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Comprimiendo
a luz

Existe gran interés entre la comunidad cientifica por el estudio de la
interaccion de la luz con las nanoparticulas, debido a que estas pro-
piedades dpticas dependen altamente de la forma y el tamano de es-
tas estructuras nanomeétricas. La sensibilidad de la respuesta optica
a estos parametros proporciona una manera facil, no destructiva y
en tiempo real de investigar estos sistemas. El entendimiento de este
fendmeno ofrece toda una gama de aplicaciones importantes en dife-

rentes areas, como salud, energia y medio ambiente, entre otras.
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no de los grandes temas de la fisica en el presente siglo se refiere a la

nanociencia y la nanotecnologia. Como sabemos, el prefijo nano tiene

rafces griegas y significa “muy, muy pequefio”. En ciencia, nano denota

la mil millonésima parte de algo. Por ejemplo, un nanosegundo es la mil
millonésima parte de un segundo, y lo expresamos como 10”s o 0.000000001 s.
Lo mismo pasa con el nanogramo (10 g) vy, por supuesto, con el nandémetro,
que es la mil millonésima parte de un metro (10 m, que también denotamos
como 1 nm).

Para darnos una idea de lo que significa fabricar, observar y manipular objetos a
escala nanométrica, les propongo el siguiente ejercicio. Supongan que tienen una
tira de papel que mide exactamente un metro de largo y ahora la dividen en diez
partes iguales; cada una de estas partes es igual a un decimetro o 10! m. Corten
con unas tijeras una de estas partes y dividan el pedazo nuevamente en diez partes
iguales. Ahora cada una de estas partes es igual a un centimetro o 102 m. Si se
repite el mismo procedimiento una vez mds, se obtiene el milimetro o 10~ m. En
esta etapa ya nos podemos dar cuenta de que para llegar a la escala nanométrica es
necesario realizar este procedimiento exactamente nueve veces, lo cual no parece
demasiado. Pero para poder continuar vemos que ya no es suficiente utilizar unas
tijeras y una regla, ahora requerimos instrumentos mas precisos para medir, sujetar,
cortar y observar la décima parte del milimetro.

De aqui podemos intuir que para llegar a la escala nanométrica se tienen retos
cientificos y tecnolégicos muy importantes, ya que para continuar con el proce-
dimiento propuesto, es indispensable contar con las herramientas necesarias para
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fabricar, medir, observar y manipular los objetos a esca-
las menores a las macroscépicas. En la actualidad estas
herramientas involucran microscopios electrénicos
de barrido y de transmisién, de fuerza atémica, que
nos permiten observar nanoparticulas individuales;
ademds de medidas de la respuesta Optica, magnética,
térmica y electrénica, entre otras, de un conjunto de
particulas; asi como métodos sofisticados para fabricar
las nanoestructuras: fisicos, como el crecimiento epi-
taxial (deposicién de una capa cristalina con la anchu-
ra de tan sélo un 4dtomo, también llamada monocapa
atémica), la nanolitografia electrénica o deposicién
molecular en fase vapor; o métodos quimicos, como los
coloidales y de reduccién-oxidacién, que generalmen-
te aglutinan 4tomos, obtenidos a partir de una reaccién
quimica, para formar estructuras nanométricas.

Debido a esta complejidad, no es de extrafiar que a
pesar de que existen muchas estructuras en la naturale-
za a escala nanométrica, es hasta hace pocos afios que
podemos observarlas y manejarlas, y asi tener algin
control sobre ellas. Por ejemplo, el ADN de los seres
vivos estd compuesto de moléculas tales que forman
estructuras nanométricas. De igual manera, algunas
bacterias y virus son de tamafio nanométrico.

