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DESCRIPCION

Sensores Opticos que incluyen materiales de cambio de fase modificada en superficie para la deteccion de
compuestos organofosfato

La capacidad de detectar sustancias quimicas y biolégicas en el campo, particularmente en operaciones militares y
otras operaciones relacionadas, cada vez es mas importante. En particular, la rapida deteccion e identificacion de
ciertos productos quimicos explosivos o peligrosos y agentes biolégicos utilizando un dispositivo que es
automatizado, preferentemente portatil y capaz de detectar amenazas en tiempo real con una recogida de muestra
minima, es altamente deseable.

La deteccion de compuestos quimicos (con fines ilustrativos: organofosfatos) es de particular interés, puesto que
muchos agentes nerviosos utilizados en la guerra quimica asi como pesticidas altamente toxicos incluyen tales
compuestos. Los ejemplos incluyen, sin limitacién, sarin (O-isopropil metilfosfonofluoridato), VX (O-etil S-[2-
(diisopropilamino)etil] metilfosfonotioato), paration (O,0O-dietil-O-4-nitro-feniltiofosfato) y clorpirifés (O,0O-dietil O-3,5,6-
tricloro-2-piridil fosforotioato). Igualmente, compuestos explosivos (que son fundamentalmente productos quimicos
nitroaromaticos) y agentes utilizados en la guerra biolégica, suponen riesgos graves para los combatientes y las
poblaciones civiles.

Es deseable proporcionar un sensor que determine de forma facil y precisa la presencia de compuestos quimicos,
biolégicos o explosivos, tal como cualquiera de los compuestos identificados anteriormente, incluso a pequefias
concentraciones, dentro de entornos tales en los que los civiles y combatientes deben existir/existiran.

Sumario

La presente invencion se refiere a un dispositivo sensor para detectar organofosfatos. El dispositivo sensor
comprende

una estructura optica limitante que comprende una capa metélica que incluye, al menos, una particula metélica que
tiene un tamafio no mayor de aproximadamente 1500 nandémetros y una capa de material de cambio de fase
dispuesta adyacente a, al menos, una porcién de la capa metalica, comprendiendo la capa de material de cambio de
fase un material de cambio de fase que comprende éxido de vanadio y/o un material termocrémico que esta dopado
con al menos volframio, fldor, titanio y/o cromo;

y una capa de metal dendritico dispuesta sobre al menos una porcién de la capa de material de cambio de fase de la
estructura optica limitante, comprendiendo la capa de metal dendritico un compuesto organico que incluye grupos
aminoacido de cadena ramificada fijados a una estructura metdlica. La estructura optica limitante tiene un primer
estado éptico y un segundo estado 6ptico, siendo la transmitancia de luz a una longitud de onda predeterminada a
través de la estructura 6ptica limitante menor en el segundo estado éptico de la estructura optica limitante que en el
primer estado 6ptico de la estructura optica limitante. El dispositivo sensor de la presente invencion se define en la
reivindicacion independiente 1.

En un aspecto adicional, la presente invencion se refiere a un método para proporcionar un dispositivo sensor 6ptico.
El método de la presente invencion se define en la reivindicacion independiente 10. La presente invencion facilita
una deteccion rapida y fiable mediante un dispositivo (por ejemplo, un dispositivo portatil) de materiales quimicos,
bioldgicos y explosivos, tal como compuestos organicos peligrosos que contienen fésforo (incluyendo compuestos
de organofosfato tales como sarin y VX).

Las anteriores y otras caracteristicas y ventajas de la presente invencion resultaran evidentes tras la consideracion
de la siguiente descripcion detallada de una realizacién especifica de la misma, en particular cuando se toma junto
con los dibujos adjuntos, en los que se utilizan numeros de referencia similares en las diversas figuras para designar
componentes similares.

Breve descripcion de los dibujos

Las Figs. 1-7 representan esquematicamente la formacién de un sensor 6ptico de acuerdo con la presente
invencion.

La Fig. 8 es una imagen de una micrografia electronica de barrido de una serie a modo de ejemplo de
particulas metdlicas de tamafio nanométrico que pueden usarse para formar la capa metalica de
una estructura de sensor 6ptico de acuerdo con la presente invencion.

La Fig.9 representa esquematicamente un sensor 6ptico de acuerdo con la presente invencion que incluye
una fuente de luz y un detector de luz.

Descripcion detallada
La presente invencion se refiere a la utilizacion de una configuracion de sensor nanoestructurado en el que los

compuestos de organofésforo se detectan por el cambio de entalpia o el calor liberado debido a una reaccion de
descomposicion que tiene lugar en una localizacion de la superficie del sensor, donde el calor liberado da como
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resultado una respuesta 6ptica detectable del sensor.

Se sabe que ciertos materiales de cambio de fase tienen la capacidad de cambiar los colores y/o reflejar, bloquear o
limitar la transmitancia de luz a diferentes longitudes de onda basandose en cambios en la temperatura y/o luz
absorbida por los materiales de cambio de fase. Esto facilita el uso de ciertos materiales de cambio de fase para su
uso en aplicaciones tales como bloqueo de luz o aplicaciones de filtrado.

Ademas, se sabe que la combinacién de ciertos materiales de cambio de fase que tienen propiedades
termocrémicas y/o fotocrémicas, cuando se forman como peliculas finas sobre series de nanoparticulas metalicas
noble, pueden dar como resultado un perfil definido o designado en la resonancia de plasmén superficial (SPR) tal
que la extincién optica (es decir, la capacidad de limitar o bloquear sustancialmente la transmitancia de luz a una o
mas longitudes de onda) a través de las capas combinadas de material de cambio de fase/nanoparticula de metal
pueda desplazarse en tanto como diez nandmetros.

De acuerdo con la presente invencion, un sensor Optico comprende una capa de material de cambio de fase
dispuesta sobre al menos una porcidon de una capa de particulas metdlicas, y una capa con estructura de metal de
ramificacién o dendritico dispuesta sobre la capa de material de cambio de fase. El material de cambio de fase
usado en el dispositivo sensor de la presente invencion se selecciona de éxido de vanadio, VO, y/o un material
termocrémico que esta dopado al menos con plomo, fldor, titanio o cromo.

La capa con estructura de metal dendritico incluye un compuesto organico que captura un material diana de interés
y descompone el material diana. Por ejemplo, la capa con estructura de metal dendritico puede incluir grupos
funcionales amina que estan disefiados para simular una enzima tal como organofésforo hidrolasa, donde los grupos
funcionales amina ramificados o dendriticos se extienden desde la localizacién central o de ndcleo de la capa de la
estructura de metal dendritico definen espacios vacios o "bolsillos" que facilitan la captura, hidrélisis y
descomposicion de los compuestos que contienen fosforo o fosfo-organicos (tales como organofosfatos) que se
aproximan a la capa estructural de metal dendritico. EI cambio de entalpia o el calor liberado de la descomposicion
del material diana (tal como compuestos fosfo-organicos) capturados por la capa con estructura de metal dendritico
provoca un cambio resultante y un desplazamiento de la resonancia de plasmoén superficial (SPR) en las
propiedades Opticas de las capas subyacentes de material de cambio de fase/particula metalica, lo que da como
resultado una deteccién e identificacion del material diana por el sensor 6ptico. La capa de material de cambio de
fase puede formarse con uno o mas materiales termocrémicos y/o uno o mas materiales fotocréomicos (es decir, uno
0 mas materiales termocroémicos, uno o mas materiales fotocromicos, o combinaciones de uno o mas materiales
termocrémicos y uno o mas materiales fotocrémicos).

