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RESUMEN

Este articulo es una breve revision divulgativa sobre las nanoestructuras metalicas de
diferentes geometrias, su respuesta Optica de resonancia de plasmones superficial y
algunas aplicaciones seleccionadas. Las nanoestructuras metalicas de entre 1-100 nm

presentan la interesante caracteristica de resonancia de plasmones superficial la cual se
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Nanoestructuras metdlicas y su resonancia...

induce por la interaccion con luz. Como nanoestructuras mas comunes podemos encontrar
las nanoparticulas esféricas de Plata (Ag) y Oro (Au), cuyos plasmones superficiales son
muy conocidos en la literatura. La propiedad plasmonica puede generar una variedad de
aplicaciones en la nanociencia y nanotecnologia en estas nanoparticulas metalicas. Con
relacion a esto Ultimo, en este trabajo, citamos algunas que consideramos importantes que
son: mitigacion de bacterias utilizando nanoparticulas de Ag, sensores de glucosa
utilizando nanoparticulas tipo dona de éxido de Niquel y mejoramiento de fototerapia

para tratamientos de cancer con nanoparticulas de Au.

Palabras clave: nanoestructuras; nanoparticulas; plasmones; resonancia-superficial.
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Metallic nanostructures and their Surface plasmons resonance

ABSTRACT

In this paper we present a short divulgative revision related to metallic nanostructres with
diverse geometry, their optical response of localized surface plasmons resonance and
some selected aplications. These metallic nanostructures with sizes in the range of 1-100
nm, showed an interesting localized surface plasmons resonance phenomenon which is
presented for interacting with ligth. The most common nanostructures are Silver (Ag) and
Gold (Au) spherical nanoparticles, which surface plasmons are very well know in the
literature. Thus, the plasmonic property generates several aplications in nanocience and
nanotechnology. Regarding the latter, in this work we cite the most representatives
references in the topics such as: bacteria mitigation by using Ag nanoparticles, glucosa
sensing by utilizing nanodonougths of Nickel oxide, and the improvement of cancer

phototerapy with Au nanoparticles.
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1. INTRODUCCION

A mediados del siglo pasado comenzd una carrera por la miniaturizacion de los
dispositivos tecnoldgicos. Esto, ha permitido un fantastico desarrollo en areas tales como
la electronica, la microelectronica y la nanoelectronica (Cherie R. Kagan y otros, 2016),
en donde los sistemas son cada vez més pequefios (por lo general formados por
nanoestructuras y nanoparticulas). Adicionalmente, trabajos tedricos y experimentales,
muestran que dicha reduccidén en el tamafio de las estructuras da lugar a cambios en las
propiedades de la materia, lo cual abre nuevos paradigmas en la investigacion cientifica
dentro del area de la Nanociencia y Nanotecnologia (Bayda, Adeel, Tuccinardi, Cordani,
& Rizzolio, 2019).

Diversos autores, definen las nanoestructuras como particulas con dimensiones de 1 a 100
nm, de las cuales, se sabe, sus propiedades dependen fuertemente del tamafio (Boholm &
Arvidsson, 2015). En este sentido, las nanoparticulas son nanoestructuras cuyas
geometrias van desde las sencillas nanoesferas, nanocubos, nanobarras, hasta otras con
geometrias mas complejas y curiosas como nanoestrellas, nanoflores, nanodonas, por
mencionar algunas (Loiseau, y otros, 2019). Cabe destacar, que tales nanoparticulas
poseen potenciales aplicaciones en el desarrollo de tecnologia inovadora: por ejemplo,
las nanoesferas de Ag (Plata) poseen propiedades antimicrobianas y pueden ser utilizadas
en vendajes meédicos (C. Cardoso, 2016). Asi mismo, las nanodonas de NiO (6xido de
Niquel) son empleadas como componentes de un sensor electroquimico para la medicion
glucosa con muy buenos resultados (Ahmad, y otros, 2020) , comparados con los de un
sensor comercial. Por tanto, el estudio e investigacion de las nanoestructuras es un campo
vivo en las nanociencias que amplia la posibilidad de ser utilizadas en la nanotecnologia
para beneficio de la sociedad.