No obstante, desde hace varios siglos el hombre
ha fabricado dispositivos compuestos de estructuras a
escala nanométrica, por supuesto, jmuchas veces sin
saberlo! Uno de estos ejemplos son los muy coloridos
vitrales de las catedrales europeas que se construyeron
a finales de la Edad Media y durante el Renacimiento.
Estos vitrales fueron hechos incorporando ciertas sales
de oro, plata o cobre, entre otros materiales, durante

Figura 1. Fotografia de uno de los vitrales de la catedral de Notre
Dame en Paris, Francia, 2008.

la fabricacién del vidrio. Dependiendo del tipo de sal,
su cantidad y tiempo de “coccién”, se controlaban los
colores, desde amarillos y verdes hasta rojos intensos,
que presentaba el vidrio al pasar la luz a través del mis-
mo. Mds adelante veremos a qué se debe este cambio
en el color.

@ A escalas muy pequeiias, las
propiedades de la materia cambian
Un 4tomo de hidrégeno tiene un tamafio aproxi-
mado de 1071° m, es decir, es diez veces mds pequefio

Detalle del techo del Cosmovitral. Tomada de: www.wikimedia.org.
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que un nanémetro; en otras palabras, a lo largo de un
nandémetro podriamos tener una cadena compuesta de
alrededor de diez 4tomos de hidrégeno. En la actua-
lidad, cuando hablamos de estructuras nanométricas
nos referimos a particulas con tamafios de entre 1y
100 nm, las cuales, a su vez, pueden estar compuestas
por decenas de dtomos e inclusive hasta millones. A
estas escalas, la naturaleza cudntica de la materia cobra
relevancia.

Recordemos que en un centimetro cibico de un
material sélido tenemos del orden de 10?* 4tomos, es
decir, cien mil millones de millones de millones de
atomos; por lo tanto, podriamos decir que las nanoes-
tructuras estdn compuestas por muy pocos 4tomos, si
uno compara con la macroescala, la escala habitual del
ser humano. Pero por otro lado, tenemos muchisimos
atomos si mds bien nuestra intencién es investigar las
propiedades fisicas del sistema desde un punto de vista
analitico o computacional usando la mecdnica cuén-
tica, es decir, resolviendo la ecuacién de Schrodinger
para muchos 4tomos y sus correspondientes electrones,
todos interactuando entre si, lo cual es todo un reto.
A estos materiales de tamafio nanométrico les llama-
mos nanoestructuras o nanoparticulas y forman un
puente de enlace entre la escala atémica y molecular,
y la materia a escala micrométrica (10 m), aquella
que inunda los circuitos electrénicos de nuestros m4s
preciados gadgets.

Las nanoestructuras no sélo se distinguen por su ta-
mafio y el nimero de d4tomos que las componen. Prin-
cipalmente se caracterizan por sus propiedades fisicas y
quimicas, que son muy distintas a las que presentarfan
los mismos materiales a escalas mayores, como las mi-
cro y macro escalas, o a escalas menores, del tamafio de
atomos o moléculas.

Como ya mencionamos, a escala nano la naturaleza
cudntica del sistema domina la respuesta a diferentes
estimulos externos con los que tenemos que medir, su-
jetar, cortar y observar las nanoestructuras. Siguiendo
con el ejemplo de los colores de los vitrales, el color
gris metdlico de un pedazo grande de plata es el mismo
si éste se corta en diferentes tamafios y en diferentes
formas, como puede ser una cuchara, un arete, una
esfera, un prisma o un cubo; por otro lado, el color de
las nanoparticulas de plata depende completamente
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de su tamafio y de su forma, como veremos mds ade-
lante. Esto significa que la respuesta de las nanoparti-
culas a diferentes estimulos externos depende de estos
dos pardmetros, los que a su vez dependen de diver-
sas variables, tales como el proceso de formacién de las
particulas, el control de la temperatura durante el pro-
ceso, asf como el ambiente donde se hace la reaccién
quimica o el depésito de la monocapa, entre otros.

Otra cualidad importante de las nanoparticulas es
que cuando se reduce su tamarfio, el nimero de 4to-
mos que forman la superficie respecto a aquéllos en
el interior cambia dristicamente, y acaba dominando
en algunos casos la superficie sobre el volumen, como
sucede con los nanotubos, los fulerenos y otras nano-
particulas de alrededor de muy pocos nanémetros. Este
hecho potencia algunas propiedades fisicas y quimicas,
como el acelerar la velocidad de algunas reacciones
quimicas y aumentar la actividad bactericida de la pla-
ta, entre otras, en parte porque la superficie expuesta es
mucho mayor y tiene propiedades muy diferentes a las
de los dtomos en el interior.

