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RESUMEN 

Se realizó la síntesis de nanobastones de oro monodispersos con una eficiencia superior al 80% sobre el total 

de nanopartículas, caracterizado por una resonancia plasmónica longitudinal cercana a los 800 nm. Se modi-

ficaron superficialmente sustratos de vidrio y se los recubrió con los nanobastones sintetizados, con control 

de la densidad superficial. Se monitoreó la dinámica del recubrimiento a través de espectros de extinción, y 

se observó una densidad máxima de saturación dada por repulsión electrostática y un tiempo característico 

del proceso. Luego de alcanzada la saturación de nanobastones por unidad de área se observa un ensancha-

miento de las resonancias hacia el infrarrojo, debido a interacciones entre los nanobastones por producirse 

agregaciones sobre la superficie. Estos resultados tienen aplicación inmediata en el diseño y fabricación de 

dispositivos plasmónicos, por ejemplo en el sensado molecular. 

Palabras clave: Nanobastones de oro, Plasmónica, Sustratos nanoestructurados. 

ABSTRACT 

Monodispersed gold nanorods were synthesized with efficiency above 80% of all nanoparticles, character-

ized by longitudinal plasmon resonance around 800 nm. Glass substrates were surface modified and covered 

with the synthesized nanorods with control of surface density. Coverage dynamics was monitored through 

extinction spectra, and a saturation maximum density was observed, given by electrostatic repulsion, and a 

characteristic time of the process. A widening of the resonance towards the infrared is observed after reach-

ing the saturation of nanorods per unit area, due to interactions between nanorods on account of surface ag-

gregation. These results have immediate application in the design and manufacture of plasmonic devices, for 

example in molecular sensing. 

Keywords: Gold nanorods, Plasmonics, Nanostructured substrates. 

1. INTRODUCCIÓN 

Uno de los objetivos de la plasmónica es el control preciso de las propiedades ópticas de la materia nanoes-

tructurada con el fin de lograr, por ejemplo,  sensores eficientes y sensibles [1,2], fuentes de luz ultra com-

pactas [3], espectroscopías de moléculas individuales [4,5], terapias fototérmicas contra el cáncer [6,7], mi-

croscopías ópticas de resolución nanométrica [8,9], celdas solares [10], entre otras aplicaciones. Para lograr 

esto es indispensable el diseño a medida de nanoestructuras, su fabricación con alta eficiencia y repetitividad, 

y el control preciso de sus formas y dimensiones. 

En esta línea, los nanobastones de oro (NBOs) son atractivos por su simplicidad y porque poseen re-

sonancias plasmónicas superficiales en el rango visible e infrarrojo del espectro electromagnético. La longi-

tud de onda de estas resonancias depende, entre otros factores, de las dimensiones de los NBOs. Si se tiene 

control sobre su relación de aspecto se puede sintonizar una resonancia relativamente angosta [11]. De este 

modo es posible construir un dispositivo plasmónico resonante a una longitud de onda deseada, sintetizando 

NBOs de dimensiones adecuadas y fabricando una nanoestructura usando los NBOs como ladrillos primor-

diales. 

Se han reportado varios ejemplos de sensado molecular usando NBOs en una solución coloidal, pero 
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para lograr resultados precisos y confiables se requiere ubicarlos en la superficie de un sustrato determinado. 

Es importante obtener control sobre el grado de recubrimiento de un sustrato con nanopartículas y sobre có-

mo se agregan en dímeros, trímeros o grupos mayores porque las resonancias plasmónicas, y por consiguien-

te sus propiedades ópticas, dependen fuertemente del número de nanopartículas presentes y de las interaccio-

nes entre ellas [12,13]. Una de las formas de realizar estos recubrimientos es a través de la evaporación del 

solvente, pero este método no permite recubrir homogéneamente el sustrato y es muy difícil llevar a cabo 

recubrimientos en áreas extensas [14,15]. Otros métodos se basan en la interacción electrostática para fijar al 

sustrato los NBOs, pues la capa de surfactante que los rodea les confiere una carga positiva. Algunos autores 