El diéxido de vanadio (VO;) experimenta una transicion de fase desde un estado semiconductor hasta un estado
metalico después de calentarlo a una temperatura por encima de aproximadamente 68 °C. En particular, el dioxido
de vanadio, VO,, experimenta una transicion reversible desde una fase semiconductora (donde el VO, tiene una
estructura cristalina monoclinica) a una fase metalica (donde el VO, tiene una estructura cristalina tetragonal) a una
temperatura critica de aproximadamente 68 °C. El cambio de fase de transicion a esta temperatura critica da como
resultado que el VO, presente un rapido cambio en sus propiedades eléctricas y Opticas. En esta transicion de fase
inducida por temperatura, el VO, actia como un "bloqueador" o barrera o6ptica que limita sustancialmente la
transmitancia de luz para conseguir la extinciéon éptica a longitudes de onda del infrarrojo cercano (IR cercano) de
aproximadamente 1,2 micrémetros.

Algunos ejemplos de otros materiales termocréomicos adecuados que pueden usarse para formar la capa de material
de cambio de fase incluyen, sin limitacion, materiales basados en o6xidos metalicos tales como Ti2O3, NiS..,Sey,
L30003, PI’NiO3, Cd205207, NdNiO3, T|2RU207, NiS, BaCo1.yNiy82, CEH.ySI’yVOg, PI’RU4P12, BaVS3, EUBe, Fe304, La1.
yCayMnO3, Laz.2ySri+2yMn207, TisO7 y LaaNiO4 y cualquier combinacién de estos compuestos (donde y < 1). Otros
materiales termocrémicos adecuados que pueden usarse para formar la capa de material de cambio de fase son
polimeros que incluyen, sin limitacion, polidiacetilenos que contiene azobenceno, fluroruro de polivinilideno, acetato
de polivinilo, polivinil fenileno, poliestireno sulfonato, y polianilinas (por ejemplo, polianilinas dopadas en
nanoestructuras opalinas sintéticas). Aun otros materiales adecuados pueden ser polimeros nanoestructurados tales
como copolimeros dibloque (poli[estireno-b-isopreno] o PS-b-Pl) y tribloque (el copolimero "rod-coil" poli[poli(N-
isopropilacrilamida)-b-polifluoren-b-poli(N-isopropilacrilamida)]).

La capa metalica puede formarse a partir de al menos una particula de tamafio nanométrico. Preferentemente, la
capa metalica esta formada con una pluralidad de particulas metalicas de tamafio nanométrico, donde las particulas
metdlicas comprenden estructuras de tamafio nanométrico que tienen dimensiones de seccion transversal (por
ejemplo, dimensiones de longitud, anchura, espesor y/o diametro) del orden de no mayor de aproximadamente 1500
nanémetros (nm), preferentemente no mayor de aproximadamente 1000 nm, o no mayor de aproximadamente
500 nm y, mas preferentemente, no mayor de aproximadamente 300 nm. En una realizacién preferida, las particulas
metalicas pueden tener dimensiones de la seccidén transversal que varian de aproximadamente 20 nm a
aproximadamente 250 nm. Las particulas metdlicas estan dispuestas en un patréon o serie que define la capa
metdlica, y se forma una pelicula o capa fina del material de cambio de fase sobre la serie de particulas metalicas
como se describe a continuacion. Los metales adecuados que pueden usarse para formar la capa metalica incluyen,
sin limitacion, metales nobles tales como oro, platino, paladio y plata, metales base tales como cobre y aluminio y
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cualquier combinacion, aleacion (por ejemplo una aleacion de oro/plata, una aleacion de oro/cobre, etc.) y/u 6xidos
(por ejemplo, oxido de plata), de tales metales. La expresion "particula metalica", como se usa de forma general en
el presente documento y a menos que se especifique de otra manera, se refiere a una estructura que incluye al
menos un metal, un 6xido del metal y una aleacion del metal.

Puede utilizarse cualquier proceso adecuado para formar un patron seleccionado o serie de particulas metalicas
sobre un sustrato durante la formacién del dispositivo sensor de la invencién. Por ejemplo, pueden usarse técnicas
fotolitograficas para formar un patron de canales con huecos dentro de una resistencia, seguido del depésito del
metal dentro del patréon de canales con huecos y retirada de la resistencia. Técnicas tales como litografia de haz de
iones enfocado (FIB) y litografia de haz de electrones (EB) son particularmente Utiles, puesto que tales técnicas
facilitan la formacién de cualquier patron seleccionado con un alto nivel de exactitud y precision. Como alternativa,
puede usarse también cualquier otro proceso adecuado, tal como estampado, autoensamblado, litografia con
mascara de coloide o procesos de impresion para formar una serie de particulas metalicas de tamafio nanométrico.
Como se describe con mayor detalle a continuacién, pueden proporcionarse diferentes series de particulas de
tamafio nanométrico en las que las particulas de tamafio nanométrico tienen diversas formas geométricas,
dimensiones, espaciados y/u orientaciones diferentes para formar estructuras capaces de bloquear, reflejar,
absorber o limitar sustancialmente la transmitancia de luz a través de las estructuras a diversos intervalos de
longitud de onda diferentes.

La capa metalica que comprende la serie de particulas metalicas de tamafo nanométrico esta cubierta, al menos
parcialmente, por una capa de pelicula fina del material de cambio de fase. El material de cambio de fase puede
depositarse sobre las particulas metalicas de cualquier manera adecuada, tal como por deposicion quimica en fase
vapor o deposicion fisica en fase vapor (por ejemplo, deposicion por laser pulsado). Preferentemente, la capa o
pelicula de material de cambio de fase se forma con un espesor no mayor de aproximadamente 100 nm. Por
ejemplo, una pelicula fina del material de cambio de fase puede formarse sobre una serie de particulas metalicas
que usan una deposicion por laser pulsado (PLD) u otro proceso similar que tiene un espesor en un intervalo de
aproximadamente 10 nm a aproximadamente 50 nm.

El material de cambio de fase combinado y las capas de particulas metalicas del dispositivo sensor pueden formarse
con cualquier combinaciéon seleccionada de capas metalicas y/o capas de material de cambio de fase. En un
ejemplo, una estructura optica limitante para el dispositivo sensor puede formarse con una capa de material de
cambio de fase dispuesta sobre una capa metalica que comprende una serie de nanoparticulas metalicas. En otro
ejemplo, una estructura dptica limitante puede formarse con una capa metalica dispuesta sobre una capa de material
de cambio de fase. En un ejemplo adicional, una estructura 6ptica limitante puede formarse con una capa metalica
que comprende una serie de nanoparticulas metalicas dispuestas o "intercaladas" entre dos peliculas o capas de
material de cambio de fase, donde cada capa de material de cambio de fase puede incluir la misma o diferente
combinacion de materiales de cambio de fase (es decir, materiales termocromicos y/o fotocréomicos). En otro ejemplo
mas, el material de cambio de fase puede formarse sobre porciones de la superficie de particulas metalicas de
tamafo nanométrico, donde los espacios entre las particulas metalicas permanecen sin cubrir por un material de
cambio de fase de manera que se forma una serie de capas de material de cambio de fase ya sea sobre particulas
individuales (tal como para formar un "sombrero" o cubierta parcial sobre una porcién de cada particula metalica) o
sobre conjuntos de particulas con espacios no cubiertos restantes entre las particulas cubiertas o los conjuntos de
particulas cubiertas.

