada depende del espesor de la pelicula
y de sus parametros Opticos.

Transferencia de las peliculas

Las peliculas de Langmuir-Blodgett pueden ser transferidas a una superficie sdlida
manteniendo su densidad, espesor y homogeneidad inicial. Incluso, pueden obtenerse estructuras
multicapa de la misma composicién o de varias composiciones.

La deposicidn se realiza tradicionalmente en la fase 'sélida’, donde la presidn superficial es lo
suficientemente alta para asegurar la suficiente cohesidon en la monocapa. Esto significa que la
atraccion entre las moléculas en la monocapa es suficiente para evitar que la monocapa caiga
durante la transferencia al sustrato sélido y, ademas, se asegura la formacion de multicapas
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homogéneas. La presion superficial que da los mejores resultados depende de la naturaleza de la
monocapa y generalmente se establece empiricamente. Generalmente, para moléculas anfifilicas,
rara vez se produce con éxito la transferencia a presiones inferiores a 10 mN/m y presiones por
encima de 40 mN/m de presion de colapso, ya que la rigidez de la pelicula plantea problemas.
Cuando el sustrato soélido es hidrofilico (cristal, SiO2 etc.) la primera capa se deposita por levantar el
sustrato sdlido de la sub-fase a través de la monocapa, mientras que si el sustrato sdlido es
hidrofébico (HOPG- Highly Oriented Pyrolitic Graphite-, superficies silanizadas, SiO2 etc.) la primera
capa se deposita mediante la introduccion del sustrato en la subfase a través de la monocapa. El
sustrato estd sujeto con un “dipper”, una pinza que atrapa al sustrato y realiza ciclos consecutivos
programados de inmersién y emersion de la subfase con el fin de transferir el nUmero requerido de
monocapas. Tanto el movimiento del dipper, como la presién de la superficie y el movimiento de las
barreras de compresion, son controlados por ordenador para garantizar la homogeneidad de la
pelicula depositada.

La deposicidn repetida permite obtener multicapas bien organizadas sobre el sustrato sélido.
La deposicidn multicapa mas comun es la multicapa Tipo Y, que se produce cuando se transfiere la
monocapa al sustrato sélido tanto en la inmersién como en la emersién. Cuando la monocapa se
deposita sélo en la emersion, se dice que es de Tipo Z, y cuando se produce sdélo en la inmersion se
dice que es de Tipo X (figura 10).

LB DEPOSITION ON A HYDROPHILIC SURFACE LB DEPOSITION ON A HYDROPHIUC SURFACE - 2ND LAYER LB DEPOSITION ON A HYDROPHOBIC SURFACE

| o o

Z.TYPE ON A HYDROPHOBIC SURFACE Y-TYPE ON A HYDROPHOBIC SURFACE X-TYPE ON A HYDROPHOBIC SURFACE

Figura 10. Tipos de deposicion sobre el sustrato sélido

El proceso de deposicion mediante la técnica de Langmuir-Blodgett desarrollado
originalmente para moléculas anfifilicas puede extenderse a la fabricacién de estructuras bi-
dimensionales bien definidas y de organizacion controlada, de materiales como quantum dots de

semiconductores, particulas metdlicas o aislantes y nanoparticulas, en una interfase aire-agua
[49][50][51][52][53][54]
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La mayoria de los trabajos realizados con la técnica de Langmuir-Blodgett han centrado sus
investigaciones en el estudio de moléculas con propiedades adecuadas como son moléculas
anfifilicas, moléculas modificadas con restos anfifilicos o moléculas  (como ftalocianinas) para la
formacién de peliculas 2171 Se ha demostrado que nanoparticulas adecuadamente cubiertas
pueden organizarse en la interfase aire-agua con un procedimiento similar al de la deposicién de
moléculas anfifilicas, de manera que las peliculas obtenidas poseen semejanzas a las monocapas de
Langmuir clasicas. Los estudios realizados no sélo se basaban en nanoparticulas metalicas sino
también fueron interés de estudio las distintos tipos de funcionalizacién PEIPIE0IELIE2] A como |a
longitud de la cadena hidrocarbonada que se encuentra capando a la nanoparticula, que es un factor
decisivo en la capacidad de dichas particulas para formar monocapas sobre la subfase y obtener
isotermas con 1-A definido, ya que dependiendo de cual sea, el valor de la presién de colapso sera
una u otra.

La hidrofobicidad de las nanoparticulas también afecta, de forma que, si su hidrofobicidad es
baja, las nanoparticulas se hunden; mientras que, si son muy hidrofdbicas, las nanoparticulas se
mantienen en la superficie acuosa.

Fendler y sus colaboradores demostraron que las nanoparticulas en la interfaz de aire — agua,
al igual que las moléculas anfifilicas, también pueden transferirse a un soporte sélido mediante la
técnica de Langmuir-Blodgett y la técnica de Schaeffer. En muchos casos, puede alcanzarse una
relacion de transferencia de 1. Ademas, existen evidencias experimentales de que el espesor de la
capa cambia de forma lineal con el nimero de capas depositadas, permitiendo asi el disefio de
superredes de particulas diferentes.

1.3.5 Sensores

Hoy en dia la tecnologia de los sensores esta experimentando un crecimiento continuo como
consecuencia del creciente interés en realizar controles de productos de forma rapida, fiable y
econdmica. Los sensores estan experimentando un importante desarrollo debido a la intensa
investigacion que se estd llevando a cabo sobre ellos, permitiendo realizar medidas “in situ” vy
reduciendo notablemente su tamafio en contraposicién con las técnicas convencionales.

Un sensor es un dispositivo capaz de transformar la informacién fisica o quimica de una
muestra en una sefial eléctrica. Dicha informacidn se transfiere de manera directa, continua, rapida,
selectiva y reversible. Consta de un elemento de reconocimiento molecular que produce una
interaccion selectiva con el analito en contacto fisico con un traductor (figura 11).

ELEMENTO DE
RECONOCIMIENTO

E=
Ca =
[E

TRANSDUCTOR  ELECTRONICA

Figura 11. Esquema del funcionamiento de un sensor.
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Los elementos del sensor son:

Receptor: Elemento de reconocimiento molecular o idnico. Se encarga de reaccionar con un
determinado componente de la muestra o analito de forma selectiva, es decir, discrimina un
Unico componente.

Transductor: Elemento instrumental que traduce la interaccidn en una seiial procesable. La
sefial primaria (de tipo electroquimico, masico, etc) se transforma por medio del transductor
en una sefial secundaria de tipo eléctrico.

Los sensores se pueden clasificar segun el tipo de informacidn que son capaces de transformar:

Sensores fisicos, detectan cambios en parametros fisicos como la temperatura, masa,
presion, etc.

Sensores quimicos, detectan cambios en algin parametro quimico como el pH, la
concentracién, composicion, etc.

Para entender mejor el trabajo desarrollado, se explica con detalle los sensores quimicos.

1.3.5.1 Sensores quimicos

Un sensor quimico es un dispositivo que transforma informacién quimica en una sefial

medible y util. Consta principalmente de dos partes: un receptor o elemento de reconocimiento

molecular o idnico y un elemento instrumental (transductor). Ademads, suelen incorporar

también un amplificador de sefal que se encarga de amplificar, acondicionar, procesar y

presentar la sefial en formato de dato. Cuando el elemento de reconocimiento es un reactivo

bioldgico el sensor toma el nombre de biosensor.

Los sensores quimicos se pueden clasificar en funcion del tipo de transduccion en:

Electroquimicos: son aquellos sensores que transforman la sefial electroquimica producida
debido a la interacciéon entre el analito y el receptor en una seiial eléctrica de salida.

Opticos: son aquellos sensores que transforman la sefial dptica resultante de la interaccién
entre el analito y el receptor en una sefial eléctrica.

Resistivos: son aquellos sensores en los que la interaccidon entre el analito y el receptor da
lugar a un cambio en la conductividad que se transforma en una sefal eléctrica.

Masicos: son aquellos sensores que transforman las variaciones de masa producidas sobre la
superficie del receptor, al darse la interaccion, en sefales eléctricas de salida.

Térmicos: son aquellos sensores que transforman el efecto calorifico producido por la
interaccion analito-receptor en una sefial eléctrica.

Otros: magnéticos, etc

Dentro de la clasificacion de sensores quimicos, los sensores que se han usado para la

experimentacidon de este trabajo han sido de tipo electroquimico. La posible utilizacién de
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reducidas cantidades de analito para su estudio, el abaratamiento de costes respecto a otros
métodos de andlisis, la ventaja de que la sefial obtenida con este tipo de sensores se obtiene de
forma inmediata y, por tanto, la interpretacion de resultados obtenidos es directa, ademas de
gue no necesitan una instrumentacion de elevada complejidad, son los motivos de la eleccién de
esta técnica.

Entre los sensores electroquimicos, los mas utilizados son los potenciométricos,
amperométricos, voltamétricos e impedimétricos debido a su especificidad, alta sensibilidad,
bajo tiempo de respuesta y facilidad de operacion.

En los sensores potenciométricos, un electrodo de trabajo cubierto con una membrana
se introduce en la muestra a analizar. El potencial creado en la interfase membrana/solucion,
gue depende de la naturaleza del material del electrodo y de la composicién de la solucion es
medido. Estos sensores se pueden preparar de diferentes materiales, membranas y técnicas.

En los sensores amperométricos, se fija el potencial de oxidacién del analito. Una vez
establecido, se llevan a cabo medidas amperométricas para medir la corriente eléctrica entre los
electrodos.

En los sensores impedimétricos, el electrodo se somete a una sefial eléctrica alterna de
diferente frecuencia. Entre las diferentes representaciones graficas de los datos impedimétricos,
las mas comunes son los diagramas de Nyquist y los diagramas de Bode que dan informacion
sobre el proceso electroquimico que ocurre en el electrodo en disolucidn

En los sensores voltamétricos, se aplica un voltaje de polarizacién mientras se mide la
corriente. Los voltamogramas muestran picos asociados a la oxidacidon y reduccién de las
moléculas presentes en la solucién y su intensidad es proporcional a la concentracién. Este
sistema es muy versatil porque se pueden utilizar diferentes materiales en los electrodos y se
pueden aplicar diferentes técnicas de estudio (voltametria ciclica, voltametria de pulso o
voltametria de onda cuadrada).