Pero también se observan algunos fenémenos que
no se presentan a la macroescala ni a escala atémica
o molecular. El estudio y control de estas nuevas pro-
piedades que no conocfamos, asi como el proceso para
entender los fenémenos fisicos que suceden en los na-
nomateriales, es una de las tareas mds interesantes y
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retadoras que tiene la fisica, y en general la ciencia en
este siglo. La complejidad de fabricar, observar y ma-
nejar nanoestructuras, asi como conocer su potencial
aplicacién, demanda de la colaboracién de varias dis-
ciplinas que se conjuntan en la llamada nanociencia.
Una de las dreas de la nanociencia en donde existe
gran interés por parte de la comunidad cientifica es la
que busca entender cémo es la interaccién de la luz
con una, dos 0 muchas nanoparticulas. Esto se debe,
principalmente, a que las propiedades 6pticas dependen
altamente de la morfologia y el tamafio de las estructu-
ras nanométricas, asi como de otros pardmetros como
el medio ambiente en donde se encuentran, es decir, la
interaccién entre nanoparticulas inducida por la pro-
pia luz, entre otros. Por un lado, la sensibilidad de la
respuesta Optica a estos pardmetros proporciona una
forma fécil, no destructiva y en tiempo real de inves-
tigar diferentes muestras. Pero ademds, como veremos
mis adelante, el entendimiento de este fenémeno pro-
porciona toda una gama de aplicaciones importantes.
Se sabe que el tamafio y la temperatura determi-
nan la morfologia de las nanoparticulas, mientras que
la morfologfa y el tamafio determinan el color. En los
vitrales de las catedrales, lo que sucedia es que al diluir
sales de oro o plata en los vidrios, cuando se calen-
taban se producian reacciones quimicas que despren-
dfan 4tomos y comenzaban a formarse nanoparticulas
de diferentes tamafios y formas. Por lo tanto, el color
se controlaba con la cantidad de sales diluidas en el
vidrio, con la temperatura y el tiempo de “coccién”
del vidrio, para después enfriarlo repentinamente y de-
tener asf el proceso de formacién. Por supuesto, en esa
época no se sabfa cudl era el proceso fisico de fabri-

Prisma de Esfera de Esfera de
plata de 100 plata de 100 plata de 50
nanémetros nanémetros nanémetros

Figura 2. El color de las nanoparticulas de plata depende de su mor-
fologia y tamafio.

479 ciencia e julio-septiembre de 2016

cacién —ni que se formaban nanoparticulas mediante
ese procedimiento—; los colores se obtenian por ensayo
y error, por lo que la experiencia del artesano era de
suma importancia. Pero actualmente la experiencia
del cientifico también resulta esencial, ya que lo que
se busca es establecer protocolos para fabricar nano-
estructuras de un solo tamafio y de una sola forma, es
decir, fabricar muestras de nanoestructuras monodis-
persas con propiedades uniformes que podamos con-
trolar y aprovechar.

® Luz y fuerza

En la actualidad sabemos que la respuesta a la luz
de las nanoparticulas metilicas se debe al fuerte aco-
plamiento de la luz aplicada y los electrones libres de
la nanoparticula a través de los llamados plasmones
de superficie. Los plasmones de superficie son despla-
zamientos de los electrones libres del metal que oscilan
colectivamente a una cierta frecuencia y crean una
densidad de carga superficial temporal cerca de la in-
terface entre la nanoparticula metélica y un medio ais-
lante como el aire. Esta frecuencia caracteristica, o de
resonancia, depende de la competencia entre dos fuer-
zas: la que ejerce la luz y que desplaza a los electrones
respecto de los iones positivos, y la fuerza restauradora
debido a la atraccién entre cargas positivas y negati-
vas que se crea con el desplazamiento de los electrones
con respecto a los iones positivos. Estas dos fuerzas en
direccién contraria compiten entre si creando diferen-
tes distribuciones de electrones en la superficie de la
nanoparticula, las cuales determinan la frecuencia de
resonancia de los plasmones. En otras palabras, deter-
minan la frecuencia a la cual todos los electrones se
desplazan dependiendo del arreglo de los electrones
en la superficie, y ésta a su vez depende del tamafio y la
morfologia de las particulas.