Los materiales termocrémicos usados para formar la capa de material de cambio de fase pueden estar provistos de
una cualquiera o una combinacion de dopantes adecuados. Ciertos dopantes pueden proporcionarse dentro del
material termocrémico para efectuar un desplazamiento o cambio en la temperatura critica a la cual se produce la
transicion del material termocrémico, tal como para bloquear o limitar la transmitancia de luz a una o mas longitudes
de onda seleccionadas a través de la capa de material de cambio de fase. Por ejemplo, pueden afiadirse dopantes
dales como volframio y cromo al diéxido de vanadio para cambiar (por ejemplo reducir) su temperatura de transicion
de fase critica a temperaturas tan bajas o incluso mas bajas que la temperatura ambiente (aproximadamente 27 °C),
lo que potencia las aplicaciones y entornos en los que puede usarse el diéxido de vanadio como un "bloqueador" o
barrera éptica de la luz a ciertas longitudes de onda. Otros dopantes pueden influir en la transmisividad y/u otras
propiedades opticas del material de cambio de fase. Los ejemplos de dopantes adecuados incluyen, sin limitacion,
volframio, fltor, titanio, cromo y combinaciones de los mismos, donde el dopante o combinaciones de dopantes se
proporcionan dentro del material termocrémico a concentraciones que varian de aproximadamente 0,05 % atomico a
aproximadamente 5 % atomico.

La formacién de una serie de dos o mas capas que comprenden al menos una capa de material de cambio de fase
formada sobre una capa metalica que comprende una serie de particulas metalicas de tamafio nanométrico da como
resultado una estructura que desplaza el intervalo de longitud de onda al cual la estructura es capaz de bloquear,
reflejar, absorber o sustancialmente limitar la transmitancia de luz con respecto a la longitud de onda (o intervalo de
longitudes de onda) al cual la capa de material de cambio de fase es capaz, por si misma, de limitar sustancialmente
la transmitancia de luz. Como se usa en el presente documento, limitar sustancialmente la transmitancia de luz a
través de una estructura que incluye un material de cambio de fase se refiere a la estructura que tiene ciertas
propiedades Opticas (por ejemplo debido a una transicion de fase del material de cambio de fase dentro de la
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estructura), de modo que la estructura limita la transmitancia de luz a una longitud de onda especifica a través de la
estructura a un valor de no mayor de aproximadamente una parte en un millén (es decir, una densidad 6ptica de al
menos aproximadamente 6). La transmitancia se define en el presente documento de la siguiente manera:
(intensidad de luz emergente de la estructura a la longitud de onda especificada)/(intensidad de la luz incidente
dirigida hacia la estructura a la longitud de onda especificada). La limitaciéon sustancial de luz de una longitud de
onda particular o intervalo de longitudes de onda puede determinarse, por ejemplo, midiendo los espectros de
extincion optica (que representan la extincion de la transmitancia a través de la estructura) como una funcién de la
longitud de onda, donde un pico en los datos de extincion éptica trazados frente a la longitud de onda, representa el
intervalo de longitud de onda al cual la estructura limita sustancialmente la transmitancia de luz.

Una longitud de onda o intervalo de longitudes de onda al cual puede desplazarse la estructura combinada de capas
de cambio de fase y particula metalica puede bloquear o sustancialmente delimitar la transmitancia de luz (por
ejemplo, desplazarse al azul, que se refiere a acortar la longitud de onda) en la region del espectro limitada entre
aproximadamente 250 nm y aproximadamente 2500 nm.

Por ejemplo, como se ha indicado anteriormente, el VO, es capaz de limitar sustancialmente la transmitancia de luz
del IR cercano a una longitud de onda en el intervalo de aproximadamente 1200 nm (1,2 ym) tras calentarlo por
encima de una temperatura critica de aproximadamente 68 °C (que es el punto al cual el VO, experimenta una
transicion entre los estados semiconductor y metalico) sin dopado del VO,. De acuerdo con la presente invencion,
puede formarse una estructura dptica limitante para el dispositivo sensor que incluye una pelicula o capa fina de VO,
depositada sobre una serie de particulas metalicas de tamafio nanométrico (por ejemplo, particulas de oro o
cualquier otra o combinacion de metales como se ha descrito anteriormente) en el que la estructura sea capaz de
limitar sustancialmente la transmitancia de luz al objeto desde ondas desplazadas al azul mas cortas 0 menores de
1200 nm cuando el VO, experimenta transiciones desde un estado semiconductor hasta un estado metalico,
incluyendo la limitacién de la transmitancia de luz en el intervalo visible (por ejemplo, longitudes de onda en el
intervalo de aproximadamente 400 a aproximadamente 800 nm) e incluso en el intervalo del ultravioleta cercano (por
ejemplo, longitudes de onda menores de aproximadamente 400 nm). Por ejemplo, usando una serie de particulas de
oro de forma redonda o circular y una capa de VO, depositada sobre la capa metdlica, puede formarse una
estructura resultante que limita sustancialmente la transmitancia de luz a través de la estructura a longitudes de
onda desplazadas en al menos aproximadamente 150 nm de 1200 nm.

La combinaciéon de la resonancia de plasmoén superficial que se genera por las particulas metalicas de tamafio
nanométrico que forman la capa metalica con las propiedades fisicas de la capa de material de cambio de fase que
cubre y que es adyacente o esta en proximidad cercana (a aproximadamente 20 nm) con respecto a la capa de
particulas metalicas, da como resultado un "ajuste" de la longitud de onda a la cual la transmitancia de luz se
bloguea eficazmente o limita sustancialmente (es decir, extincién éptica) a través de una estructura éptica limitante
formada por la combinaciéon de capas metalicas y material de cambio de fase. Por lo tanto, puede formarse una
estructura éptica limitante para el dispositivo sensor de la presente invencion que incluye un material de cambio de
fase tal como VO: (que normalmente es capaz de bloquear, reflejar, absorber o limitar sustancialmente la
transmitancia de luz en el intervalo del IR cercano) en el cual las capacidades de bloqueo de la luz de la estructura
se desplazan al azul (por ejemplo, a intervalos de longitud de onda visible y/o UV, tal como un desplazamiento al
espectro de luz verde y/o el espectro de luz azul) basandose en los requisitos de bloqueo de luz para una aplicacion
particular.