En la Figura 1 se exhibe una imagen donde se ilustran este tipo de nanoestructuras. A
pesar de que existe un gran nimero de nanoestructuras estudiadas con diferentes
geometrias, recientes investigaciones muestran que geometrias muy “raras” como
nanodonas y nanocintas de Moebius pueden existir experimentalmente (Geng, y otros,
2019; Ahmad, y otros, 2020). No obstante, cabe mencionar que hace falta explorar con
mayor profundidad las propiedades de este tipo de nanoestructuras exaticas, ya que como
sabemos, un mayor entendimiento de estas permitiria explotarlas en posibles aplicaciones

tecnoldgicas.
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Figura 1. Micrografias electronicas de barrido de nanoestructuras y nanoparticulas con
diferentes geometrias. A) esferas, B) cubos, C) triangulos, D) octaedros, E) flores, F)
barras, G) arroces, H) barras, ) zanahorias y J) Alambres (Imagen adquirida de Hongyang
Liang y col, 2015)

— 100 nm —100nm | (ARNEN! - r > — 500 nm

Por otro lado, un efecto que ha cobrado relevancia desde la década de los 90 es el de la
Resonancia de Plasmones Localizados de Superficie (RSPL), los cuales son excitaciones
colectivas de la densidad carga que se presentan en sistemas con altas densidades
electronicas, tales como nanoparticulas y nanoestructuras metalicas. Por ejemplo,
podemos mencionar estudios realizados en estructuras construidas a partir de metales
nobles como la Ag (Plata) y el Au (Oro) (Santillan, 2013). El estudio y entendimiento de
las propiedades del RSLP sobre estas nanoestructuras ha abierto la puerta a un gran
namero de interesantes aplicaciones tecnoldgicas, como, por ejemplo: fabricacion de
sensores ultrasensibles (Loiseau y otros, 2019), fuentes de radiacion térmica localizada
para eliminar células cancerigenas en tejido vivo (Swami Muddineti y otros, 2015), celdas
solares con mayor eficiencia y el mejoramiento de espectroscopias electronicas (Haume,
K. Rosa y otros, 2016).

Dada la relevancia de las propiedades de las nanoparticulas metalicas en distintas areas
de la ciencia, en este trabajo se presenta, a manera de divulgacion, una breve revision
sobre propiedades importantes que algunas nanoestructuras presentan como resultado de
su forma y tamafio. Particularmente, se exploraran los avances generados por la
comunidad cientifica sobre la excitacion y manipulacion del RSLP en nanoestructuras
con distintas geometrias. La intencion, es elucidar sobre aquellos sistemas con tamafios y
formas que han sido poco explorados y los cuales representarian los problemas a resolver

en un futuro.
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2. METODOLOGIA

La investigacion presente es una revision de algunos articulos seleccionados reportados
en Google Académico en revistas indizadas en Journal of citation of reports (JCR) u otros
indices como Latindex. La metodologia usada para tal bdsqueda fue mediante los
siguientes criterios: 1) frases claves en inglés como “metallic nanostructures”,
“nanoparticles and geometry”. “localized surface plasmon resonance”; 2) Analisis de la
informacidn centrado en las nanoestructuras metalicas, enfocandose en aspectos tales
como: (i) geometrias, (ii) respuesta plasmonica y (iii) posibles aplicaciones; 3) Se indago
sobre nanoestructuras poco estudiadas como lo son las nanodonas de Oro y de 6xido de
Niquel.

Ademas, para singularizar la revisién presentamos las nanoparticulas de distintas
geometrias mas comunes tomando en cuenta los metales: Plata y Oro.