> Voltametria

Histéricamente, el campo de la voltamperometria se desarrollé a partir de la
polarografia, que es un tipo particular de voltamperometria donde el electrodo de trabajo es un
electrodo de gotas de mercurio (DME).

La voltametria es muy utilizada por quimicos inorganicos, fisicos y bidlogos para estudios
fundamentales de procesos de oxidacidon y reduccion en diferentes medios, procesos de
absorcién en superficie y mecanismos de transferencia electrolitica en superficies de electrodos
modificados quimicamente.

A mediados de los afios sesenta se desarrollaron diversas modificaciones importantes de
las técnicas voltamperométricas cldsicas que aumentaron significativamente la sensibilidad y le
selectividad del método. Asi mismo, la utilizacion de amplificadores operacionales de bajo coste
hizo posible el desarrollo comercial de instrumentos relativamente baratos. El resultado ha sido
el interés en la aplicacién de los métodos voltamperométricos para la determinacién de multitud
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de especies, en particular de aquellas de interés farmacéutico, ambiental y bioldgico. De la
misma forma, es una técnica muy utilizada en el estudio de procesos de oxidacién y reduccién,
asi como en procesos de adsorcion.

» Voltamperometria ciclica

Existen diferentes tipos de voltametria en funcién de cédmo se realice el barrido de
potencial. De esta forma se conoce la voltametria lineal, de onda cuadrada, de impulso
diferencial o voltametria ciclica.

De todas ellas, la Voltametria Ciclica (CV) ha sido el método seleccionado para llevar a
cabo el trabajo desarrollado.

Para una Voltametria Ciclica, el sistema electroquimico consiste en una celda
electroquimica y un potenciostato.

La celda electroquimica (figura 12) estd constituida por un recipiente que contiene la
disolucidn electrolitica y varios electrodos. Un electrodo de trabajo (WE), un contraelectrodo (CE)
o electrodo auxiliar (AE) y un tercer electrodo, denominado electrodo de referencia (RE) para
completar el circuito cuyo potencial es conocido y su funcién es actuar como referencia en la
medicion y controlar el potencial de los electrodos.

Como electrodos de trabajo existen diferentes tipos de sustratos que pueden ser platino,
oro, mercurio, entre otros. En este trabajo, el electrodo de trabajo utilizado es un ITO modificado
con nanoparticulas de oro funcionalizadas con dodecanotiol.

El contraelectrodo o electrodo auxiliar (CE o AE) esta fabricado de un material conductor
que transmite la corriente desde la fuente al electrodo de trabajo a través del analito. En este
caso se ha trabajado con una placa de platino como contraelectrodo.

Y, por ultimo, los electrodos de referencia. Los mas utilizados son los de calomelanos
saturados o los de Ag/AgCI/KCIl. En este caso, se ha utilizado el segundo, que consiste en un hilo
de plata recubierto de una solucién de cloruro de plata (AgCl), el cual se introduce en una
solucion de cloruro potasico (KCl). La funcidn del mismo es la de medir la diferencia de potencial
existente entre el electrodo de trabajo y éste, siendo el potencial al que se encuentra dicho
electrodo de referencia constante.

VT Blecirolite

Figura 12. Celda electroquimica con 3 electrodos
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En Voltamperometria Ciclica (CV), la variacion de corriente en un electrodo
estacionario pequefio colocado en una disolucidon no agitada provoca una sefial de forma
triangular, de manera que el potencial varia primero linealmente entre dos valores de
potencial (E; y E2) y cuando se alcanza el valor fijado (E), el sentido del barrido se invierte y
el potencial vuelve a su valor original (E:) (figura 13).

Ez Rl it

Potencial

El St R e, 12

Figura 13. Potencial de barrido aplicado para una CV.

Los potenciales a los cuales tiene lugar la inversién se denominan potenciales de
inversion y es aquel en el que tiene lugar la oxidacion o la reduccién controladas por difusion de
uno o mas analitos. Dependiendo de la composicién de la muestra, la direccién de barrido inicial
puede ser negativa o positiva. Por ello, hay que establecer un convenio:

e Intensidad positiva: corriente anddica.

e Intensidad negativa: corriente catddica.

e Picos intensidades positivas: picos de oxidacion.

e Picos a intensidades negativas: picos de reduccion.

La informacion registrada se recoge en un grafico denominado voltamograma donde se
representa la intensidad de corriente registrada en funcion del voltaje aplicado (figura 14).

Intensidad A

-
51\ / E: Ppotencial

Figura 14. Voltamograma registrado para una voltametria ciclica.

Las ventajas de este método se basan en su especificidad, ya que no es necesaria la
separacion previa de componentes, y en la posibilidad de trabajar con concentraciones
reducidas de analito.
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La informacidn sobre el analito se deduce de la medida de la intensidad de corriente
en funcién del potencial aplicado en condiciones que favorezcan la polarizacion de un
electrodo indicador o de trabajo.

Otro aspecto importante es la reversibilidad o irreversibilidad del proceso redox, la
cual se determina a partir de la respuesta voltamétrica obtenida. Para determinar la
reversibilidad o irreversibilidad de un proceso es necesario atender a distintos parametros,
que se detallan a continuacion:

» Ladiferencia de potencial entre ambos picos debe tomar el valor:
59
AE = E,— E;= 2 mV
p 14 n

» El potencial de aparicion de los picos no presenta una variacion con respecto a la
velocidad de barrido.

> El cociente entre las intensidades de los picos de reduccién y oxidacién es igual a 1, por
tanto, estas intensidades son idénticas:

a
Ip| _
=l=1
Iy

> Las intensidades de los picos son proporcionales a la raiz cuadrada de la velocidad de
barrido.

1.3.5.2 Modificacion de Sensores

Los sensores electroquimicos se pueden modificar [63164IE5166I67I(68](6)]

por ejemplo,
depositando AuNPs, con objeto de mejorar de las propiedades electrocataliticas del
sensor’971721 E| tamafio de las AuNPs y su morfologia, tienen una gran repercusién en su
aplicacién en sensores. El hecho de afiadir AuNPs a los sensores, supone un aumento de la
relacién superficie/volumen del sensor, provocando asi una mayor rapidez de la adsorciéon y
desadsorcion del analito. Ademas, mejoran la detectabilidad y sensibilidad del sensor, y a veces

incluso modifican la selectividad de la respuesta.

En el caso concreto de la presencia de AuNPs obtenidas del método de Brust-Schiffrin
funcionalizadas con un grupo tiol, proporcionan una elevada relaciéon sefial/ruido en las
mediciones, asi como una buena reproducibilidad.

En este trabajo, se ha llevado a cabo la preparacién de dichos sensores mediante la técnica
de Langmuir-Blodgett, asi como la optimizacién de condiciones de preparacion de los mismos.
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1.3.6 Antioxidantes

El objetivo de desarrollar sensores modificados con AuNPs es detectar antioxidantes [
presentes en los alimentos y sus concentraciones, especialmente en el vino, como pueden ser los
polifenoles®I73],

Los polifenoles son constituyentes fundamentales del mundo vegetal, se encuentran en gran
variedad de alimentos retardando o previniendo su oxidacion. Dentro de este grupo, existen cientos
de compuestos, pero todos se basan en poseer varios grupos bencénicos que llevan asociados grupos
hidroxilo (-OH). Ademas, los antioxidantes son fundamentales en la preservacion de los alimentos 4,

La principal fuente de polifenoles son las bayas, el té, la cerveza, el vino, el aceite de oliva, las
nueces, etc. Los polifenoles son generalmente subdivididos en taninos, ligninas y flavonoides y

juegan un papel importante en los atributos organolépticos del alimento.

De los distintos polifenoles, en este trabajo se ha prestado atencion al catecol, el cual se usa
principalmente en las industrias del caucho, quimica, fotografica, colorantes, grasas, aceites,
cosméticos y productos farmacéuticos.

Catecol, también conocido como pirocatecol o 1,2-didroxibenceno. Su formula estructural es
C6H602, su masa molecular es 110,1 g/mol y su densidad 1,34 g/cm3. Se presenta comercialmente
en forma de cristales de plumas blancas, facilmente solubles en agua. En la figura 15 se representa su
estructura molecular.

OH

OH

Figura 15. Estructura molecular del catecol.

El catecol al ser un antioxidante con actividad redox (figura 16), se puede analizar mediante
CV. Anteriormente a la CV, las técnicas usadas para detectar antioxidantes se enfocaban en analisis
de muestras a nivel de laboratorio con técnicas lentas y complejas, por lo que la CV supone un gran
avance en este aspecto al ser una técnica rapida y sencilla para la industria.

OH O

+ 2H'+ 2¢

OH 0

Figura 16. Esquema que representa la actividad redox de la molécula de catecol.
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2.DESARROLLO EXPERIMENTAL

2.1 Sintesis de AuNPs y preparacidon de nanoparticulas.

Todos los productos quimicos utilizados fueron de grado reactivo analitico, sin purificacién
adicional. Las soluciones se obtuvieron disolviendo las sustancias en agua desionizada.

a) AuNPs funcionalizadas con dodecanotiol en cloroformo

Se lleva a cabo el método de Brust-Schiffrin que permite obtener nanoparticulas de oro
funcionalizadas con dodecanotiol en un sistema bifasico liquido-liquido.

Para ello, se preparan 50 ml de una disolucion de acuosa de AuCl;.3H,0 de concentracion 30
mmol/L. Se observa una disolucion transparente de color amarillo.

Por otro lado, se preparan 100 ml de una disoluciéon de TOAB (Bromuro de tetraoctil amonio)
de concentracidon 50 mmol/L en tolueno. Se observa una disolucidn incolora.