proponen recubrir un sustrato de vidrio con capas moleculares de manera tal de tener una carga externa neta 

negativa, y al sumergirlo en el coloide, los NBOs colisionan y se adsorben hasta que la carga superficial total 

impide que otros NBOs superen el potencial electrostático [16,17]. Una variante es evaporar oro sobre el sus-

trato y pegar una monocapa de tioles, generando así una capa externa negativa [18]. Otros autores proponen 

recubrir los NBOs con un polímero negativo para cambiarles la carga, y utilizar un sustrato con moléculas de 

carga positiva [19-23]. Una variante es reemplazar el surfactante por otro que sea negativo, y utilizar nueva-

mente un sustrato con moléculas positivas [24]. 

En este trabajo realizamos una inmersión del sustrato en la solución coloidal de NBOs para posibilitar 

recubrimientos extensos, uniformes y de densidad predecible, aumentando la capacidad de detección y reco-

nocimiento molecular del sensor. La fuerza iónica y la concentración del surfactante son factores importantes 

en la dinámica de recubrimiento. Una concentración muy alta de surfactante apantalla la carga superficial del 

sustrato, además de generar cristalizaciones orgánicas indeseadas. Una concentración muy baja puede oca-

sionar inestabilidades en el coloide. La dinámica de las interacciones entre NBOs y NBO-sustrato guía el 

proceso de recubrimiento y ensamblado superficial, y pequeñas variaciones de la fuerza iónica y de la con-

centración del surfactante pueden ocasionar resultados muy diversos [17]. 

Varios autores reportan la síntesis química de NBOs monodispersos con muy buena eficiencia [25-27]. 

En esta última década se han documentado avances importantes en el crecimiento mediado por semillas de 

NBOs en medio acuoso, con control sobre el tamaño y su uniformidad, y la sintonización espectral de la re-

sonancia plasmónica. La idea básica de este proceso es usar micelas de bromuro de hexadeciltrimetilamonio 

(CTAB), que es un surfactante catiónico, como moldes blandos para dirigir el crecimiento de los NBOs. Al-

gunos autores reportan que la unión preferencial de las moléculas de CTAB sobre determinadas caras crista-

linas incide en la formación de los NBOs. Se ha demostrado que la presencia de pequeñas cantidades de io-

nes plata en la solución de crecimiento interviene también en la formación de NBOs y en el control preciso 

de sus dimensiones [25, 26]. En general, las moléculas de surfactante en solución acuosa se autoensamblan 

formando micelas, y se puede lograr una mejora en esta micelización y por consiguiente en la monodisper-

sión de tamaño y forma agregando un compuesto aromático al surfactante [27]. 

En el presente trabajo sintetizamos NBOs coloidales monodispersos y luego recubrimos sustratos de 

vidrio con ellos, usando grupos aminosilano y poliestireno para su funcionalización y fijación. Estudiamos la 

dinámica de recubrimiento a través de espectros de extinción. Mostramos que el tiempo característico de re-

cubrimiento es entre 5 y 6 horas. Una vez alcanzado el recubrimiento máximo se observa un ensanchamiento 

del plasmón correspondiente a la resonancia longitudinal, debido a interacciones entre los NBOs, posible-

mente por movilidad sobre la superficie del sustrato formando grupos de dos o más nanopartículas. 

2. MÉTODOS 

2.1. Materiales e instrumentación 

Los siguientes productos químicos fueron utilizados sin modificaciones. El tetracloroaurato de hidrógeno 

trihidratado (HAuCl4.3H2O, > 99,9%), bromuro de hexadeciltrimetilamonio (CTAB, > 98%), borohidruro de 

sodio (NaBH4, > 98%), ácido 5-bromosalicílico (> 90%), nitrato de plata (AgNO3, > 99%), (3-amino-

propyl)trimethoxysilane (APTMS, > 97%) y poly(sodium 4-styrenesulfonate) (PSS, Mw ~70000) fueron 

comprados a Sigma Aldrich. El ácido ascórbico (> 99,7%) fue comprado a Biopack. En todos los casos se 

utilizó agua ultrapura Milli-Q. 