3. RESONANCIA PLASMONICA SUPERFICIAL LOCALIZADA

Es bien sabido que materiales conductores tales como los metales, poseen una alta
densidad electrénica (10?2 electrones/ cm®) constituida por los electrones (e°) de la banda
de conduccion, los cuales pueden moverse libremente dentro del material. Asi mismo, se
sabe que al interaccionar con campos electromagnéticos se generan oscilaciones de la
densidad de carga y a cuya cuantizacion se le da el nombre de plasmén. Cuando los
sistemas son infinitos, en principio, los electrones pueden moverse libremente sin ninguna
restriccion, como por ejemplo cuando la corriente eléctrica pasa a través de un cable largo
que es perfecto conductor, los electrones que atraviesan por una seccién transversal por
unidad de tiempo se mueven libremente sin encontrar condiciones que modifiquen su
dindmica. Sin embargo, esto no sucede en sistemas confinados tales como las
nanoestructuras metalicas cuyos tamafios rondan tamafios de 1 a 100 nm. En este caso,
las propiedades de transporte electronico se modifican considerablemente ya que el
movimiento de los electrones se encuentra restringido por el tamafio del sistema, asi como
por las condiciones de frontera de este. Consecuentemente, los plasmones también se ven
afectados, ya que ahora se convierten en modos resonantes definidos por la densidad de
carga de la nanoestructura y confinados por la superficie de esta. A esta clase de modos
colectivos se les conoce como el nombre de Resonancia del Plasmon Localizado de
Superficie (RSPL). Una caracteristica interesante de los RSPL es que pueden ser

excitados con luz (Mendoza Herrera, 2018), esto los convierte, junto con las
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nanoparticulas metalicas, en potenciales candidatos para el desarrollo de mdultiples
aplicaciones en nanofotdnica; al area encargada de estudiar y explorar las propiedades de
los plasmones se conoce como plasmonica.

Para entender la excitacion de los RSPL por medio de la luz considere lo siguiente:
Suponga una nanoparticula metélica (de forma arbitraria), la cual se encuentra bajo la
accion de una onda electromagnética caracterizada por un campo eléctrico E transversal
a la direccion de propagacion de la onda. Entonces, la densidad de carga de la
nanoparticula se acoplara con dicho campo eléctrico, de manera que la nanoestructura
sufrira una polarizacién de carga, tal como se muestra en la figura 2. Sin embargo, como
la direccion de E varia como funcion del tiempo, la polarizacion de la nanoparticula
también cambiard y de esta manera la densidad de carga de todo el sistema entrara en
resonancia dando lugar a plasmones caracterizados por una frecuencia w,, a la cual se le
conoce como la frecuencia de resonancia del plasmén.

Figura 2. Esquema de como la luz como onda electromagnética con su campo eléctrico
E incide sobre dos nanoparticulas metélicas de distinta geometria y hace que oscile la

nube electrénica en cada nanoestructura.

_/L/[:TTHT \\ T /{T/ﬂﬂmn\ Y Direccién del
W O =
Vg &V

Nanoesfera Nanovarilla

La imagen fue adaptada de referencia (Alvares-Puebla, 2021).

La RSLP generalmente se puede detectar por medio de la técnica de espectroscopia de
Ultravioleta-Visible mediante un espectrofotometro, el cual mide la extincion
(atenuacién) de la luz al transmitirse por una muestra que contiene nanoestructuras o
nanoparticulas. Las nanoestructuras pueden estar disueltas en soluciéon en diferentes
solventes. En la Figura 3 se proyectan fotografias de nanoparticulas de Au, con diferentes
diametros (20 nm y 100 nm) los cuales logran una respuesta Optica distinta debido a la
RSPL (NSF Center for Sustainable Nanotechnology, 2021). También en el tercer

recipiente tenemos hojuelas de Au macroscopico, estas soluciones presentan distintos
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colores, y el material s6lido es bien conocido que tiene un color amarillo brillante, lo que
conlleva diferentes valores de extincion de la luz.