En el caso de las nanoparticulas puede haber muchas
formas de distribuir los electrones en su supetficie, lo
cual depende de la geometria. Por lo tanto, puede haber
mas de un modo de oscilacién, cuyas frecuencias, an-
chos y amplitud de acoplamiento con la luz dependen
de la geometria y el tamafio del sistema, asi como de
la densidad electrénica del metal y de la respuesta dieléc-
trica del medio aislante o entorno, entre otras cosas.



A escala nanométrica, a cada una de estas distri-
buciones se le asocia un campo electromagnético que
se desvanece mientras més se aleja de la nanoparticu-
la; de esta forma los plasmones se encuentran locali-
zados en el espacio. En ciertas configuraciones par-
ticulares, al estar confinada la luz en una cierta regién
del espacio, su intensidad aumenta varios 6rdenes de
magnitud, como si se comprimiera la luz en pequefias
regiones cercanas a la nanoparticula. A estas regiones
confinadas en el espacio se les llama puntos calientes.
Esta propiedad de la luz, presente Gnicamente a esca-
la nanométrica, da lugar a la rama de estudio llamada
plasménica, misma que ofrece diferentes aplicaciones.

@ Aplicaciones de la luz comprimida a la

nanoescala

Los plasmones transforman la energfa de la luz in-
cidente en, por ejemplo, energia térmica, lo que gene-
ra calor. Esto se aprovecha para implementar algunas
terapias para el tratamiento del cdncer mediante el
siguiente procedimiento. Se inyectan en los tumores
soluciones compuestas por nanoparticulas metélicas,
principalmente hechas de oro y dispersas en agua. Pos-
teriormente, se somete el tumor con las nanoparticulas
a una radiacién no muy intensa en el rango de frecuen-
cia de Ia luz que no dafia los tejidos de los seres vivos,
o al menos provoca un dafio mucho menor que el que
resulta de otro tipo de tratamientos invasivos para el
céncer. Con la luz se excitan los plasmones, los cuales
absorben energia y la “comprimen” en ciertos puntos.
Se van calentando asf las nanoparticulas, de tal mane-
ra que éstas queman y destruyen las células en donde
se administraron. Dispositivos de este tipo todavia se
encuentran en etapa experimental, pues ain se evalia
su eficiencia y los posibles efectos secundarios que cada
procedimiento pueda tener, por lo que no se sabe cudn-
do se comenzardn a usar de manera cotidiana.

Otro ejemplo también tiene que ver con el hecho
de que los plasmones estan localizados y la intensidad de
la luz aumenta cientos, miles o hasta millones de veces
en la vecindad de las nanoparticulas. Una vez localiza-
da la energia se pueden hacer arreglos para favorecer
que los plasmones viajen a lo largo de una superestruc-
tura ordenada de nanoparticulas. Dependiendo de la
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Figura 3. Intensidad del campo electromagnético de puntas de plata
en agua a una frecuencia de 450 nm. Las puntas se muestran en color
gris, mientras que la intensidad del campo varia desde 1 hasta 1 millén de
veces de magnitud, tal como muestra la escala logaritmica a la derecha.
Se muestra un esquema de cémo se mueve energia a lo largo de un
arreglo de nanoparticulas de izquierda a derecha.

geometria del arreglo en una, dos o tres dimensiones,
se puede seleccionar la energfa de la luz que se mueve a
través del arreglo, mientras que otras energias pueden
estar prohibidas y no propagarse, emulando asi los lla-
mados cristales foténicos, pero ahora hechos con plas-
mones —o, se podria decir, cristales plasmoénicos—. Es
decir, se puede focalizar y transportar luz seleccionando
su energia.