Una vez preparadas ambas disoluciones, se toman 30 ml de la disolucion de AuCls.3H,0 y se
vierte a un embudo de decantacién. Después se miden 80 ml de la disolucién de TOAB y se vierte al
embudo de decantacion. Se agita vigorosamente la mezcla hasta que el Au de la fase acuosa se
transfiere a la fase orgdnica. Tras dejar reposar la mezcla se observa un sistema bifasico en el que la
fase organica tiene un color marrén oscuro y la fase acuosa es de color anaranjado. Durante la
transferencia de fase se observa un cambio de color de anaranjado a incolora debido a la
transferencia del Au a la fase organica. Tras unos segundos de reposo, se observan dos fases
completamente separadas, una fase organica marrdon oscuro que contiene las AuNPs y una fase
acuosa incolora (figural7).

Figura 17. Transferencia de fase de los aniones AuCls de la fase acuosa a la fase orgdnica.

Cuando ambas fases estdn separadas, se extrae la fase acuosa de la organica, desechandose
la fase acuosa y reservando la fase organica.

A continuacion, la fase orgdnica se lleva a un matraz y se afiaden 200 ul de dodecanotiol. Se
agita la mezcla en una placa y durante la agitacion se va afiadiendo lentamente 25 ml de la disolucién
de NaBH; 0,4 M que ha sido preparada previamente. Hay que destacar que, durante la adiciéon de
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NaBH,, se observa un cambio en la coloracién de la disolucién siendo éste de marrén oscuro a negro
violaceo debido a la reduccion del Au' a Au®.

Una vez que se han afiadido los 25 ml de la disolucién de NaBH,, se continla agitando la
mezcla durante tres horas para que se complete la reduccién del Au, se formen los clisters de
nanoparticulas, se establezcan los enlaces Au-SR y se estabilicen.

Pasado el tiempo de agitacion, se separa de nuevo la fase organica de la fase acuosa y la fase
organica se lleva al rotavapor para eliminar el tolueno. Al sélido resultante se le afiaden 400 ml de
etanol y se almacena a -18°C durante 4h. Pasado este tiempo, se observa un coloide de color morado
oscuro casi negro y un liquido incoloro. Se filtra la mezcla para obtener el coloide, y se lava de nuevo
con etanol. Se repite el lavado con etanol unas tres veces. Después se afaden 10 ml de cloroformo
(disolvente elegido en este trabajo para el posterior estudio de las condiciones de optimizacion de la
técnica de Langmuir-Blodgett en la preparaciéon de peliculas; pero puede ser tolueno, metanol,
hexano u otros) para separar las aglomeraciones de nanoparticulas.

El almacenamiento de la disolucién de nanoparticulas debe ser en refrigeracidon en un frasco
de color ambar para evitar que las nanoparticulas entren en contacto con la luz y debe afiadirse
etanol para mantener la suspension de las mismas.

b) AuNPs funcionalizadas con dodecanotiol en tolueno

Las nanoparticulas son “n-Dodecanothiol gold nanoparticles, 2% (w/v) soin. In toluene, 2-5
nm particles” que fueron adquiridas en Alfa Aesar GmbH & Co KG.

2.2 Caracterizacion de las nanoparticulas

2.2.1 Espectrofotometria UV-Vis

Las nanoparticulas se caracterizan mediante la medida de absorcién en el espectro
UV-Vis.

El equipo utilizado ha sido el Espectrofotémetro Uv-Vis Shimadzu 1603 (figura). Este
equipo esta disponible en el laboratorio. Posee una lampara de deuterio y otra de wolframio.
Las medidas se realizaron en un rango espectral de 190 nm a 1000 nm y un valor de
resolucion medio (figura 18).

La cubeta utilizada para la medida fue una cubeta de cuarzo de 1 mm de paso dptico.
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Figura 18. Espectrofotometro UV-Vis Shimadzu 1603.

2.2.2 Microscopia de Transmision Electrénica (TEM)

Para el estudio del tamafio, morfologia, distribucién, estructura y cristalinidad de las
nanoparticulas obtenidas se ha empleado el Microscopio de Transmisidon Electrénica Jeol
Jem-FS2200HRP Field Transmission Electron Microscope con un voltaje de 200 KV (figura 19).

Figura 19. Microscopio TEM Jeol Jem-FS2200HRP

En la preparacion de las muestras para su observacién en TEM, es necesario realizar
una dispersidon de las nanoparticulas en un solvente, depositar una o dos gotas de la
suspension coloidal de nanoparticulas sobre una rejilla y dejarlas secar (figura 20)

Figura 20. Rejilla de cobre con entramado cuadrado para andlisis en TEM.
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2.3 Preparacion de los sensores electroquimicos

La preparacién de los sensores electroquimicos se ha llevado a cabo utilizando la técnica de
Langmuir-Blodgett.

Para la preparacién del sensor, se utiliza como sustrato un ITO (Indium Tin Oxide),
semiconductor de tipo n perteneciente al grupo de los semiconductores transparentes, de
dimensiones 20x10x1 mm.

2.3.1 Preparacion de peliculas de Langmuir-Blodgett

Para la preparacion de peliculas mediante la técnica de LB se utilizd el equipo KSV 5000 LB
Langmuir Blodgett System equipado con una placa Wilhelmy (figura 21).

Figura 21. Equipo KSV 5000 LB Langmuir Blodgett System equipado con una placa Wilhelmy

Antes de comenzar a utilizar el equipo hay que tener en cuenta una serie de consideraciones
fundamentales para su correcta utilizacién.

En primer lugar, el equipo debe encontrarse protegido de polvo, vibraciones y corrientes de
aire, ya que la limpieza es primordial para evitar todo tipo de interferencias, particulas en el aire o
suciedad que pueda afectar a la transferencia de la pelicula o a su uniformidad.

Para la limpieza de la superficie de la bafiera se utiliza acetona, ya que el material del cual
estd fabricada la bafiera (teflon) es resistente a este disolvente y permite eliminar residuos de
muestras y posible contaminacidn. La limpieza se efectia al menos un par de veces con un pafio
impregnado de acetona que no desprenda residuos. De la misma forma, se limpian las barreras.

Una vez limpia la superficie de la bafiera y las barreras, se procede a llenar con agua
desionizada. Para ello, se enciende el software que controla la bafiera. En él, se indica cudl es la
tensidn superficial del agua gracias al plato Wilhelmy. Cuando el contenido de la bafiera es sélo agua,
el valor de la tension superficial serd m=-70mN/m.

El siguiente paso es comprobar que, efectivamente, la superficie del agua estd exenta de
cualquier tipo de interferencia. Para ello, se hacen cerrar las barreras a una velocidad de compresién
de 10 mm/min hasta que alcanzan el tope. Si al cerrarse, la tension superficial se mantiene,

entonces, la subfase esta limpia; por el contrario, si la tensién superficial varia, entonces hay que
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eliminar las impurezas de la subfase mediante una bomba de agua hasta que quede perfectamente
limpia.

Este proceso debe llevarse a cabo previamente al uso del equipo y siempre que se cambie el
tipo de muestra.

Una vez que la superficie esta limpia, se abren de nuevo las barreras y se deposita la muestra
por toda la superficie del agua.

La cantidad de muestra a depositar es uno de los pardmetros a optimizar, ya que ésta debe
ser suficiente para poder formar una monocapa uniforme sobre la subfase y que pueda transferirse
al sustrato, pero no en exceso, ya que habria demasiadas moléculas y al comprimirse, podrian ser
expulsadas de la monocapa dando lugar a multicapas desordenadas.

Tras depositar la cantidad de muestra correspondiente sobre la subfase hay que esperar
entre quince y veinte minutos para que el disolvente se evapore y se forme la monocapa sobre la
subfase de agua. Transcurrido ese tiempo, comienzan a moverse las barreras para que se produzca la
compresion.

En la etapa de dispersion, las moléculas se expanden en la interfase aire-agua sin que se
produzca ninguna interaccién entre ellas; las moléculas se encuentran en un estado que se asemeja a
un gas 2D, donde las distancias entre ellas son relativamente grandes y las interacciones pequenas,
por lo que cada molécula puede considerarse como aislada.

En la etapa de compresidn, la imposicion de la presidon permite el movimiento de la barrera,
el cual obliga a las moléculas a tener una cierta cohesion entre ellas gracias a la aparicidon de
interacciones laterales de tipo Van der Waals.

A medida que las barreras se van cerrando y la monocapa de la interfase aire-agua se va
comprimiendo, se registra una isoterma de compresidon m-area que representa la tensidn superficial
en funcién del drea ocupada por cada molécula. Cuanto mayor es la presion, menor es el area
ocupada por la molécula, hasta que alcanza un incremento brusco en la pendiente, lo cual indica que
se ha producido un cambio de fase en la monocapa y ha pasado de estado gas 2D a estado liquido. Si
sigue aumentando la presidn, pasa a estado sélido y a partir de ahi, si la presién es demasiado
elevada, se alcanza la presion de colapso, donde las moléculas son expulsadas de la monocapa, el
area por molécula disminuye y la compresibilidad tiende a infinito.

Una vez registrada la isoterma correspondiente a un tipo de molécula en un determinado
disolvente, se abren las barreras, se limpia de nuevo la bafiera y las barreras, tal y como se ha
indicado anteriormente, y se llena de nuevo con agua desionizada limpia para volver a depositar una
nueva cantidad de muestra.

El objetivo es, a partir de la isoterma obtenida y, teniendo en cuenta cual es la presién de
colapso para cada caso (dependiendo de si se trata de la disolucién de AuNPs disueltas en cloroformo
o en tolueno), seleccionar diferentes valores de presidon a los cuales se van a llevar a cabo las
distintas transferencias al sustrato.
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Para llevar a cabo la transferencia del sustrato, antes de depositar la muestra hay que
colocar el sustrato en el dipper (pequefia pinza, cuyo movimiento se puede controlar de forma
manual con el software, que permite sujetar el sustrato) y sumergirlo en la subfase. Ademas, hay que
configurar los pardmetros necesarios de subida y bajada del sustrato, como son la velocidad y el area
de sustrato que se sumerge.