Un ndmero de factores pueden controlar el "ajuste” de la longitud de onda para bloquear, reflejar, absorber o limitar
sustancialmente la transmitancia de luz mediante la estructura éptica limitante. Los ejemplos de tales factores que
pueden controlar un desplazamiento en la longitud de onda y dar como resultado la capacidad de la estructura optica
limitante de bloquear o limitar sustancialmente la transmitancia de luz incluyen, sin limitacion, selecciéon de una o
mas combinaciones de diferentes materiales de cambio de fase y/o uno o mas metales diferentes usados para
formar la estructura estratificada, tamafio y disposicion de particulas metalicas dentro de la serie que forma la capa
metdlica, espesor de la capa o capas de material de cambio de fase, disposicion de series dentro de las series de
particulas, disposicion de particulas que tienen tamafios y formas variados dentro de las series y el nimero/variedad
de cambio de fase y/o capas metdlicas usadas para formar la estructura estratificada. De esta manera, los
dispositivos de limitacién 6ptica pueden formarse de acuerdo con la invencién que se adapta para bloquear, reflejar,
absorber o limitar sustancialmente la transmitancia de luz de diferentes longitudes de onda basandose en los
requisitos o especificaciones en los que se van a usar los dispositivos.

Tras la formacion del material compuesto de la capa de material de cambio de fase con la capa de particulas
metdlicas, puede formarse una capa con estructura ramificada o de metal dendritico sobre la capa de material de
cambio de fase. La capa con estructura de metal dendritico proporciona una superficie para el sensor que captura y
descompone materiales diana o compuestos de interés, tales como moléculas organicas que contienen fésforo
(fosfororganicos). La descomposicion del material diana da como resultado el calentamiento de la fase subyacente,
la capa de material de cambio de fase, por encima de su temperatura critica, de modo que cambian las propiedades
Opticas del dispositivo sensor. El cambio en las propiedades épticas del dispositivo sensor puede detectarlo el
sensor para proporcionar una indicacién de la presencia del material diana o compuesto en el ambiente circundante
en el que esta localizado el sensor.
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La capa con estructura de metal dendritico incluye un compuesto organico con grupos funcionales amina
ramificados que se extienden desde la localizacion central o de nucleo de la capa con estructura de metal dendritico
para definir espacios vacios o "bolsillos" que facilitan la captura, hidrélisis y descomposiciéon de materiales diana
tales como compuestos organicos de fésforo que estan en la proximidad de la capa de la estructura de metal
dendritico. Por ejemplo, la capa con estructura de metal dendritico puede disefiarse para simular la funcionalidad de
una enzima tal como organofésforo hidrolasa (OPH). La organofdsforo hidrolasa es una importante enzima que,
mediante una reaccioén catalitica, hidroliza y descompone compuestos de organofosfato (OP), incluyendo muchos
pesticidas y agentes nerviosos tales como VX, sarin y clorpirifés. Sin embargo, el uso de OPH para la
descomposicion de compuestos de OP es indeseable debido a la corta semivida y elevados costes asociados con la
produccion de este catalizador enzimatico. Un enfoque alternativo es sintetizar de una manera mas rentable
compuestos de amina organica sustitutos que puedan simular la funcionalidad de OPH y que tengan suficiente
estabilidad.

Pueden formarse estructuras organicas dendriticas (denominadas también dendrimeros o dendrones) que incluyen
un grupo funcional piridinilditio en puntos focales de las estructuras que facilitan la fijaciéon con nanoparticulas
metdlicas. En el esquema 1 mostrado a continuacion se describe la sintesis de una unidad de dendrén a modo de
ejemplo que caracteriza la funcionalidad piridinilditio en su punto focal:

ESQUEMA 1:
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Se hidrogena un monémero de nitroéster 1 con catalizador de niquel Raney para formar un monémero de
aminatriéster 2. La sintesis del armazon del dendrdn se inicia haciendo reaccionar un monoémero de nitrotriacido 3
con el monémero 2 para formar el dendrén 4 resultante. El dendrén 4 se hidrogena con catalizador de niquel Raney
para reducir el grupo nitro en el nucleo del dendrén a un grupo amina. El dendron de amina 5 resultante se hace
reaccionar después con acido 3-(2-piridinilditio)propancico mediante una reaccién de acoplamiento con amida y los
grupos éster t-butilico en el producto resultante se desprotegen posteriormente con acido féormico para producir el
producto de dendrén 7. El producto de dendrén 7 resultante con el enlazador de disulfuro fijado al punto focal puede
experimentar un intercambio tiol-disulfuro con una molécula con carga que tiene una funcionalidad sulfhidrilo o el
disulfuro puede escindirse para revelar una funcionalidad sulfhidrilo que puede reaccionar limpiamente con un metal
u 6xido metalico en la superficie (tal como oro u otros metales nobles u 6xidos metalicos tales como diéxido de
titanio) en una quimiadsorcion de autoensamblaje para formar una estructura de metal dendritico que puede fijarse
con la capa de material de cambio de fase para formar el sensor de la invencion. La estructura basica de amida es
muy estable hacia las diferentes condiciones de pH y es adecuada para complejarse con iones metalicos tales como
cobre y zinc, para proporcionar los bolsillos para una reaccién catalitica con un compuesto diana de interés.
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Para avanzar adicionalmente la estructura basica del dendrimero, pueden integrarse grupos amina libres con la
estructura basica del dendrén para promover la complejacion con iones metdlicos. En particular, pueden afiadirse
unidades lisina (Lys) y/o histidina (His) al dendrén. La lisina ofrecera un grupo amina libre mientras que un
aminoacido de histidina proporciona una unidad imidazol para la complejacién potenciada con iones metélicos. Los
dos siguientes esquemas mostrados a continuacién proporcionan ejemplos de integracion de unidades aminoacido
en el dendrén. En particular, el esquema 2 muestra un ejemplo de integracién de unidades lisina en una estructura
de dendrén (compuestos 13 y 14 en el Esquema 2) mientras que el Esquema 3 muestra un ejemplo de inicio con
una estructura de dendrén 8 formada en el Esquema 2 y formacion de una estructura de dendrén incluyendo
unidades histidina (compuestos 17 y 18 en el Esquema 3).

ESQUEMA 2:
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ESQUEMA 3:
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Es posible también incorporar otras combinaciones de unidades de aminoacido a la estructura de dendrén
incluyendo, sin limitacion, cisteina (Cys) e isoleucina (lle), para hacer coincidir estrechamente el bolsillo de unién de
una enzima nativa. Para las OPH, se cree que al menos algunos de estos dominios de bolsillo de unién incluyen His-
X-His-X-Cys-lle-X-His-Ser, y His-lle-X-His-Ser, donde X representa un aminoacido no implicado (aleatorio).

Los dendrones formados como se ha descrito anteriormente incluyen grupos tiol en el punto focal de la estructura
que pueden usarse para fijar las estructuras de dendrén a estructuras metalicas tales como particulas metalicas,
peliculas o capas metalicas o cualquier otra forma y tipo adecuados de estructuras metdlicas. Los metales
adecuados que pueden usarse para unirse con las estructuras de dendrén incluyen, sin limitacion, metales nobles
tales como oro, platino, paladio y plata, u otros metales tales como titanio, cobre, zinc y aluminio. Ademas, pueden
usarse también ciertos 6xidos metalicos incluyendo, sin limitacién, éxido de aluminio, 6xido de zinc y didxido de
titanio. En una realizacién de ejemplo se usan particulas metalicas tales como particulas de oro para unirse con las
estructuras de dendrén. Las particulas metdlicas pueden estar opcionalmente en estructuras dimensionalmente
diferentes tal como particulas, discos, varillas, espirales y/o combinaciones de tales estructuras.