Figura 3. Recipientes que contienen nanoparticulas esféricas de Au de diferentes
diametros, 20 nm y 100 nm. En el tercer recipiente notamos hojuelas de Au a nivel

macroscopico.

La imagen fue adquirida de (NSF Center for Sustainable Nanotechnology, 2021).

Como notamos, analizar las propiedades de la RSLP en nanoparticulas nos conlleva a
utilizar el concepto de la extincién. Supongamos que tenemos una muestra de espesor X
y con una concentracion porcentual de nanoparticulas esféricas de Oro (Au), por la cual
incide luz con intensidad inicial lo, de la muestra sale luz con intensidad I, con I< lo por
lo que parte de la luz se quedo en la muestra, digamos una cantidad B. En este esquema
de la Figura 4, el detector seria un espectrofotometro que medira la extincion en un rango
de longitudes de onda de luz. A la fraccion de luz removida del haz incidente se le
denomina extincion (B).

Figura 4. Esquema de una muestra con nanoparticulas de Au donde incide luz con
intensidad lo la cual es absorbida, para luego detectar una saliendo de la muestra luz con
intensidad I.

Luz trasmitida

.:

E

© Nanoparticulasde Au

Fuente: Elaboracion propia.
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La ecuacion para la Ley de Lambert Beer nos provee una forma de fundamentar la

extincion la cual es:

I = Io exp(—BX) (1)

Donde | es la intensidad a la salida de la muestra con nanoparticulas, lo la intensidad
inicial, f la extincion y X la longitud de la muestra. La extincion B incluye dentro de su
medicion la luz absorbida y dispersada. Un ejemplo de la extincion Optica para
nanoparticulas que tienden a lo esférico de Ag lo encontramos en la Figura 5, a lado
derecho una imagen de microscopia electrénica de Transmision de estas nanoparticulas.
Se observa un pico prominente de extincion en 420 nm aproximadamente, la imagen y el
espectro fue adquirida de la referencia (Reyes Gomez, y otros, 2018).

Figura 5. (izquierda) Espectro de extincion de nanoparticulas de Ag y (derecha)
nanoparticulas de Ag vistas por microscopia electrénica de transmision obtenidas de

(Reyes Gémez, y otros, 2018).

2017
1.5— ‘
3 104
2 _
X
0.0

300 | S(I)O | 7(I)0 ' 900
Esta extincion detectada es debida a esa RSLP, dado que cierta energia de la luz se
absorbe y dispersa para poder poner en resonancia la nube electronica de esas
nanoestructuras. Tal respuesta de RSLP puede ser usada para diferentes aplicaciones,
algunas de estas aplicaciones mas comunes de las nanoestructuras metalicas se explicaran
brevemente en la siguiente seccion.

APLICACIONES DE LAS NANOESTRUCTURAS METALICAS

Accidn bactericida de las Nanoparticulas de Ag

Una de las aplicaciones mas expandidas de las nanoparticulas de Plata (Ag) es su
utilizacion como bactericida. En (Gomez Quintero, Arroyo Ornelas, Hernandez Padron,
& Acosta Torres, 2013). describen que las nanoparticulas de Ag son capaces de inhibir el
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crecimiento de la bacteria Escherichia coli (E. Coli), la cual cominmente se encuentra en
el intestino. Otra aplicacion interesante es el ataque que tienen las nanoparticulas de plata
con la bacteria Candida Albicans. Tal bacteria tiene un crecimiento en las protesis
dentales de resina acrilica, pero cuando nanoparticulas de Ag son embebidas se inhibe el
crecimiento de esa bacteria (De Jong, Jansen, van der ven, & van der Zee, 2013). Asi
mismo, se utilizan nieblas de nanoparticulas de Ag en los hospitales para remover
bacterias superresistentes en los sistemas de ventilacion y/o cuartos de los pacientes. En
la Figura 6, se presentan una imagen de microscopia electrénica de transmision de
nanoparticulas de Plata con tamafios en el rango de 10-70 nm.