Estos arreglos cobran relevancia en el desarrollo de
diferentes dispositivos, como dispositivos electrénicos,
o en el desarrollo de celdas solares. En los primeros, la
concentracién y el posterior transporte de ciertas ener-
gias o frecuencias resulta invaluable para el desarrollo
de transistores y computadoras de estado sélido, entre
otros. En las celdas solares, se pretende que la absorcién
de luz se realice de manera m4s eficiente, ademds de
que se pueda transportar. Sin embargo, en este caso,
debemos considerar que los plasmones en las nanoes-
tructuras son excitaciones a ciertas energias, mientras
que el espectro solar tiene un continuo de energfas des-
de el infrarrojo hasta el ultravioleta; entonces: ;cémo
aprovechar con el uso de nanoestructuras plasménicas
todas las energfas o frecuencias que vienen de la radia-
cién solar?

@ Nuevas maneras de comprimir y
amplificar la intensidad de la luz
Se ha observado que entre menor simetria tiene
una particula, mayor es el nimero de resonancias y,

por lo tanto, cubren un rango m4s grande de energias,
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lo cual favorece a nanoparticulas que tienen estructu-
ras con puntas. Ademds, entre m4s agudos son los 4n-
gulos internos de las puntas, se favorecen dos cosas: por
un lado, se incrementa el ndmero de resonancias y el
rango de energias en donde se excitan; mientras que
por otro lado, se favorece la localizacién y el aumen-
to de la intensidad de la luz cerca de ellas, con lo que
se cubre un rango de frecuencia mucho mayor para la
absorcién de la energfa solar y su posterior transporte.

Otra aplicacién importante de la plasménica también
tiene que ver con la localizacién y amplificacién de la
luz en nanoparticulas metdlicas. Esta aplicacién con-
siste en incrementar la capacidad de sensores molecu-
lares y espectroscopias. Por ejemplo, se ha observado
que en la vecindad de una nanoparticula metalica la
fluorescencia y la espectroscopia Raman de moléculas
se amplifican hasta 10" veces (doce 6rdenes de mag-
nitud); es decir, millones de millones de veces. Esto
aumenta la sensibilidad de estas espectroscopias pticas
de manera significativa y tiene repercusiones importan-
tes en, por ejemplo, la deteccién de enfermedades. La
primera observacién de este tipo se hizo a principios de
la década de 1970, pues se midié que la dispersién
Raman de moléculas se veia fuertemente favorecida
cuando éstas se encontraban sobre una superficie me-
tdlica. Por lo tanto, este fenémeno se llamé “aumento
de la espectroscopia Raman por medio de la super-
ficie”, o SERS, por su nombre en inglés: Surface Enhan-
ced Raman Spectroscopy. Poco después se vio que este
aumento se debfa a la presencia de los plasmones en los
metales. Esta propiedad cobré relevancia tres décadas
después con la plasménica, ya que, como hemos visto,
podemos disefiar los plasmones de nanoparticulas en
funcién del tamafio, la forma y el ambiente en donde
se encuentran las estructuras nanométricas, ademds
de que los podemos localizar.

Nuevamente estas propiedades resultan importan-
tes. Pensemos en una cierta molécula cuya respuesta
Raman se encuentra a una cierta energia o frecuencia;
entonces lo que se hace con la plasménica es disefiar
particulas cuyo acoplamiento a la luz se encuentre
alrededor de dicha frecuencia para que asf la concen-
tracién de la luz alrededor de ciertos puntos aumente
la intensidad. Es decir, podemos controlar la energia
y la amplitud de acoplamiento de los plasmones con
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Figura 4. Esquema de espectroscopia Raman aumentada por punta de
moléculas individuales.

la luz y asf encontrar la nanoestructura mds adecuada
para caracterizar una molécula particular, ya sea por
espectroscopia Raman, fluorescencia o alguna otra es-
pectroscopia dptica.

En particular en SERS, el aumento en la respuesta
Sptica de la molécula en presencia de nanoparticulas
metilicas llega a ser hasta de 12 érdenes de magnitud.
Este aumento extraordinario permite pensar en mu-
chas m4s aplicaciones de este fenémeno.