En una realizacién de ejemplo, un enlazador disulfuro de una estructura de dendrén, tal como la estructura 7
mostrada en el Esquema 1, puede escindirse con DTT (ditiotreitol) y reaccionar con HAuCls en una mezcla de
MeOH/AcOH 6:1 y agitarse -70°C. La mezcla de reaccion puede calentarse de aproximadamente -10°C a
aproximadamente 0 °C y reducirse con NaBH4 para formar un precipitado de una estructura de metal dendritico que
puede formarse en particulas, una pelicula o cualquier otra estructura adecuada.

Después de que se forme la estructura de metal dendritico, se proporciona una estructura de metal catalitico en la
cercania de la estructura del dendrén que cataliza la descomposicion del compuesto diana de interés.

Por ejemplo, los espacios para péptido o "bolsillos" en una estructura de dendrén pueden complejarse con iones
metalicos para formar sitios activos cataliticos dentro de los bolsillos. Los sitios de coordinacién abiertos en los iones
metalicos dentro de los bolsillos de péptido del dendrén pueden coordinarse con agua para activar un enlace H-OH
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que después realiza la funcion hidrolasa de afiadir agua a través del enlace de la molécula diana. Para moléculas de
organofosfoato (OP) a menudo es el enlace P-O (fésforo-oxigeno) el que se rompe durante la hidrélisis y
descomposicion de la molécula de OP. Sin embargo, la estructura de metal dendritico puede dirigir también un
enlace P-F (fésforo-fluor), un enlace P-CN (fésforo-ciano) y un enlace P-S (fésforo-azufre) de otros compuestos
fosfo-organicos para hidrdlisis y descomposicion de los compuestos incluyendo tales enlaces.

La estructura de dendron puede complejarse con iones metalicos para formar un centro bimetalico que incluye un
ién metalico adecuado, tal como zinc o cobalto. Por ejemplo, un centro metélico de Zn y/o Co dentro de un bolsillo
del dendrén ayuda a activar una molécula de agua para preparar el enlace H-OH para romper un enlace de fésforo
tal como P-O, P-F, P-CN o P-S. Como se ha indicado anteriormente, la ruptura de este enlace da como resultado un
cambio de entalpia con una liberacion de calor. La seleccion de ciertos iones metalicos que tienen que unirse a
localizaciones de sitio especifico dentro de los bolsillos del dendrén puede controlarse por valoracién en un primer
tipo de i6n metalico (tal como Zn2+) de modo que reacciona en primer lugar con los sitios de unién mas fuertes y
después se afiade un segundo tipo de i6on metalico (tal como Co2+) para rellenar los sitios de coordinacion restantes
dentro de los bolsillos. Por ejemplo, el segundo metal puede coordinarse con una amina secundaria del péptido que
ayuda con la creacion de un enlace de hidrogeno necesario en el bolsillo enzimatico. Para las OPH, estos dominios
de péptido para el sitio activo de Zn pueden incluir His-X-His-Cys, Cys-lle-X-His-Ser, y His -lle-X-His-Ser donde X es
un aminoacido no implicado (es decir, aleatorio). Para simular sitios activos OPHh de tipo silvestre, cuatro elecciones
adecuadas para iones metdlicos que pueden complejarse con la estructura de dendrén son Zn2+, Co2+ y Cd2+.

Alternativamente, la capa metdlica u 6xido metalico a la que se fija la estructura de dendrén puede servir como un
catalizador para ciertos compuestos diana de interés. Por ejemplo, la estructura de metal dendritico puede
comprender dioxido de titanio (TiO2) que sirve como una estructura de unién para los dendrones asi como un
catalizador para ciertos compuestos diana. En esta realizacion, los bolsillos del dendrén capturan el compuesto
diana de interés, y el dioxido de titanio al que se han fijado las estructuras de dendrén cataliza la descomposicion del
compuesto diana capturado, dando como resultado la liberacidon de calor que se detecta por la capa limitante 6ptica
subyacente.

Si se observa adicionalmente que el tamafio de la estructura de metal dendritico puede controlarse controlando el
tamafio del nicleo metalico interno de acuerdo con cualquier nimero de métodos conocidos (por ejemplo, control de
reaccion sintético del tamafio de nucleo metdlico). De esta manera, las particulas de metal dendritico pueden
formarse de cualquier dimensién adecuada (por ejemplo, diametros) o las capas de metal dendritico pueden
formarse de cualquier espesor adecuado.

La estructura de metal dendritico puede fijarse al material de cambio de fase/capas de particula metalica (o a una
capa metalica catalitico subyacente) de cualquier manera adecuada. Para realizaciones en las que la estructura de
metal dendritico se fija a la capa de material de cambio de fase, puede formarse en primer lugar la estructura de
metal dendritico combinada y después aplicarse a la capa de material de cambio de fase o, como alternativa, las
particulas metalicas de tamafio nanométrico pueden aplicarse a la capa de material de cambio de fase seguido de
union de las estructuras de dendrén a las particulas metalicas de tamafio nanométrico (por ejemplo mediante un
enlace tiol como se ha descrito anteriormente).

Por ejemplo, las particulas metalicas de tamafio nanométrico pueden disefiarse de forma litografica sobre la capa de
material de cambio de fase (por ejemplo, usando litografia de haz de electrones). Como alternativa, las particulas
metdlicas de tamafio nanométrico preformadas pueden unirse a la capa de material de cambio de fase (por ejemplo
usando conjuntos de ensamblaje de tiol similares a aquellos descritos anteriormente para la unién de las estructuras
de dendrén a las particulas metalicas). Las particulas metalicas de tamafio nanométrico pueden formarse en un
intervalo de tamafio de aproximadamente 1 nm a aproximadamente 5 nm si se preforma en solucién, y después
aplicarse a la capa de material de cambio de fase. Las particulas metalicas de tamafio nanométrico pueden formarse
también en un intervalo de tamafos de aproximadamente 10 nm a aproximadamente 300 nm cuando se usa
litografia de haz de electrones para formar las particulas directamente sobre la capa de material de cambio de fase.
Las estructuras de metal dendritico pueden formarse con la solucidn de particulas metalicas de tamafio nanométrico
o aplicarse como una capa funcionalizada de tiol separada (enlazador de azufre) a particulas metalicas de tamario
nanométrico sin revestir formadas por litografia sobre la capa de material de cambio de fase.

El espesor global del sensor puede incluir una capa optica de 1-1000 nm de espesor que comprende la capa de
material de cambio de fase y 1-1000 nm de capa metdlica que comprende las estructuras de metal dendritico.