Una vez determinados los parametros del dipper y estando éste sumergido en la subfase, se
procede a depositar la muestra gota a gota por toda la subfase. De la misma forma que cuando se
obtuvo la isoterma, es necesario esperar unos quince o veinte minutos para que se evapore el
disolvente. Transcurrido este tiempo, comienzan a cerrarse las barreras hasta que se alcance la
presion fijada. La velocidad a la que se cierran las barreras es 10mm/min.

La presidon que deben alcanzar las barreras para que comience a producirse la transferencia
de la monocapa sera cada una de las presiones seleccionadas para cada una de las disoluciones de
AuNPs funcionalizadas.

Como ya se explicd en el apartado 1.3.4, la transferencia puede ser de tres tipos, Tipo X, Tipo
Yy Tipo Z

e Tipo X: Hidrofdébico
La transferencia se produce en la bajada, es decir, cuando el sustrato se sumerge en la
subfase. Las moléculas anfifilicas se adhieren por la parte hidréfoba. Interacciones cabeza-
cola.

e Tipo Y: Hidrofilico
La transferencia se produce tanto en la subida como en la bajada, por lo que hay dos tipos de
interaccion: cabeza-cabeza y cola-cola.
La naturaleza del sustrato también influye en la transferencia, ya que si el sustrato es
hidrofilico la primera capa se deposita cuando el sustrato emerge; mientras que si el sustrato
es hidrofdbico, la primera capa se deposita cunado el sustrato se sumerge.

e Tipo Z: Hidrofilico
La transferencia se produce sélo cuando el sustrato emerge, es decir, las moléculas se
adhieren por la parte hidrofilica. Interacciones cabeza-cola.

El indice de transferencia (TR) es quien caracteriza el recubrimiento. Se calcula comparando
la superficie ocupada por la pelicula con respecto a la superficie del sustrato que ha sido sumergida.
Lo ideal, para considerar que se ha producido una buena transferencia, es que el valor de TR no sea
superior a 1 ni inferior a 0,8. Si la presién a la que se transfiere es baja, el indice de transferencia sera
inferior a 0,8; de la misma forma, si la monocapa es muy rigida (presiones mas altas) sera mas dificil
llevar a cabo la transferencia.
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2.3.2 Microscopia BAM

Una forma de visualizar la formacién de la monocapa flotante sobre la interfase aire-agua y
evaluar la reproducibilidad, homogeneidad y posibles defectos morfoldgicos es utilizando la técnica
microscépica del Angulo de Brewster (BAM).

Para ello, se introduce un cristal de vidrio negro (dimensiones 5,9 x 4,7 cm)en el centro de la
bafiera, a la misma altura que el plato Wilhelmy. Sobre el cristal, se coloca el brazo del microscopio
(figura 22), de manera que coincida la marca vertical del brazo del microscopio con la marca del
cristal que lo divide en una parte plana y una parte inclinada (figura 23). La marca vertical indica el
punto por el que se va a emitir la radiacién laser.

Figura 22. Microscopio BAM (KSV MicroBAM) Figura 23. Cristal de vidrio negro

2.4 Caracterizacion de las peliculas

Para caracterizar los sensores obtenidos y testar la calidad de las peliculas, comprobando
que existe una relacion lineal entre el nimero de capas depositadas y la absorbancia, se utiliza la
espectrofotometria de UV-vis.

El equipo utilizado es el mismo que se utilizé para medir la absorbancia de las disoluciones.

2.5 Caracterizacion electroquimica de los sensores

El equipo utilizado para llevar a cabo las medidas electroquimicas fue el potenciostato EG&G
instruments 263A disponible en el laboratorio (figura 24).

Se utilizd una celda convencional de tres electrodos (figura 12). Los sensores preparados se
utilizaron como electrodo de trabajo, el electrodo de referencia fue Ag|AgCl/KCl 3M y como
contraelectrodo se utilizéd una lamina de platino. Los voltamogramas ciclicos se registraron a una
velocidad de barrido de 0,1 V/s y en un rango de potenciales comprendido entre -0,6 V y 1,2V. Se
registran 10 ciclos.

Figura 24. Potenciostato EG&G instruments 263A.
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3.RESULTADOS y DISCUSION

3.1 Caracterizacion de nanoparticulas funcionalizadas con dodecanotiol.

Uno de los objetivos del presente trabajo es comparar la estabilidad y las propiedades
como sensores de las peliculas de nanoparticulas de oro funcionalizadas con dodecanotiol
preparadas en diferentes condiciones.

Se dispone de dos disoluciones diferentes, una disolucion de AuNPs funcionalizadas con
dodecanotiol en cloroformo (figura 25 izquierda), cuya sintesis se llevé a cabo en el laboratorio; y
una disolucion es de AuNPs funcionalizadas con dodecanotiol disueltas en tolueno (figura 25
derecha), las cuales fueron adquiridas en Alfa Aesar GmbH &Co KG.

Figura 25: A la izquierda, AuNPs funcionalizadas con dodecanotiol en cloroformo (sintetizadas) y a la derecha, AuNPs
funcionalizadas con dodecanotiol en tolueno (comerciales)

En el caso de las nanoparticulas comerciales, la concentracién y el tamano vienen
determinados por la casa comercial, sin embargo, para las nanoparticulas de oro sintetizadas,
estos datos se desconocen y, por lo tanto, es necesario estudiar la absorcion en el espectro del
UV-vis y registrar las imagenes de TEM.

Las AuNPs, en términos generales, se caracterizan por presentar una resonancia del
plasmoén entre los 400 nm y los 600 nm segun el tamafio de la AuNP, sin embargo, cuando este
tamafio es inferior a los 2 nm esta banda del plasmdn es inapreciable y a las AuNPs en este
momento se denominan clusteres.

Una vez que ya se dispuso de dos disoluciones diferentes de nanoparticulas de oro
funcionalizadas con dodecanotiol disueltas en diferentes disolventes, cloroformo y tolueno; se
procedid a preparar las disoluciones con la concentracién adecuada para la preparacién de las
peliculas.

Se diluyeron las disoluciones de nanoparticulas (las comerciales y las sintetizadas) hasta
una concentracion de 0,2 mg/ml y se obtuvo el espectro UV-vis tanto de las nanoparticulas
obtenidas de la sintesis como de las diluciones.
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Figura 26. Comparacion de los espectros UV-vis del producto de sintesis de Brust-Schiffrin: Nanoparticulas de oro funcionalizadas con
dodecanotiol en cloroformo y de las dos disoluciones 0,2 mM de nanoparticulas de oro funcionalizadas en

En el espectro (figura 26) se observa la resonancia del plasmdén de las nanoparticulas
sintetizadas a, aproximadamente, 522 nm donde la absorbancia es 1,395 u.a. Esto se corresponde
con el color de la disolucidon, morado oscuro casi negro, lo cual se asocia a un tamafio pequefio de
nanoparticula. Si la disolucién fuese de color rojo o similar, la resonancia del plasmén habria
aparecido a mayor longitud de onda. Se observa también que la forma de la banda de resonancia del
plasmén es ancha, lo cual indica una pequeiia dispersion de tamafio de las nanoparticulas.

La figura también muestra los espectros de la disolucién 0,2mM de las nanoparticulas en
tolueno y cloroformo. Se observa que en ambos la banda del plasmdén aparece a una longitud de
onda de, aproximadamente, 522 nm, cuya absorbancia es 0,269 u.a, lo cual indica que la dilucién no
ha afectado a la resonancia del plasmén porque el valor sigue siendo el mismo vy, por tanto, las
nanoparticulas no se han agregado.

Otro aspecto a destacar es como influye el disolvente en la resonancia del plasmdn, es decir,
la polaridad del disolvente no modifica el tamafio de las nanoparticulas.

Para determinar el tamafio de las nanoparticulas, tanto de las sintetizadas en nuestro
laboratorio como las comerciales, se obtuvieron micrografias TEM de las mismas.

Las imagenes que se tomaron fueron obtenidas con el microscopio Jeol Jem-FS2200HRP Field
Transmission Electron Microscope con un voltaje de 200 KV y un aumento 1000000X. A continuacion,
(figura 27) se muestra la imagen TEM para las AuNPs en cloroformo:

37e




Autor: Patricia R. Carrion Jorge

Figura 27. Imagen TEM a 200 KV y 1000000X de AuNPs funcionalizadas con dodecanotiol en cloroformo.

En la imagen se puede observar que existe una pequena dispersién de tamafos de las
nanoparticulas sintetizadas, tal y como se habia concluido a partir del espectro UV-vis. El tamafio de
las nanoparticulas oscila entre 2 y 5 nm.

3.2 Caracterizacion y optimizacion de las condiciones

3.2.1 Caracterizacion de peliculas de Langmuir

Las peliculas preparadas mediante la técnica de Langmuir-Blodgett se caracterizan por una
disposicion de las moléculas bien definida. Por esta razén, el ordenamiento estructural de las
peliculas de Langmuir-Blodgett, que es una de sus ventajas, resulta ser sumamente sensible a
cambios moderados de temperatura o presidn y al eventual contacto de la pelicula con disolventes
que pudieran estabilizar la forma disuelta del compuesto.

Los factores que afectan en la preparacion y transferencia de las peliculas son numerosos,
aunqgue cabe destacar algunos como la subfase, que se ve afectada por pardmetros como el pH, la
calidad del agua, la temperatura, la presencia de iones, etc. La monocapa, que debe ser lo mas
homogénea posible y estable; la presidn superficial, el sustrato, que puede ser hidrofébico o
hidrofilico; la temperatura, el disolvente en el que se encuentran disueltas las nanoparticulas, el
volumen de muestra depositada en la interfase aire-agua, la presién a la que se transfiere la
monocapa, la velocidad de inmersion y emersién del sustrato o el nimero de capas transferidas,
entre otros.

En el presente trabajo, se fijaron algunos de esos pardmetros como la cantidad de muestra
depositada en la interfase aire-agua, el disolvente en el que se encuentran disueltas las
nanoparticulas, la presién a la que se transfiere la monocapa, la velocidad de inmersién y emersion
del sustrato y el nimero de capas transferidas.