Los espectros de extinción de los coloides y los sustratos de vidrio fueron obtenidos con un espectro-

fotómetro UV-visible Optizen Pop de Mecasys. Para este propósito se utilizó una cubeta UV-visible con la 

solución acuosa de NBOs, y mediante un dispositivo sencillo de sujeción se situaron los sustratos recubiertos 

en el camino del haz del espectrofotómetro. Las líneas de base fueron realizadas con cubetas con agua y sus-

tratos sin recubrir, respectivamente. Las imágenes de los NBOs sobre sustratos fueron obtenidas con un mi-

croscopio electrónico de barrido (SEM) Zeiss Supra 40, con valores de tensión entre 3 y 5 kV. 
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2.2. Síntesis de nanobastones de oro 

Para preparar la solución semilla se mezclan 5 ml de HAuCl4 0,5 mM con 5 ml de CTAB 0,2 M. Luego 0,6 

ml de NaBH4 10 mM preparado en el momento se diluye a 1 ml con agua y se agrega a la solución anterior, 

mezclando rápidamente durante 2 minutos. La solución pasa de un color amarillo a un color amarronado. Se 

deja esta solución semilla en reposo a temperatura ambiente durante media hora. 

Para preparar la solución de crecimiento se disuelven 900 mg de CTAB y 110 mg de ácido 5-

bromosalicílico en 25 ml de agua a 60°C. Se deja enfriar hasta 30°C y luego se agrega 1,2 ml de AgNO3 4 

mM. Se deja en reposo durante 15 minutos, y luego se agrega 25 ml de HAuCl4 1 mM mientras se mezcla 

lentamente durante otros 15 minutos. Se agrega luego 0,2 ml de ácido ascórbico 64 mM y se mezcla rápida-

mente durante 2 minutos, se observa que la solución se torna incolora. 

Finalmente, se agrega 0,08 ml de solución semilla dentro de la solución de crecimiento, mezclando 30 

segundos y luego dejando en reposo un día a temperatura ambiente. Luego se purifica mediante centrifugado 

a 8500 rpm durante 25 minutos, se remueve el sobrenadante y se redispersa en agua. Se repite con 2 centrifu-

gados adicionales a 8000 rpm durante 20 minutos, removiendo el sobrenadante y redispersando en agua. Este 

procedimiento de purificación elimina el exceso de surfactante en solución sin afectar el recubrimiento mice-

lar de los NBOs. Esto es importante para evitar que se genere una capa iónica sobre el sustrato que apantalle 

la carga eléctrica y evite la adsorción de nanopartículas. 

2.3. Recubrimiento de sustratos de vidrio 

Los portaobjetos de vidrio son lavados con agua ultrapura y sonicados durante 30 minutos. En una primera 

etapa son sumergidos en forma vertical en una solución de APTMS diluida 1:100 durante 1 hora en ambiente 

oscuro. Luego se lavan con abundante agua y se sumergen en una solución de PSS de 20 mg/ml durante 1 

hora. Finalmente son sumergidos en la solución purificada de NBOs a temperatura ambiente sin mezclado y 

retirados en tiempos distintos para evaluar el grado de recubrimiento y agregación alcanzado. 

3. RESULTADOS Y DISCUSIÓN 

El crecimiento mediado por semillas en presencia del surfactante CTAB, según el protocolo descripto en la 

sección anterior, dio por resultado NBOs monodispersos. En la Figura 1 se observa el espectro de extinción 

de la solución coloidal de NBOs sintetizados. Posee un pico correspondiente a la resonancia plasmónica 

transversal en 520 nm aproximadamente, y un pico más intenso correspondiente a la resonancia longitudinal 

cercano a 775 nm. En la imagen SEM de la Figura 2 puede observarse el coloide evaporado sobre un sustrato, 

con una población mayoritaria de NBOs de tamaño uniforme y medidas aproximadas de 45 nm de largo por 

15 nm de ancho. Se observa también una pequeña cantidad de nanopartículas de forma esferoide de tamaño 

variable comprendido entre 10 y 40 nm. Realizando una estadística de conteo sobre una decena de imágenes 

SEM se obtiene una eficiencia de producción de NBOs por encima del 80% sobre el total de nanopartículas 

sintetizadas.  