Se describe ahora un ejemplo de realizacién de formacion de un dispositivo de sensor 6ptico con referencia a las
Figs. 1-7. En este ejemplo, se forma en primer lugar una estructura éptica limitante, donde una capa de VO cubre
una capa metdlica que comprende una serie de particulas de oro de tamafio nanométrico. Sin embargo, se observa
que las técnicas de formacion descritas en el presente documento son aplicables también para formar otras
estructuras limitantes opticas usando diferentes materiales de cambio de fase y/o diferentes metales, asi como
diferentes capas de estructura de metal dendritico.

Haciendo referencia a la Fig.1, se proporciona un sustrato que incluye una capa de vidrio 102 con una capa de 6xido



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2687701 T3

de indio y estafio (ITO) 104 formada sobre la capa de vidrio 102. Como alternativa, se observa que puede
proporcionarse también cualquier otra capa de sustrato adecuada para formar la serie de particulas metalicas.

La capa de ITO puede ser de aproximadamente 10 nm a aproximadamente 20 nm de espesor y proporciona una
capa conductora fina para el proceso de litografia. Se usa un proceso de litografia de haz de electrones enfocado
(FIB) para formar una serie de particulas de oro de tamafio nanométrico sobre el sustrato. En particular, la litografia
(FIB) se realiza usando un elemento de escritura FEI/Philips FIB200 de haz de iones enfocado (FIB), basado en una
fuente de i6n Ga* liquido que opera a 30 kV. Una interfaz de software de FIB facilita la entrada de diversos patrones
litograficos diferentes y control de la corriente del haz de iones en una base de pixel a pixel.

Una solucién de poli-(metil metacrilato) (PMMA; peso molecular convencional 950 K) en anisol (1,7 % en peso) se
extiende por centrifugacion sobre el sustrato incluyendo la capa de vidrio 102 y la capa de ITO 104 en dos fases
consecutivas (primero a 500 rpm durante aproximadamente 5 segundos, después a 4000 rpm durante
aproximadamente 45 segundos) y se calienta sobre una placa caliente a aproximadamente 180 °C durante un
minuto para obtener una capa de PMMA 106 que tiene un espesor uniforme de aproximadamente 50 nm a
aproximadamente 60 nm (Fig. 2). Preferentemente, el espesor de la capa de PMMA se elige para que sea al menos
tres veces el espesor deseado de la capa de particulas metalicas de tamafio nanométrico para conseguir una alta
calidad de desprendimiento de la capa de PMMA después de la formacion de la capa metdlica. El haz de Ga* se
enfoca a un diametro de haz nominal de 8 mm para crear el patron de matriz de pixeles sobre el PMMA (por ejemplo
el haz actual puede ajustarse a 1 pA, y un tiempo de permanencia por punto puede ser de 80 ps).

El PMMA expuesto desarrolla en una mezcla de metil isobutil cetona y alcohol isopropilico 1:3, y las porciones
irradiadas de la capa de PMMA 106 después se retiran, dejando una estructura resistente con patrén de PMMA 6
sobre el sustrato (Fig.3). Se deposita entonces una capa de oro 108 (por ejemplo usando técnicas de deposicion
fisica en fase vapor convencional u otras técnicas adecuadas) sobre la estructura con patrén de PMMA 106 (Fig. 4).
La capa de oro puede depositarse con un espesor uniforme de aproximadamente 20 nm. Después del depésito de la
capa de oro 108, la estructura resistente de PMMA 106 se retira usando cualquier procedimiento convencional de
"desprendimiento” u procedimiento otro adecuado usando un disolvente disponible en el mercado. Esto da como
resultado que la capa metalica 108 restante comprenda particulas de oro de tamafio nanométrico dispuestas en una
serie deseada y que tienen espaciados, dimensiones y formas geométricas adecuadas (Fig. 5).

Usando la litografia de haz de electrones enfocado (FIB: 30-KeV Ga*) en una mascara de PMMA (por ejemplo de 60
mm de espesor), seguido de la deposicién de vapor de oro (por ejemplo, aproximadamente un espesor de 20 nm) y
técnicas de desprendimiento convencionales u otras técnicas adecuadas, pueden formarse series de particulas de
oro de tamafio nanométrico de diversos tamafios y formas incluyendo, sin limitacién, estructuras redondas y/o
elipsoidales (por ejemplo, relacién de aspecto 3:1), discos cilindricos, estructuras multifaceta (por ejemplo
cuadradas, rectangulares u otras estructuras con forma poligonal), estructuras con forma espiral, estructuras con
forma irregular y/o asimétrica, etc. De esta manera, puede formarse diversas series de particulas metalicas que
tienen diversos tamafios y formas usando este proceso. Como se ha indicado anteriormente, pueden formarse
particulas metalicas que tienen dimensiones de la seccion transversal en el intervalo de aproximadamente 20 nm a
aproximadamente 250 nm.

Puede conseguirse un proceso similar para formar una serie de particulas metalicas de tamafio nanométrico usando
una mascara de PMMA con la litografia de haz de electrones, aunque la interaccion de los electrones con el
elemento fotorresistente (PMMA) es diferente. Los electrones son capaces de penetrar mas profundo en la el
elemento fotorresistente de PMMA que los iones de Ga* en el proceso de litografia FIB, lo que requiere mas
electrones para conseguir una exposicion apropiada para aumentar la resolucién considerablemente con relacién a
la litografia de FIB. Las formas y tamafios de particula, por lo tanto, pueden ser mas reproducibles y controlarse
mejor usando litografia de haz de electrones, lo que permite un ajuste mas preciso y fino de las propiedades 6pticas
de la estructura optica limitante estratificada. Los parametros del elemento de resistencia (por ejemplo, espesor de
PMMA y tiempos de desarrollo) usados para la litografia de haz de electrones son sustancialmente similares a los de
la litografia FIB. Las corrientes de haz a modo de ejemplo que pueden usarse para la litografia de haz de electrones
son de aproximadamente 11 pA con una dosificacion de area de 100 uC/cm? a 10 kV. Los requisitos de dosificacion
y tension de aceleracién dependen del espesor del elemento de resistencia y de la resolucion deseada. Ademas,
para la produccion en masa, puede prepararse una mascara o mascaras por litografia de haz de electrones, y
después usarse en otros esquemas basados en molde, tal como litografia de nanoimpresion, para permitir la rapida
produccion en masa de sustratos de cualquier disefio en particular.

Se forma una capa de VO, 110 sobre la capa metalica 108 que comprende la serie de particulas de oro de tamario
nanométrico mediante deposicion de laser pulsado seguido de la oxidacion térmica de la capa depositada (Fig. 6).
En primer lugar, se enfoca un haz de la laser excimer KrFF (A = 248 nm) sobre una diana de vanadio a una fluencia
de aproximadamente 4 J/cm? para depositar un éxido de vanadio sub-estequiométrico (VO-17). La muestra después
se recuece a 450 °C a 250 mTorr de gas oxigeno durante aproximadamente 40 minutos para convertir la pelicula
amorfa en VO, estequiométrico, cristalino. La capa de VO, 110 formada tiene un espesor de aproximadamente
50 nm. Sin embargo, el proceso de deposicion de laser pulsado puede controlarse tal como para formar la capa de
VO, que tiene cualquier espesor deseado (preferentemente dentro del intervalo de aproximadamente 10 nm a
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aproximadamente 50 nm). Ademas, la capa de VO puede doparse con uno cualquiera o una combinacion de los
dopantes indicados anteriormente, tal como para reducir la temperatura critica a la cual la capa de VO, experimenta
una transicion reversible para tener diferentes propiedades 6pticas. Aunque la capa de VO, mostrada en la Fig. 6 se
dispone sustancialmente totalmente sobre la capa metalica, se observa que la capa de VO, puede formarse
alternativamente sobre solo porciones de la capa metalica o incluso sobre particulas metélicas individuales en la
serie (por ejemplo, para formar un "sombrero" o cubierta parcial sobre las particulas metalicas individuales) mientras
que deja porciones de la serie expuestas (es decir, no cubiertas por la capa de VOy).