Antes de comenzar, es importante destacar algunas consideraciones acerca de la
temperatura, la cual debe permanecer constante durante todo el proceso, ya que cualquier cambio
puede afectar al estado de agregacién de las nanoparticulas en la interfase aire-agua.
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Para controlar esta temperatura se utilizé un bafo de agua que la mantuvo constante. La

temperatura del bafo de agua se fijé en 22°C.

Una vez fijada la temperatura, se prepararon peliculas en diferentes condiciones. Para ello,

se registraron las isotermas 1-A y se transfirieron diez monocapas a un sustrato ITO.
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En los siguientes parrafos se recogen los resultados obtenidos en diferentes condiciones.

e Cantidad de muestra depositada en la interfase aire-agua.

Con el fin de evaluar la influencia de la cantidad de nanoparticulas dispersadas sobre la
subfase se prepararon peliculas a partir de la disolucién 0,2 mM dispersando 250 ul, 500 ply 750
pl. Tras varias pruebas (figura 28, correspondiente a 250 pl de muestra tanto para cloroformo
como para tolueno), finalmente se llegd a la conclusion de que la cantidad éptima de muestra,
no sélo para que se forme la monocapa, sino también para que se produzca la transferencia al
sustrato es de 500 pl.

26 4
24 4

22 —
= 250 pl (cloroformo)

20 —
4 250 pl (tolueno)

18
16
14

SP (mN/m)
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T T 1 T T T T 1 T T 1 T T
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Figura 28. Isoterma obtenida para 250 ul de muestra.

En la figura se observa que en el caso de las nanoparticulas disueltas en tolueno, cuando
la cantidad de muestra dispersada sobre la subfase era de 250 ul, no llegaba a completarse la
isotermay, por tanto, no se alcanzaba la presidn de colapso.

En cambio, cuando las nanoparticulas estan disueltas en cloroformo, para una cantidad
de 250 pl de muestra, si se alcanza la presion de colapso, pero el drea por molécula es muy
grande, aproximadamente, diez veces mds que cuando se deposita mayor cantidad de muestra.
Esto se debe a que se comete un gran error en la dispersion al disponer de voliumenes tan
pequenos.
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Disolvente en el que se encuentran disueltas las nanoparticulas

Con el fin de comparar el efecto del disolvente en las peliculas, se utilizaron dos
disoluciones diferentes:

a) AuNPs funcionalizadas con dodecanotiol disueltas en cloroformo
b) AuNPs funcionalizadas con dodecanotiol disueltas en tolueno

En ambos casos, se prepararon 5 ml de disolucién de concentracion 0,2 mg/ml.

Cabe destacar la importancia del volumen de muestra preparado, el cual no debe ser
mayor de 10 ml, ya que las nanoparticulas presentan cierta inestabilidad con el tiempo y el
disolvente en el que se encuentran disueltas (cloroformo y tolueno en el caso de este
trabajo) es muy volatil, lo cual conllevaria a una concentracion de la disolucion.

Las disoluciones deben mantenerse siempre a 4°C. Cuando vayan a utilizarse, unos
minutos antes, se mantienen en un bafio de hielo.

Una vez dispersados los 500 ul de muestra sobre la subfase, se observé que el tiempo de
evaporacién del disolvente era el mismo para ambos casos.

A continuacion (figura 29), se recogen las isotermas obtenidas:
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Figura 29. I1soterma AuNPs funcionalizadas con dodecanotiol en cloroformo (linea morada); isoterma AuNPs funcionalizadas con
dodecanotiol en tolueno (linea naranja)

La isoterma de AuNPs en tolueno comienza cuando el drea por molécula es 26 nm?. A
partir de ahi, la monocapa se encuentra en un estado de sélido bidimensional hasta que la
presion superficial es de 11mN, donde la monocapa experimenta un cambio de fase que
implica un cambio conformacional de la monocapa, la cual sigue siendo un sélido
bidimensional. Si sigue aumentando la presion superficial, la monocapa se va comprimiendo
hasta que finalmente se alcanza la presién de colapso a 20mN.
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Por otro lado, la isoterma de AuNPs en cloroformo comienza cuando el area por
molécula es de 32 nm? A partir de ahi, al igual que la monocapa formada cuando el
disolvente es tolueno, la monocapa pasa a un estado sélido bidimensional que se mantiene
hasta que la presion superficial es 13 mN. A partir de esa presidn, la monocapa experimenta
un cambio conformacional (cambio de fase en el sélido). La presidn sobre la monocapa sigue
aumentando, el area por molécula disminuye y se alcanza la presién de colapso a 24mN.

Por lo tanto, las diferencias observadas en ambas isotermas dependiendo del
disolvente en el que se encuentren disueltas las nanoparticulas son, la presién de colapso
gue es mayor para el cloroformo (M = 24 mN) que para el tolueno (M =20 mN), lo que quiere
decir que la monocapa es menos estable cuando el disolvente es tolueno; y el area por
molécula, siendo de 26 nm? para el cloroformo y 20 nm? para el tolueno. Esto indica que en
tolueno las nanoparticulas estdn mas empaquetadas y, por lo tanto, la polaridad del
disolvente influye, ya que en tolueno las cadenas de dodecanotiol se encuentran mas
plegadas sobre si mismas. El cambio de fase también es diferente segln el disolvente en el
qgue se encuentren disueltas las nanoparticulas. Para el cloroformo, se observa a 14mN,
mientras que para el tolueno se observa a 11mN. Estos cambios de fase hay que
considerarlos a la hora de estudiar las diferentes presiones a las que se va a llevar a cabo la
transferencia de la monocapa al sustrato.

Como ya se dijo en el apartado de desarrollo experimental, tanto la formacién de la
monocapa como su transferencia desde la subfase al sustrato, puede visualizarse mediante
Microscopia BAM, técnica que permite ver cdmo va evolucionando la formacién de la
monocapa sobre la subfase.

En la figura siguiente (figura 30) puede verse, como ejemplo, cémo se forma la
monocapa de la disolucién de AuNPs-dodecanotiol en cloroformo cuando se lleva a cabo la

isoterma hasta alcanzar la presién de colapso.

Figura 30. Imadgenes del BAM de una disolucion de AuNPs-dodecanotiol en cloroformo tomadas durante la obtencidn de la isoterma.

La primera imagen, muestra las nanoparticulas dispersadas por toda la subfase. A
medida que se van cerrando las barreras, se observa como las nanoparticulas se van
agregando unas a otras formando dominios que van creciendo cuanto mas cerradas estan.
Finalmente, cuando las barreras estdn cerradas por completo, la monocapa ya se ha formado
y puede observarse una pelicula bastante homogénea, aunque puede apreciarse una cierta
rugosidad debido a la presencia de pequefios agregados de nanoparticulas.
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3.2.2 Transferencia a sustratos sélidos. Peliculas de Langmuir-Blodgett. Parametros

Una vez estudiadas las isotermas, se procedié a transferir las peliculas flotantes a un
sustrato sdlido para formar peliculas de LB. También en este caso se estudid el efecto de
diferentes parametros.

e Presion de transferencia de la pelicula de LB.

Estudios realizados!”® demuestran cémo la presidn de superficie afecta en la formacién
de la monocapa de Langmuir-Blodgett.

A partir de las isotermas obtenidas se transfirieron peliculas a diferentes presiones para
llevar a cabo la transferencia de la monocapa desde la subfase al sustrato. Se eligieron
condiciones en las diferentes regiones y fases observadas en las isotermas. En la siguiente
tabla (tabla 1) se recogen los valores de las presiones para cada una de las disoluciones:

PRESION DE TRANSFERENCIA (mN)
CLOROFORMO 5 7 10 15
TOLUENO 4 7 10 13

Tablal. Relacion de presiones de transferencia segtn el disolvente.

A continuacion (figuras 31 y 32) se muestran los resultados de los indices TR para cada
una de las presiones en los distintos disolventes.

» Cloroformo

2,2

20.] —— 5mN
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04|
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Figura 31. indice de Transferencia (TR) para AuNPs-dodecanotiol en cloroformo.
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En los valores de TR se observa que cuando la transferencia se realiza a una presion
de 5mN, TR es inferior a 0,8; esto se debe a que se ha realizado la transferencia a una presion
baja. Lo mismo ocurra para una presion de 7mN, donde TR tiene un valor entre 0,6-0,7; lo
cual es inferior al valor éptimo, que seria entre 0,8 y 1. A 10mN el indice TR se mantiene
constante durante todo el proceso y su valor es, aproximadamente, 1, por lo que es la
presion mas adecuada para llevar a cabo la transferencia ya que hay una monocapa bien
formada. Cuando la presién es 15 mN, la pelicula se adhiere bien en la subida, pero en la
bajada se despega, por eso el valor de TR llega incluso a -0,4.

> Tolueno

; ——4mN
204 7mN
1,8 ——10mN
16 ——13mN
14
1,2
1,0
0,8
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Figura 32. indice de Transferencia (TR) para AuNPs-dodecanotiol en tolueno.

Los valores de TR indican que para una transferencia a 4mN, el valor es inferior a 0,8; lo
cual es de esperar, ya que es una presion baja; mientras que, para una transferencia a 7mN,
el valor de TR es, en algln caso, un poco mayor que uno, pero no se pierden moléculas en la
inmersiéon como ocurre, por ejemplo, a presion 10mN o 13mN. Por lo tanto, la presion
6ptima para llevar a cabo la transferencia puede decirse que es a 7mN, que es la presién que
corresponde con la mitad de la fase de sélido bidimensional que aparecia en la isoterma.
Para corroborarlo, se llevaron a cabo las medidas electroquimicas.

e Velocidad de inmersion y emersidn del sustrato.

Como ya se indicd anteriormente, existen varios tipos de transferencia, siendo la
Tipo Z la que tiene lugar cuando se trata de AuNPs-dodecanotiol, independientemente de
cual sea el disolvente.