Nuestro siguiente ejemplo tiene que ver con la ca-
racterizacién de soluciones con moléculas a muy bajas
concentraciones. Para darnos cuenta de la importancia
de esto, tendremos que decir algunas palabras sobre el
efecto Raman.

El efecto Raman esté relacionado con los estados
de vibracién del sistema (fonones), los cuales se exci-
tan a través de la luz debido a la polarizacién que sufre
la molécula por el reacomodo de sus electrones. Este
reacomodo excita ciertos fonones de la molécula y
asf roba un poco de energfa al sistema. Esta pequefia di-
ferencia en energfa se puede observar en un corrimiento
de frecuencias de lo que conocemos como dispersién
inel4stica. La mayoria de los fotones que componen la
luz sufre una dispersién eldstica, conocida como dispet-
sién Rayleigh, mientras que uno de cada cien fotones



sufre una dispersién ineldstica, o Raman. Aunque la
especificidad en frecuencia en Raman resulta muy alta
para distinguir moléculas, la deteccién de este feno-
meno requiere de muy altas concentraciones de ellas,
fuentes de luz muy intensas y el conteo de muchos
eventos, lo que puede tomar varias horas. Sin embar-
go, cuando amplificamos la respuesta Raman utilizan-
do estructuras plasménicas, la caracterizacién se puede
hacer con pocos eventos, bajas intensidades, bajas con-
centraciones y en s6lo unos minutos. Esto ha llevado a
pensar que algin dfa se podrian caracterizar moléculas
individuales.

Desde el punto de vista comercial, esto puede tener
un gran impacto en diferentes dreas. Por ejemplo, en
el analisis clinico de ciertos microorganismos muchas
veces es necesario el crecimiento de cultivos para lo-
grar pruebas confiables, es decir, para tener una mayor
cantidad de eventos y estar seguros del resultado. Sin
embargo, este tipo de pruebas toman hasta varios dfas,
cuando en realidad se necesitan respuestas casi inme-
diatas. Con la sensibilidad de SERS, podemos pensar
en dispositivos que reduzcan este tiempo, de dfas a al-
gunos segundos.

Por otra parte, para lograr aumentar la sensibilidad
de estas espectroscopias con intensidades de ldser ba-
jas, en poco tiempo y con pocos datos, incluso llegan-
do al limite de moléculas individuales, se ha propuesto
que es necesario obtener un factor de amplificacién
de al menos 10 (cientos de millones de millones de
veces) érdenes de magnitud de la respuesta en condi-
ciones normales. Como ya mencionamos, las nanoes-
tructuras con puntas resultan muy interesantes debido
a la extraordinaria amplificacién que podemos lograr
del campo electromagnético, de tal suerte que en afios
recientes se ha desarrollado una nueva técnica llamada
aumento de espectroscopia Raman por punta (TERS,
Tip Enhanced Raman Spectroscopy). Al contrario que
las otras espectroscopias Opticas, en donde se obtie-
nen promedios estadisticos de la respuesta de miles de
millones de millones de nanoparticulas, TERS permite
estudiar nanoparticulas y moléculas individuales. Sin
embargo, esta nueva espectroscopia necesita de técni-

cas més sofisticadas, como contar con un microscopio
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de efecto de tinel o fuerza atémica (STM/AEM), traba-
jar a ultra alto vacio (UHV) y muy bajas temperaturas,
todo esto acoplado a un sistema Sptico de espectrosco-
pia Raman. Con estos sistemas se pueden obtener con-
diciones para estudiar moléculas de manera individual
y asf conocer la potencial aplicacién de nanoparticulas
como sensores. La combinacién de estas técnicas es un
area novedosa de investigacién.

A manera de conclusién, podemos decir que la luz
en sistemas a la escala nanométrica tiene un compor-
tamiento distinto, de tal suerte que se puede comprimir
luz en regiones muy pequefias del espacio. Estas regio-
nes con una alta densidad de luz permiten concentrar
energfa que se puede aprovechar de muy distintas for-
mas, como en la generacién de calor, para almacenar
y transportar energia o para aumentar la capacidad de
sensores de moléculas biolégicas y ambientales.
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