Haciendo referencia a la Fig. 7, se forma una estructura de metal dendritico (que incluye, por ejemplo, iones de
metal catalitico complejados dentro de bolsillos de las cadenas de péptido de ramificacién o, como alternativa, que
incluye un metal u 6xido metalico dentro de la estructura que sirve como un catalizador para un compuesto diana de
interés) de la manera descrita anteriormente, y esta estructura de metal dendritico se aplica adicionalmente para
formar una capa 112 sobre la capa de VO, 110 que da como resultado un sensor éptico 120. Como se ha indicado
anteriormente, la estructura de metal dendritico puede formarse incluyendo en primer lugar las particulas metalicas
de tamafio nanométrico a la capa de material de cambio de fase por litografia, seguido de la fijacién de las
estructuras de dendrén a las nanoparticulas metalicas. Como alternativa, las estructuras de metal dendritico pueden
formarse juntas y después aplicarse a la capa de material de cambio de fase.

La disposicién, tamafio y forma geométrica de las particulas metalicas de tamafio nanométrico en la estructura
optica limitante en la serie tiene un efecto de "ajuste" de la longitud de onda de la estructura dptica limitante para el
sensor optico (es decir, ajuste del intervalo de longitud de onda en el que ocurre la extincién 6ptica debido a la
transicion de fase del material de cambio de fase). Un ejemplo de serie de nanoparticulas de oro que puede usarse
en la formacion de la estructura optica limitante para el sensor 6ptico se demuestra en la micrografia de electrénica
de barrido (SEM) de la Fig.8, donde las particulas de oro son redondas y sustancialmente de tamafio uniforme (por
ejemplo, que tienen un tamario aproximadamente de 188 nm) y estan separadas sustancialmente de forma uniforme
de las particulas vecinas (por ejemplo, con distancias entre particulas vecinas que son de aproximadamente
267 nm).

Puede formarse también una amplia diversidad de diferentes series de particulas metalicas de tamafio nanométrico.
Los ejemplos de tales diferentes series de particulas metalicas se describen en la solicitud de patente de Estados
Unidos en tramite junto con la presente con nuimero de serie 12/479.311, cuya divulgacién se incorpora en el
presente documento por referente en su totalidad.

El dispositivo sensor puede estar provisto de cualquier estructura o mecanismo adecuado que sea capaz de detectar
una transicion de la estructura 6ptica limitante entre diferentes estados dpticos cuando el material de cambio de fase
se calienta por encima de su temperatura critica. En un ejemplo mostrado en la Fig. 9, el dispositivo sensor 120 esta
provisto de una fuente de luz 120 y un detector 124 (por ejemplo, un dispositivo acoplado de carga) dispuesto en
lados opuestos del dispositivo sensor, donde la fuente de luz 122 proyecta luz en una o mas longitudes de onda
seleccionadas hacia el dispositivo sensor y el detector 124 est4 situado cerca de un lado opuesto del dispositivo
sensor para detectar la transmitancia de luz desde la fuente de luz 122 a través del dispositivo sensor. Por ejemplo,
el detector 124 puede estar configurado para detectar y medir la cantidad o intensidad de luz en una o mas
longitudes de onda seleccionadas que se transmiten a través de la estructura 6ptica limitante del dispositivo sensor.

Durante la operacién del dispositivo sensor 120, cuando un compuesto diana de interés, tal como un compuesto
organico que contiene fosforo (VX o sarin), entra en contacto con el sensor 6ptico 120, se capturan moléculas del
compuesto diana dentro de los bolsillos de la capa de estructura de metal dendritico 112 y se descomponen (por
ejemplo, por hidrdlisis en enlace de fésforo para un compuesto organico que contiene fésforo. Esta reaccion de
descomposicion libera calor, lo que da como resultado un cambio de temperatura por encima de la temperatura
critica de la capa de VO» 110 subyacente, lo que da como resultado una transicién de fase de la capa de VO2 y un
desplazamiento correspondiente en la longitud de onda del intervalo de extincién éptica para la estructura optica
limitante. La luz proyectada por la fuente de luz 122 puede proyectarse a una longitud de onda que esta dentro del
intervalo de extincion 6ptica desplazado del material de cambio de fase combinado y las capas de particula metalica,
de modo que el desplazamiento de fase de la capa de VO provocado por la reacciéon de descomposicion del
compuesto diana da como resultado un blogueo o limitacién sustancial de la luz originada de la fuente de luz 122
que se transmite a través del dispositivo sensor 120. El fallo del detector 124 para detectar luz a una intensidad
suficiente de la fuente de luz 122 proporciona una indicacion de la deteccién y presencia del compuesto de fésforo
diana.

Puede proporcionarse cualquier mecanismo indicador adecuado con el dispositivo sensor para proporcionar una
indicacion a un usuario en el campo de que se ha detectado una especia diana particular. Por ejemplo, cualquier tipo
adecuado de indicador sonoro y/o visual (por ejemplo un pitido de aviso, una pantalla de visualizacion, una luz
parpadeante, etc.) puede integrarse con un dispositivo sensor para accionarse cuando el detector del dispositivo
sensor detecta la presencia de un compuesto diana en la cercania del dispositivo sensor (es decir, por deteccion del
desplazamiento de fase de la capa limitante optica causada por la reaccién de descomposicion del compuesto diana
de interés).

1"



10

15

20

25

30

35

40

45

ES 2687701 T3

El sensor optico de la presente invencion puede estar disefiado para facilitar una deteccion e identificacion rapida de
uno o un numero de diferentes compuestos diana (por ejemplo, una o mas especies organicas diferentes que
contienen fésforo, tales como agentes nerviosos quimicos y biolégicos como sarin y VX, asi como otros compuestos
organicos que contienen fosforos peligrosos). El dispositivo sensor 6ptico puede ser automatico y estar disefiado
adicionalmente para ser portatil para un facil transporte y uso en el campo por un operario, requiriéndose una
recogida minima de muestra para la deteccion e identificacion por el dispositivo sensor.