La importancia de que sea un tipo u otro de transferencia es lo que permite evaluar
cudles deben ser las velocidades de inmersién y emersion del sustrato.
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En la Tipo Z la deposicién sobre el sustrato se produce sélo cuando el ITO emerge de
la subfase, por ello, es importante que la velocidad de emersién sea lenta para que la
pelicula se vaya formando poco a poco y de forma homogénea. En este caso, la velocidad fue
de Imm/min.

Una vez que ya se ha depositado la primera capa, el sustrato debe permanecer un
determinado tiempo sobre la subfase para que se adhiera bien la pelicula. En este caso, el
tiempo fue de 30 segundos.

A continuacidn, se produce la inmersion del sustrato en la subfase. Durante la
inmersién no se produce transferencia de la monocapa, es decir, no se deposita ninguna
capa, por lo que la velocidad en esta etapa puede ser mayor, asi se evita que la pelicula
adherida pueda despegarse. En este caso, la velocidad fue de 150mm/min.

El tiempo que el sustrato debe permanecer dentro de la subfase debe ser muy corto,
para evitar que la pelicula adherida se despegue. El tiempo optimizado para esta etapa fue
de 1 segundo.

e Numero de capas depositadas.

La determinacion del nimero de monocapas que debian transferirse se concluyé a partir
de cémo variaba el valor de TR a medida que aumentaba el nimero de capas transferidas al
sustrato. El nimero de capas que se fijé fue diez ya que, si es mayor, aparecen
inconvenientes como que las barreras llegan a cerrarse antes de que se haya transferido el
numero de capas fijadas o que el valor de TR va disminuyendo a medida que aumenta el
numero de capas y, por tanto, la transferencia ya no se considera adecuada.

3.3 Caracterizacion electroquimica de los sensores.

Una vez preparadas las peliculas, se procedié a evaluar su actividad redox. Se estudio el
comportamiento de las peliculas transferidas en distintas condiciones:

Por un lado, se estudié el comportamiento electroquimico de los sensores en disolucién libre
de especies con actividad redox. Para ello, se prepararon 50 ml una disolucién de buffer fosfato de
concentracién 0,01 My se midié el efecto electroquimico de:

a) el sustrato, es decir, el ITO sdlo.

b) ITO + AuNPs funcionalizadas, para comparar y evaluar el efecto catalitico de las

nanoparticulas.

Por otro lado, se analizé la respuesta frente a catecol, un antioxidante con actividad redox de
interés alimentario. Para ello, se prepararon 50 ml una disolucién de catecol 102 My, al igual que en
la etapa anterior, se midio el efecto electroquimico de:

a) el sustrato, es decir, el ITO sélo.

b) ITO + AuNPs funcionalizadas, para comparar y evaluar el efecto catalitico de las

nanoparticulas.
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Para llevar a cabo las medidas electroquimicas, se fijé un potencial inicial y final de 0 V para
cerrar el ciclo, el intervalo de barrido de potencial fue desde -0.6 V a 1.2 V, ya que valores mas
extremos inducen a la descomposicion del agua del medio electrolitico. Se registraron 10 ciclos, para
asegurar la estabilidad del sensor, a una velocidad de barrido de 100 mV/s.

Antes de comenzar a comentar los resultados obtenidos e interpretarlos, vamos a ilustrar y
describir cdmo son los voltamogramas obtenidos y qué informacidn nos proporcionan.

En la siguiente figura (figura 33) se ilustra la respuesta del ITO sin modificar y del ITO
modificado con NPs frente a catecol, donde puede observarse el efecto electrocatalitico del sensor.
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——— ITO en catecol 10°M
AuNP en catecol 10°M

-0,00015 —

-0,00020 —

T T
-0,6 -0,4 -0,2 0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2

E (Volts)
Figura 33. Voltamograma del sensor ITO (linea negra) y sensor modificado con AuNP (linea verde) medido en catecol 10°M.

El voltamograma del ITO muestra cuales son los picos de oxidacién y de reduccion del
catecol, los cuales aparecen a 0,8V y -0,15 V respectivamente. Cuando la superficie del sensor, el ITO,
es modificado con nanoparticulas, se pretende no sélo aumentar la intensidad de los picos del
catecol, sino también que se produzca un efecto electrocatalitico que mejore el potencial al cual
aparecen las sefales. A la vista del ejemplo mostrado en la figura se comprueba que, cuando el
sensor es modificado, la intensidad de los picos, tanto el catédico como el anédico aumentan
considerablemente y el potencial al cual se produce la oxidacién y la reduccion también cambia
pasando de 0,8V a 0,58V para el pico de oxidacion, y de -0,15V a 0,05V para el pico de reduccion.

Una vez definidos estos conceptos y la informacion que nos proporcionan los
voltamogramas, pasamos a analizar los resultados obtenidos de los sensores preparados a diferentes
presiones mediante la técnica de Langmuir-Blodgett.
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A continuacién (figuras 34,35, 36 y 37) se muestran los resultados obtenidos de la

Voltametria Ciclica.

» Cloroformo.
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Figura 34. Voltametria ciclica ITO-AuNP-dodecanotiol en cloroformo medida en Buffer Fosfato 0,01M.
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Figura 35. Voltametria ciclica ITO-AuNP-dodecanotiol en cloroformo medida en Catecol 10°M.

En la figura 34 se recogen los datos electroquimicos de los sensores preparados a diferentes
presiones medidos en una disolucién buffer fosfato 0,01M. La sefial que se observa corresponde a la
sefial de las nanoparticulas, de manera que, cuanto mayor es la presion a la que se ha realizado la
transferencia, mayor numero de nanoparticulas se han transferido porque el grado de

empaquetamiento de la monocapa es mayor.

Por otro lado, en la figura 35, se recogen los datos electroquimicos de los sensores medidos
en una disolucién de un antioxidante, concretamente catecol 103M, para evaluar los efectos
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electrocataliticos de las nanoparticulas en la sefial del catecol. Se observa un importante efecto
electrocatalitico que va aumentando a medida que aumenta la presién a la que se ha llevado a cabo
la transferencia.

Se observa que para el sensor preparado a una presiéon de 5mN; en buffer la sefial es
practicamente plana, es decir, no se observan picos de oxidacion ni de reduccién correspondientes a
la nanoparticula. De la misma forma, se observa que la sefial obtenida en catecol es practicamente
igual a la senal del ITO solo, lo cual indica que no se ha producido efecto electrocatalitico.

Teniendo en cuenta, ademas, que los valores del indice TR obtenidos en la técnica de LB eran
inferiores a 0.8, lo cual indicaba una baja transferencia; se concluye que 5mN no es la presién
adecuada para realizar la transferencia de la monocapa, ya que no permite obtener un sensor
modificado que mejore la sefial electroquimica del antioxidante.

Para el sensor preparado a una presion de 7mN; en buffer se observa un pico de oxidacion a
0,6V y un pico de reduccion a 0,3V correspondientes a la oxidacion y reduccion del Au de la

m "se reduce a Au'. Por otro

nanoparticula. En la oxidacién, el Au® se oxida a Au"y en la reduccién el Au
lado, en catecol, al igual que el sensor preparado a 5mN, la sefial es practicamente igual que la del
ITO, por lo que no se observa el efecto electrocatalitico de la nanoparticula. Teniendo en cuenta que
el valor de TR obtenido en la técnica de LB es 0,6-0,7, lo cual indica una baja transferencia, se puede
concluir que 7mN no es una presion adecuada para preparar sensores de AuNP-dodecanotiol en

cloroformo.

Para el sensor preparado a 10mN; en buffer se observa un pico de oxidacién a 0,75V y dos

picos de reduccion a 0,6V y -0,2V. En la oxidacién, el pico que aparece a 0,75V corresponde la

oxidacion de Au® a Au" mientras que, en la reduccién, el pico anddico que aparece a 0,6V

"3 Au!, y el pico anddico que aparece a -0,2V corresponde a la

corresponde a la reduccién del Au
reduccion de Au' a A°. En la figura 35, se observa el efecto electrocatalitico del Au para el catecol. El
pico catddico del catecol aparece a 0,8V y el pico anédico a -0,15V. Sin embargo, cuando el sensor es
modificado con AuNP-dodecanotiol en cloroformo, se observa un desplazamiento del pico catédico a
potenciales menores, 0,56V, y un desplazamiento del pico anddico a potenciales mayores, 0,18V.
Esto indica que el sensor modificado ha desplazado la sefal de oxidacién y de reduccion,

aumentando ademas la intensidad del pico.

Para el sensor preparado a 15mN; en buffer se observan un pico de oxidacién a 0,7V y dos

picos de reduccién a 0,6V y -0,2V. El pico de oxidacién corresponde la oxidacién de Au® a Au"

y los
picos de reduccién corresponden a la reduccién de Au" a Au' para el pico que aparece a 0,6V y la
reducciéon de Au' a Au® para el pico que aparece a -0,2V. Por otro lado, en catecol, el efecto
electrocatalitico del sensor se observa en los picos que aparecen a 0,8V para la oxidacién y a -0,15V
para la reduccién correspondientes al catecol, los cuales pasan a 0,56V y 0,05V respectivamente. La
intensidad de la sefial también se ve aumentada, aunque en el caso de la reduccidn, se intensifica

menos que para el sensor preparado a una presion de 10mN.

A la vista de los resultados, se puede concluir que de todos los sensores preparados con
nanoparticulas AuNP-dodecanotiol disueltas en cloroformo mediante la técnica de Langmuir-
Blodgett, la presion de transferencia de la monocapa mas adecuada es 10mN. Aunque los resultados
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electroquimicos son muy parecidos para las presiones de 10mN y 13mN, el valor del indice TR es
mayor y mas constante para 10mN, lo cual indica que la transferencia ha sido mas homogénea y

reproducible.
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Figura 36. Voltametria ciclica ITO-AuNP-dodecanotiol en tolueno medida en Buffer Fosfato 0,01M
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Figura 37. Voltametria ciclica ITO-AuNP-dodecanotiol en tolueno medida en Catecol 10°M.

Ahora veamos cudles han sido los resultados obtenidos cuando los sensores han sido
preparados con nanoparticulas AuNP-dodecanotiol disueltas en tolueno.