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 1: Espectro de extinción de los NBOs sintetizados. Se observan los dos picos característicos correspondientes a 

las resonancias plasmónicas en el eje transversal del nanobastón (en el verde) y en el eje longitudinal (más intenso, en el 

rojo-IR). 
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Figura 2: Imagen de microscopía electrónica de barrido (SEM) de los NBOs depositados en un sustrato conductor por 

evaporación del solvente. Se observa una gran mayoría de NBOs monodispersos en tamaño y forma, y una pequeña can-

tidad de nanoesferoides. 

La estrategia de recubrimiento de sustratos con NBOs es utilizar enlaces electrostáticos entre los 

NBOs rodeados por el CTAB positivo y la capa de PSS cargada negativamente. Para ello, primero se sumer-

gen portaobjetos previamente lavados y sonicados en una solución diluida de APTMS durante una hora. Este 

procedimiento genera una monocapa que se enlaza covalentemente al silicio del portaobjetos y expone el 

grupo amino cargado positivamente hacia el exterior [28]. Luego se lavan con abundante agua para remover 

las moléculas de APTMS no adsorbidas y se sumergen en una solución de PSS durante una hora. De esta 

forma las moléculas de PSS se depositan sobre el APTMS y revierten la carga superficial, siendo ahora nega-

tiva. Finalmente se vuelven a lavar bien y se sumergen en la solución coloidal de NBOs. Estos coloides fue-

ron purificados mediante 3 centrifugaciones sucesivas para remover el exceso de CTAB, redispersando en 

agua. La bicapa de surfactante cargada positivamente permite a los NBOs unirse al PSS, cuando colisionan 

con estas moléculas impulsados por el movimiento browniano. 

Los portaobjetos fueron retirados de la solución de NBOs a tiempos distintos para evaluar el grado de 

recubrimiento a través de espectros de extinción e imágenes de microscopía electrónica. En la Figura 3 se 

observa la evolución de los espectros para distintos tiempos de inmersión del portaobjeto en el coloide: ½ 

hora, 1 hora, 2 hs, 4 hs, 24 hs y 72 hs. El pico correspondiente al plasmón longitudinal crece con el tiempo, 

indicando una presencia cada vez mayor de NBOs sobre la superficie del sustrato, y se acerca asintóticamen-

te a un valor de saturación. Este valor límite está dado por la repulsión electrostática entre los NBOs adsorbi-

dos y los NBOs en solución, que frena el proceso de recubrimiento. Esta dinámica de recubrimiento está go-

bernada por la ecuación:  

 /( ) 1 t

satc t c e    (1) 

que modela la adsorción de coloides sobre sustratos en el tiempo, teniendo en cuenta las diferentes in-

teracciones intervinientes [28]. El parámetro csat es el cubrimiento de saturación dado por la repulsión elec-

trostática entre NBOs, y τ es el tiempo característico de recubrimiento. En la Figura 4 se muestra un gráfico 

con las amplitudes de los picos del plasmón longitudinal de los espectros de la Figura 3, en función del tiem-

po de inmersión de los portaobjetos en la solución coloidal de NBOs. Se observa el comportamiento expo-

nencial de la ec. (1), y se agrega el ajuste de los datos con dicha ecuación. El tiempo característico de este 

proceso es de (5,5 ± 2,9) horas, y se alcanza una absorbancia de saturación de (0,29 ± 0,05) correspondiente a 

un número máximo de NBOs por unidad de área del sustrato. 
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Figura 3: Espectros de extinción de los portaobjetos con distintos tiempos de inmersión en el coloide. Se observa el cre-

cimiento del pico correspondiente al plasmón longitudinal de los NBOs a medida que van recubriendo la superficie del 

sustrato. Además, a partir de un día de inmersión, se observa un ensanchamiento del pico debido a la presencia de inter-

acciones entre las nanopartículas adsorbidas. 