La estructura de dendrén de la capa de metal dendritico no se acopla en la reaccién de hidrdlisis, sino que en lugar
de ello proporciona sitios dentro de los bolsillos de la estructura de dendrén para capturar y descomponer moléculas
diana. La estructura de catalizador (por ejemplo, los iones metalicos dentro de los bolsillos de la estructura de
dendrén o la estructura de metal u 6xido metalico al que esta fijada la estructura de dendrén) ademas no reacciona
con la molécula diana, sino que en lugar de ello cataliza su descomposicién. La capa de metal dendritico, por lo
tanto, no se modifica y no requiere regeneracion durante el uso del dispositivo sensor. La capa de metal dendritico
también es de "autolimpieza" en tanto que la molécula diana se libera de los bolsillos del dendrén después de la
descomposicion. La combinacion de la capa de metal dendritico que es de "autolimipieza" con la reversibilidad del
material de cambio de fase para experimentar transicién entre estados opticos facilita una restauracion del
dispositivo sensor a sustancialmente su estado inicial u original antes de la captura de la molécula diana. La
estructura de dendron puede estar disefiada adicionalmente para tener una alta selectividad hacia ciertos
compuestos diana de interés, por modificacion de la estructura de dendron y/o catalizar los materiales metélicos o de
o6xido metalico usados para formar la capa de metal dendritico.

Ademas, la capa de metal dendritico puede estar disefiada con series de diferentes dendrones que tienen como
diana diferentes compuestos organicos de interés dispuestos sobre la estructura éptica limitante, de modo que el
dispositivo sensor sea capaz de dirigirse especificamente a un nimero de compuestos organicos diferentes con
selectividad para cada compuesto diferente basandose en los diferentes dendrones proporcionados por el
dispositivo sensor. En las realizaciones de ejemplo, la capa de metal dendritico puede estar disefiada con series de
dendrones diferentes que detectan/descomponen multiples compuestos quimicos de una manera tal que simulan los
procesos metabolomicos o protedmicos, de modo que puede usarse una respuesta combinada de una serie
estructural para identificar una especie bioldgica particular.

La estructura optica limitante subyacente puede estar disefiada también para incluir secciones con materiales de
cambio de fase diferentes y/o materiales de cambio de fase con diferentes dopantes, de modo que los estados de
transicion optica de la estructura éptica limitante difieren (con respecto a la temperatura critica y/o intervalos de
longitud de onda a la que ocurre la extinciéon éptica) en diversas localizaciones a lo largo de la estructura optica
limitante, donde estas diferentes secciones de la estructura dptica limitante se corresponden con localizaciones de la
capa de metal dendritico que incluyen diferentes dendrones que tienen como diana diferentes compuestos
organicos. De esta manera, el dispositivo sensor puede estar disefiado para tener selectividad con respecto a dos o
mas compuestos organicos diferentes y también un sistema de deteccion correspondiente que detecta la presencia y
también identifica un compuesto diana especifico al operador del dispositivo sensor.

El dispositivo sensor de la presente invenciéon puede formarse como una estructura fina de tamafio nanométrico que
es util en diversas aplicaciones. Por ejemplo, el dispositivo sensor puede estar integrado en diversos sistemas
sensores diferentes que incorporan superficies nanoestructuradas y/o multifuncionales de otro tipo incluyendo, sin
limitacion, dispositivos de espectroscopia Raman intensificada por superficie (SERS), guiaondas microporosos con
funcionalidad SPR, sensores para materiales radiolégicos o nucleares.
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REIVINDICACIONES
1. Un dispositivo sensor para detectar compuestos de organofésforo, que comprende:

una estructura éptica limitante que comprende una capa metalica que incluye al menos una particula metalica
que tiene un tamafio no mayor de aproximadamente 1500 nm y una capa de material de cambio de fase
dispuesta adyacente al menos a una porcion de la capa metalica, comprendiendo la capa de material de cambio
de fase un material de cambio de fase, comprendiendo el material de cambio de fase 6xido de vanadio y/o un
material termocrémico que esta dopado con al menos volframio, fldor, titanio y/o cromo; y

una capa de metal dendritico dispuesta sobre al menos una porcién de la capa de material de cambio de fase de
la estructura optica limitante, comprendiendo la capa de metal dendritico un compuesto organico que incluye
grupos aminoacido de cadena ramificada fijados a una estructura de metal;

en donde la estructura Optica limitante tiene un primer estado optico y un segundo estado O6ptico con
transmitancia de luz a una longitud de onda predeterminada a través de la estructura optica limitante que es
menor en el segundo estado Optico de la estructura Optica limitante que en el primer estado 6ptico de la
estructura optica limitante.

2. El dispositivo sensor de la reivindicacion 1, en donde las particulas metalicas de la capa metalica comprenden al
menos oro, platino, paladio, plata, cobre y/o aluminio.

3. El dispositivo sensor de una de las reivindicaciones anteriores, en donde la capa de material de cambio de fase
tiene un espesor que varia de aproximadamente 10 nm a aproximadamente 50 nm.

4. El dispositivo sensor de una de las reivindicaciones anteriores, en donde la capa metalica de la estructura 6ptica
limitante comprende una serie de particulas metélicas que tienen dimensiones de la seccion transversal que varian
de aproximadamente 20 nm a aproximadamente 250 nm.

5. El dispositivo sensor de una de las reivindicaciones anteriores, en donde el compuesto organico que incluye
grupos aminoacido de cadena ramificada esta fijado a una estructura de metal mediante un grupo sulfuro.

6. El dispositivo sensor de una de las reivindicaciones anteriores, en donde los grupos aminoacido de cadena
ramificada de la capa de metal dendritico comprenden al menos lisina y/o histidina.

7. El dispositivo sensor de una de las reivindicaciones anteriores, en donde hay definidos espacios entre los grupos
aminoacido de cadena ramificada del compuesto organico, y en donde los espacios definidos entre los grupos
aminoacido de cadena ramificada del compuesto organico estan complejados con iones metalicos, en donde los
iones metdlicos comprenden al menos iones zinc y/o iones cobalto.

8. El dispositivo sensor de una de las reivindicaciones anteriores, en donde la estructura de metal de la capa de
metal dendritico comprende al menos oro, platino, paladio, plata, cobre, aluminio, zinc y/o titanio.

9. El dispositivo sensor de una de las reivindicaciones anteriores que comprende ademas:

una fuente de luz orientada con respecto a un primer lado de la estructura dptica limitante que proyecta una luz a
una longitud de onda predeterminada hacia la estructura éptica limitante; y

un detector orientado con respecto a un segundo lado de la estructura éptica limitante que es opuesto al primer
lado.

10. Un método para proporcionar un dispositivo sensor optico como se define en una de las reivindicaciones 1-9,
comprendiendo el método:

proporcionar una capa metalica que comprende una pluralidad de particulas metalicas separadas entre si y que
forman una serie, teniendo las particulas metalicas tamafios no mayores de aproximadamente 1500 nm; y
depositar una capa de material de cambio de fase sobre al menos una porcién de la capa metalica,
comprendiendo la capa de material de cambio de fase un material de cambio de fase que comprende 6xido de
vanadio y/o un material termocrémico que esta dopado con al menos volframio, fldor, titanio y/o cromo;

aplicar una capa de metal dendritico sobre al menos una porcién de la capa de material de cambio de fase de la
estructura Optica limitante, comprendiendo la capa de metal dendritico un componente organico que incluye
grupos aminoacido de cadena ramificada fijados a una estructura de metal.

11. El método de la reivindicacion 10, en donde los grupos aminoacido de cadena ramificada de la capa de metal
dendritico comprenden al menos lisina y/o histidina.
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