En la figura 36 se recogen los datos electroquimicos de los sensores preparados a diferentes
presiones medidos en una disolucién buffer fosfato 0,01M, mientras que, en la figura 37, se recogen
los datos electroquimicos de los sensores medidos en una disolucion de un antioxidante,
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concretamente catecol 103M, para evaluar los efectos electrocataliticos de las nanoparticulas en la
sefial del catecol.

Para el sensor preparado a una presion de 4mN; en buffer se observa una pequefia sefial a

0,8V que corresponde a la oxidacién del oro de la nanoparticula de Au® a Au"

, Y un pico de reduccion
a 0,6V que corresponde con la reduccién de Au" a Au'. En catecol, al contrario de lo que ocurria
cuando los sensores fueron preparados con nanoparticulas disueltas en cloroformo a presion baja, si
se observa efecto electrocatalitico del sensor, de manera que, los picos de oxidacion y reduccién del
catecol que aparecen a 0,8V y -0,15V respectivamente, con el sensor modificado aparecen a 0,6V el
pico de oxidacién y 0,05V el pico de reduccidn. Se observa también un pequefio pico de reduccidn a

"a Au' de la

0,7V cuando el sensor se mide en catecol que corresponderia a la reduccién de Au
nanoparticula. Hay que tener en cuenta también el valor de TR obtenido durante la transferencia a
presiéon 4mN, ya que el valor es inferior a 0,8 (oscila entre 0,4 y 0,8) y, por tanto, la transferencia es

baja.

En el caso del sensor preparado a una presion de 7mN; en buffer, se observa que las sefiales
de oxidaciéon y de reduccidn son las mas intensas de todos los sensores preparados a las diferentes

presiones evaluadas y los ciclos son los mas reproducibles. Aparece un pico catddico a 0,8V

correspondiente a la oxidacion de Au® a Au"

y un pico anddico a 0,58V correspondiente a la
reducciéon de Au" a Au'. Comparando los picos de oxidacidn y reduccién de los sensores de
nanoparticulas disueltas en cloroformo preparados a esta misma presidn, con los picos de oxidacion
y reduccidn cuando el disolvente es tolueno, los picos aparecen desplazados a potenciales mayores
para el caso del tolueno, lo cual indica la influencia del disolvente en la forma en la que la monocapa
de dodecanotiol recubre a la nanoparticula de oro; siendo mds uniforme o compacta cuando el
disolvente es tolueno, y siendo mds abierta cuando el disolvente es cloroformo, ya que al abrirse las
cadenas de dodecanotiol dejan al descubierto al Au vy, por tanto, en la electroquimica es mas facil
qgue se produzca el intercambio de electrones apareciendo asi los picos de oxidacién y reduccién a
potenciales menores. Cuando se caracteriza el sensor en catecol, ocurre lo mismo que en buffer, es
decir, los ciclos son los mas reproducibles y las sefiales de oxidacién y reduccion son las que mejor
efecto electrocatalitico muestran, ya que el pico de oxidacidn del catecol a 0,8V se desplaza a 0,55V y
la intensidad de la sefial aumenta. Lo mismo ocurre con el pico de reduccion que se desplaza de -
0,15V a 0,15V y su intensidad también aumenta. El valor de TR para el sensor preparado a presién de
transferencia 7mN, es 1 y se mantiene constante, por lo que la transferencia se ha producido con
éxito.

Cuando el sensor es preparado con una presion de transferencia de 10mN; la caracterizacion
electroquimica en buffer muestra un pico de oxidacién a 0,8V y un pico de reduccién a 0,6V. En este
caso, los picos son menos reproducibles por que se abren y varia por tanto la intensidad de la sefial.
Cuando la medida se hace en catecol, el pico de oxidacidn del catecol no se observa, si lo hace, por el
contrario, el pico de reduccidn el cual aparece desplazado de -0,15V a -0,04V y la intensidad es
mayor. El valor de TR es mayor que 1, lo cual indica que en la monocapa transferida, probablemente
las nanoparticulas estaban muy agregadas. Por lo tanto, esta presién no es adecuada para la
preparacion de sensores con nanoparticulas de AuNP-dodecanotiol disueltas en tolueno.
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Por ultimo, el sensor preparado a una presién de transferencia de 15mN; en buffer no da
ningun tipo de sefal ni de oxidacién ni de reduccidn. A la vista de este resultado, se comprobd varias
veces con diferentes sensores preparados en las mismas condiciones, y la respuesta fue reproducible
en todos los casos. Sin embargo, en catecol si se observa un efecto electrocatalitico ya que desplaza
el pico de oxidacion del catecol de 0,8V a 0,58V y el de reduccion de -0,15V a 0,13V. Al igual que el
sensor preparado a una presion de transferencia de 7mN, aparece un pequeino pico de reduccién a
0,7V, que se corresponderia con la reduccién del Au" a Au'. El valor de TR es de 0,8
aproximadamente, pero hay que tener en cuenta que durante la inmersion tiene un valor de -0,4, lo
cual indica que se estd perdiendo parte de la pelicula transferida. Esto se deba a que, cuando el
disolvente es tolueno, a una presion de 13mN se estd produciendo un cambio de fase de la
monocapa y, por lo tanto, es menos homogénea, lo cual afecta a la transferencia. Se concluye,
entonces, que esta presion no es adecuada para la preparacién de sensores con la técnica de LB.

Por lo tanto, a la vista de todo lo comentado anteriormente, se concluye que la presion mas
adecuada para llevar a cabo la preparacion de sensores con la técnica de LB cuando las
nanoparticulas estan disueltas en tolueno es 7mN.

Teniendo en cuenta todos estos resultados, tanto los obtenidos para cloroformo como para
tolueno, hay que comparar no sélo qué presién es la mas adecuada para la transferencia, sino
también que disolvente es mas adecuado para la disolucidn de las nanoparticulas y como afecta a la
sefial electroquimica.

Se ha dicho que; en el caso de las nanoparticulas AuNP-dodecanotiol disueltas en
cloroformo, la presién mas adecuada para la transferencia de la monocapa es 10mN, mientras que
para las nanoparticulas AuNP-dodecanotiol en tolueno la presion mas adecuada es 7mN.
Comparemos entonces ambos resultados de la caracterizacién electroquimica para comprobar qué
disolvente es el mas adecuado cuando el antioxidante que se esta estudiando es catecol (figura 38).
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Figura 38. Comparacion del efecto electrocatalitico de los sensores de AuNPs-dodecanotiol preparados a m = 10mN (cloroformo) y m= 7mN
(tolueno) en 50 ml de una disolucién de catecol 10°3M.
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Segun la figura 38, se observa que, aunque ambos sensores desplazan los picos de oxidacidon
y de reduccion del catecol hacia potenciales practicamente iguales, cuando el disolvente en el que se
encuentran disueltas las nanoparticulas es tolueno, la intensidad de los picos estda mas definida, por
lo que se podria decir que el tolueno parece el disolvente mds adecuado para la disolucion de las
nanoparticulas y su posterior utilizaciéon en la preparacién de sensores con la técnica de Langmuir-
Blodgett.

3.4 Estudio de la estabilidad

Otro de los objetivos del presente trabajo es estudiar la estabilidad en el tiempo, no sélo de
las nanoparticulas sintetizadas, sino también de los sensores preparados.

Para estudiar la estabilidad de las nanoparticulas, dos meses después se llevaron a cabo los
mismos experimentos descritos en los apartados 3.2 y 3.3 con disoluciones de ambas nanoparticulas
preparadas nuevamente a partir de la disolucion madre, es decir, de la disolucién comercial, en el
caso de las nanoparticulas disueltas en tolueno; y de la disolucién obtenida tras la sintesis, en el caso
de las nanoparticulas disueltas en cloroformo. Se prepararon 5ml de disolucién 0,2mM y se tomaron
medidas en el UV-vis para comprobar la concentracion de la disolucidn preparada y que el tamario de
las nanoparticulas no ha variado.

Una vez preparadas las disoluciones se procedié a la preparacién de las peliculas de LB.
Primeramente, se registrd la isoterma (figura 39) para estudiar si se produce algin cambio en el
estado de agregacidén de las nanoparticulas que pueda afectar a la isoterma.

24
22
20
18
16 ] Isoterma AuNPs en cloroformo
T 14 Isoterma AuNPs en tolueno
> i Isoterma AuNPs en clorformo (2 meses después)
£ 124 Isoterma AuNPs en tolueno (2 meses después)
& 10
8 4
6
4
2
0+ e —— e =
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T 1
0 10 20 30 40 50 60 70 80 920 100
Mma (nm’)

Figura 39. Isotermas AuNPs funcionalizadas con dodecanotiol en cloroformo (linea morada y violeta); isotermas
AuNPs funcionalizadas con dodecanotiol en tolueno (lineas naranjas)

Como puede observarse, en el caso de las nanoparticulas disueltas en cloroformo, al cabo de
dos meses, las moléculas se agregan y, por tanto, aumenta el drea por molécula. Se observa también
qgue el cambio de fase ya no se produce a una presion de 14mN sino a, aproximadamente, 10mN.
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En el caso de las nanoparticulas disueltas en tolueno, se observa que, con el paso del tiempo,
el drea por molécula no cambia, lo cual indica que no ha habido cambios en el estado de agregacién
de las nanoparticulas, pero si se observa que la presion de colapso disminuye, ya no es a 20mN sino
16mN, aproximadamente. El cambio de fase ocurre a una presién de 7mN en lugar de a 11mN, lo
cual podria afectar al efecto electrocatalitico del sensor, ya que, como se dijo en el apartado 3.3,
cuando las nanoparticulas estan disueltas en tolueno, la presion de transferencia mas adecuada es
7mN.

Posteriormente, cuando se caracterizaron los sensores, se comprobé que, efectivamente, se
produjeron cambios tanto en la transferencia de la monocapa como en las medidas electroquimicas.

Una vez que se obtuvieron las isotermas, se procedid a realizar la transferencia de Ia
monocapa a distintas presiones (las mismas que se llevaron a cabo en los anteriores experimentos) y
se caracterizaron los sensores electroquimicamente.