 

Figura 4: Amplitud de los picos de extinción correspondientes a la resonancia longitudinal de los NBOs, en función del 

tiempo de inmersión de los portaobjetos en la solución coloidal. Se observa un comportamiento asintótico del recubri-

miento hacia una densidad máxima de saturación (dada por una repulsión electrostática entre las nanopartículas) y un 

tiempo propio de este proceso, de entre 5 y 6 horas. 

Se observa además en los espectros de los sustratos recubiertos un leve corrimiento de los picos de ex-

tinción hacia longitudes de onda menores debido al cambio de entorno químico, pues la solución coloidal es 

acuosa y cuando los NBOs están adsorbidos al vidrio, rodeados de aire, pasan a estar rodeados de un índice 

de refracción efectivo menor. 

En los espectros de la Figura 3 se observa también que a partir de 24 horas de inmersión, el pico del 

plasmón longitudinal se ensancha hacia regiones del infrarrojo. Las interacciones entre nanopartículas metá-

licas producen un corrimiento al rojo del plasmón, y este corrimiento es mayor cuanto más intenso es el aco-

ple [29,30]. Estas interacciones que muestran los espectros se pueden deber a cierta movilidad de los NBOs 

sobre las moléculas de PSS mientras el sustrato está sumergido en la solución coloidal, formando en princi-

pio pequeños agregados como dímeros y trímeros, y a medida que pasa el tiempo se van formando agregados 

de mayor número de partículas. 

La capa de surfactante alrededor de los NBOs actúa como una barrera evitando que las nanopartículas 

se toquen, situándolas a una cierta distancia inter-partícula dada por el espesor de la bicapa de CTAB. Esta 

distancia promedio entre los NBOs agregados genera un acople plasmónico cuya resonancia está corrida al 

rojo respecto del caso aislado, tal como se observa en los espectros correspondientes a 24 horas y 72 horas de 

inmersión de la Figura 3. La aparición de este ensanchamiento del espectro marca el comienzo del proceso de 

agregación de los NBOs. 
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En estos dos últimos espectros se puede observar también la aparición de un pequeño pico apenas por 

encima de los 500 nm, correspondiente al plasmón transversal de los NBOs. Su menor amplitud respecto del 

pico longitudinal se debe a que esta resonancia posee una sección eficaz de absorción y dispersión significa-

tivamente menor. 

La imagen SEM de la Figura 5 muestra los NBOs que recubren un sustrato de vidrio luego de 24 ho-

ras de inmersión en la solución coloidal. Pueden verse nanopartículas aisladas y una cantidad importante de 

agregados, formando dímeros o grupos de mayor número de nanopartículas. Los NBOs que forman parte de 

estos agregados se acoplan plasmónicamente y generan la mencionada extensión de la resonancia hacia re-

giones del infrarrojo. 

 

Figura 5: Imagen SEM de la superficie de un portaobjetos recubierta de NBOs por el método descripto en este trabajo, 

para un tiempo de inmersión de 24 horas. Se observa una alta densidad superficial de NBOs, y la aparición de agregados 

de dos o más NBOs que poseen resonancias corridas al rojo, produciendo un ensanchamiento del plasmón longitudinal. 

4. CONCLUSIONES 

Se sintetizaron con éxito NBOs con muy baja dispersión de tamaño y una alta eficiencia. Se modificaron 

químicamente sustratos de vidrio para recubrirlos con los NBOs sintetizados por inmersión en coloide. Se 

estudió este proceso por espectroscopía a través del crecimiento y evolución de las resonancias plasmónicas y 

se obtuvo control en la densidad superficial de NBOs. Se observó una primera etapa de recubrimiento homo-

géneo y luego una etapa de agregación caracterizada por interacciones plasmónicas entre los NBOs. 
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