Las isotermas obtenidas y los valores de TR para cada uno de los sensores preparados se
muestran a continuacién (figuras 40y 41):

2,5
2,0—-
1,5—-
1,0—-

Total TR

0,5 -

0,0 4

Numero de capas

Figura 40. indice de Transferencia (TR) para AuNPs-dodecanotiol en cloroformo

En cuanto a los valores de TR, no hay reproducibilidad en ninguno de los casos. Cuando la
transferencia se llevd a cabo a 5mN, el valor de TR fue mayor de 0,8, lo cual no coincide con los datos
obtenidos inicialmente (figura 31) donde el valor de TR era inferior a 0,8. Ademas, hay que tener en
cuenta que, a presiones bajas el valor de TR debe ser inferior a 0,8 debido a que la monocapa se
encuentra en el estado de agregacién mas expandido y la transferencia es peor, por lo que si ahora
se obtiene un valor mayor de 0,8 es porque las nanoparticulas estan agregadas.

Cuando la presién de transferencia es 7mN; se observa una disminucién del valor de TR a
medida que aumenta el nimero de capas transferidas, lo cual indica que la monocapa formada no es
homogénea debido a la instabilidad con el tiempo de las nanoparticulas.

A presién de 10mN; el valor de TR no sdlo no es reproducible, sino que ademas se observa un
cambio en el tipo de transferencia, es decir, ya no se produce la transferencia Tipo Z de la monocapa,
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sino que pasa a ser de Tipo Xy, por tanto, la transferencia se produce cuando el sustrato se sumerge
en la subfase y no cuando emerge.

Y, por ultimo, cuando la presién de transferencia es 15mN, se observa de nuevo ese cambio
en el tipo de transferencia de Tipo Z a Tipo X que ocurria cuando la presion era 10mN. Los valores de
TR, ademas, son muy bajos en comparacién con los obtenidos para los primeros experimentos y con
los que cabria esperar para una presion de transferencia de 15mN.

Veamos ahora que ocurre con las nanoparticulas disueltas en tolueno.

2,5+

2,04
] — 4N
7mN
157 —— 10mN
x ]
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0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20

Numero de capas

Figura 41. indice de Transferencia (TR) para AuNPs-dodecanotiol en tolueno.

En cuanto a los valores de TR, éstos tampoco son optimos. Cuando la presién de
transferencia fue 4mN, los dos primeros valores de TR fueron mayores que 1 y después fueron
disminuyendo progresivamente, es decir, la transferencia no es reproducible. Lo mismo ocurrié
cuando la presién fue de 7mN, aunque en menor medida que para la transferencia a 4mN, y por
ultimo a una presidon de 10mN, sélo se produjo la transferencia de la primera capa al sustrato y ya no
se pudieron transferir mas capas. Para una presion de 15mN, ni siquiera se pudo transferir la primera
capa.

A pesar de los resultados obtenidos, tanto en las isotermas como en los indices de
transferencia, se llevd a cabo la caracterizacidon electroquimica de los sensores para comprobar el
efecto electrocatalitico de los mismos frente a una disolucién de catecol 103M.

A continuacién, en las figuras 42,43,44 y 45 se muestran los resultados obtenidos:
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Figura 42. Voltametria ciclica ITO-AuNP-dodecanotiol en cloroformo medida en Buffer Fosfato 0,01M.
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Figura 43. Voltametria ciclica ITO-AuNP-dodecanotiol en cloroformo medida en Catecol 10° M.

En la figura 42 se recogen las medidas electroquimicas realizadas en 50ml de una disolucién
de buffer fosfato 0,01M. Al igual que ocurria en los primeros experimentos, para los sensores
preparados a una presién de 5mN, no se observan picos de oxidacion ni de reduccién. Si se observan
picos de oxidacion y de reduccién para los sensores preparados a presiones de 7mN, 10mN y 15mN,
gue comparados con los representados en la figura 34, podria decirse que la intensidad de las
sefiales para el sensor preparado a una presién de 7mN es la misma, mientras que para los sensores
preparados a 10mN y 15mN, la intensidad disminuye. Se observa ademas un desplazamiento del pico
de oxidacién de 0,8V a 0,72V y un desplazamiento del pico de reduccién de 0,6V a 0,5V. Esto se debe
al cambio en el estado de agregaciéon de las nanoparticulas que hace que las cadenas de
dodecanotiol no formen una capa homogénea que recubra al Au, éste sea mas accesible y, por lo
tanto, se produzcala oxidacion y la reduccién a potenciales menores.
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Cuando las medidas se llevaron a cabo en 50ml de una disolucién de catecol 103M (figura
43) los resultados también resultaron ser distintos a los obtenidos previamente (figura 35).

Para los sensores preparados a una presion de transferencia de 5mN, el resultado es el
mismo que el que aparece en la figura 35, es decir, la sefial del sensor modificado es idéntica a la del
sensor sin modificar, con lo cual no se observa efecto electrocatalitico. Si se observan cambios en los
sensores preparados a una presion de 7mN, donde el pico de reduccién del catecol ha aumentado de
intensidad y se ha desplazado de -0,15V a -0,05V. El pico de oxidacion si ha aumentado de
intensidad, pero no estd bien definido, por lo que no se puede saber cdmo ha variado el potencial.

Para el sensor preparado a una presion de 10mN, la intensidad de los picos de oxidacidn y de
reduccién es inferior a la del ITO solo, mientras que para el sensor preparado a una presién de 15
mN, los picos son idénticos, con lo cual, en ninguno de los dos casos, hay efecto electrocatalitico.

0,00002 —

0,00000 ﬁ

-0,00002 -]

e
£ |
]
(-3
£  -0,00004
<
- 1 —— 4mN
-0,00006 7mN
———10mN
1 ———13mN

-0,00008 —

T T — T 7T T 7
-0,6 -0,4 -0,2 0,0 0,2 04 0,6 0,8 1,0 1,2

E (Volts)

Figura 44. Voltametria ciclica ITO-AuNP-dodecanotiol en tolueno medida en Buffer Fosfato 0,01M.
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Figura 45. Voltametria ciclica ITO-AuNP-dodecanotiol en tolueno medida en Buffer Fosfato 0,01M
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En la figura 44, se recogen los resultados obtenidos de las medidas electroquimicas de los
sensores en 50ml de una disolucién buffer fosfato de concentracion 0,01M. Se observa que para los
sensores preparados a presiones 4mN, 10mN y 13mN no se observa ningln pico de oxidacién ni de
reduccion, mientras que en los primeros experimentos para el Unico sensor que no se observaba pico
fue para el preparado a 4mN. Si se observan picos de oxidacién y de reduccién para los sensores
preparados a 7mN, concretamente, se observan dos picos de oxidacién a 0,5V y 0,62V, y un pico de
reduccién a 0,3V.

La figura 45 muestra los resultados obtenidos de las medidas electroquimicas realizadas en
50 ml de una disolucién de catecol 103M. Solamente se obtuvieron resultados para los sensores
preparados a presiones de 4mN y 7mN, cuyos voltamogramas son idénticos al voltamograma
obtenido para el ITO solo, con lo cual no se observa efecto electrocatalitico.

Se concluye, por tanto, que tanto la disolucion de nanoparticulas AuNP-dodecanotiol
disueltas en cloroformo como la disolucién de las nanoparticulas disueltas en tolueno, no son
estables con el tiempo y no permiten preparar sensores mediante la técnica de Langmuir-Blodgett a
ninguna presion de transferencia y esto se ha podido demostrar con las transferencias realizadas a
diferentes presiones y con la caracterizacidn electroquimica de los sensores preparados.

Veamos qué ha ocurrido con los sensores que fueron preparados hace dos meses en las
condiciones descritas en el apartado 2.2.

Para estudiar la estabilidad del sensor preparado, se estudid el comportamiento
electroquimico del sensor en la disolucion libre de iones, es decir, en la disolucidon buffer fosfato
0,01M. El objetivo, en este caso, fue medir la respuesta electroquimica del sensor cuando fue
preparado y la respuesta electroquimica dos meses después de otro sensor preparado en las mismas
condiciones.

A continuacién (figura46), se muestran, como ejemplo, los voltamogramas obtenidos para
los sensores preparados a una presidn de transferencia de 13mN.
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Figura 46. Voltamograma para un mismo sensor: ITO modificado con AuNP-dodecanotiol en tolueno. Comparacion de la estabilidad del sensor.
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A la vista de los resultados, se puede concluir que el voltamograma no presenta diferencias
de la respuesta electroquimica del sensor. Esto quiere decir que los sensores preparados son
estables en el tiempo, lo cual no ocurria con las nanoparticulas.

Por lo tanto, si se quieren preparar sensores modificados con nanoparticulas de oro
funcionalizadas mediante la técnica de Langmuir-Blodgett, resulta mas adecuado preparar los
sensores cuando las nanoparticulas son sintetizadas inmediatamente.
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4.CONCLUSIONES

In this report, the particular conclusions relevant to the work described, have been
included. Nevertheless, in this section, a summary of the general conclusions are presented.

e It has been carried out the synthesis of gold nanoparticles functionalized with dodecanethiol
in chloroform provided through Brust-Schiffrin method.

e Monolayers of gold nanoparticles functionalized with dodecanethiol, with a high degree of
organization, have been fabricated on the interface air-water in the Langmuir-Blodgett’s
trough.

e The monolayers have been transferred to the substrate (ITO) in different conditions to be
characterized electrochemically. It has been demonstrated that the conditions of preparation
of LB films affect the electrochemical response of the sensor,in such a way that:

= The value of the pressure which is the transfer of the monolayer, which must be an
intermediate pressure of the two-dimensional solid phase is important.

= The solvent does not affect the preparation of LB films but does have an effect on
the hydrocarbon chains covering the nanoparticle.

e Asexpected and as it was observing in previous studies carried out in the group, the

nanoparticles are not stable over time. However, when the nanoparticles are deposited on
the sensor, they are stable.
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