Figura 6. Micrografia electronica de transmision de nanoparticulas de plata que tienen

propiedades bactericidas,

50

Fotografia del trabajo de (Pal, Kyung Tak, & Myong Song, 2007).

Incluso otros trabajos muy recientes, estdn explorando el uso incipiente de las
nanoparticulas de Ag como viricida, es decir, desactivar virus de superficies, como lo es
el Covid-19 (Chang, y otros, 2021). Lo que, sin duda, serd una de las aplicaciones mas
fascinantes que apoyen a la nanomedicina para erradicar el virus SARS-Cov 2 en esta
pandemia mundial.

Nanoparticulas de Au para fototerapia contra el Cancer

El cancer es una de las enfermedades mas importantes que tiene una alta mortandad y que
el numero de pacientes diagnosticados esta incrementando rapidamente en la actualidad
(Haume, y otros, 2016). Diversos canceres cuando son detectados en etapas primarias
pueden abordarse por medio de cirugia o fototerapia. Esta Gltima técnica, posee un 50%

de eficacia para la eliminacion de tumores cuando son detectados a tiempo (Haume, y
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otros, 2016). La fototerapia es el uso de pulsos de luz o radiacion continua sobre algin
organo con la finalidad de erradicar células cancerosas, cominmente se utiliza para ellos
luz de alta energia como suelen ser los rayos-X o rayos gamma. No obstante, dada las
comorbilidades o la localizacion de los tumores, en ocasiones no es posible aplicar esta
técnica de forma efectiva. Una de las soluciones estudiadas recientemente (Haume, y
otros, 2016) es el uso de nanoparticulas metélicas, las cuales pueden absorber esta alta
energia y transferirla de forma localizada al tumor o células de cancer. Otra manera de
atacar a un tumor canceroso es hacer dafio localmente para provocar un cierre de flujo de
nutrientes que mantienen el aumento del tumor. Ciertas nanoparticulas que se han
explorado potencialmente para tal fin son las de Oro (Au) debido a su buena
biocompatibilidad, sencilla funcionalizacion en las superficies donde se encuentran las
células cancerosas y su facilidad de sintesis (Swami Muddineti, Ghosh, & Biswas, 2015).
La presencia de nanoparticulas de Au en los 6rganos donde se encuentran estas células
dafiinas incrementa la razén de dosis recibida por medio de la fototerapia (Swami
Muddineti, Ghosh, & Biswas, 2015). Por las razones anteriores, es muy posible que las
encontremos en los tratamientos médicos contra el cancer en los proximos afios.
Nanodonas para la deteccion de glucosa

En (Rai, Nayak, & Roy Barman, 2015), estudiaron experimentalmente la deposicion por
laser de nanoestructuras de Au con geometrias complejas interesantes tipo nanodonas.
Cabe mencionar, que para esta geometria existen pocos estudios, y en su mayoria son
experimentales. Estas nanodonas se presentan en superficies metalicas y son generadas
por la presencia de gases como Argon y Nitrogeno, al formar burbujas durante el proceso.
Pero ¢ qué tienen de interesantes estas nanoestructuras? En otros estudios, pero con 6xidos
metalicos, por ejemplo, el éxido de Niquel, la formacion de nanodonas ha servido para
aplicaciones en deteccion de glucosa. Lo que permite la elaboracion de sensores basados
en las nanodonas de NiO con muy buena deteccién de la glucosa en el limite bajo de
deteccion de 1.4 uM de glucosa comparado con los sensores comerciales (Ahmad, y otros,
2020). Por tanto, en los siguientes afios esperemos encontrar sensores que utilicen estas
interesantes y complejas estructuras. En la Figura 7 se presenta una imagen de
micrografia electronica de barrido obtenida de la publicacion de (Ahmad, y otros, 2020),
donde se pueden observar las nanodonas de NiO.
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Figura 7. Imagenes de microscopia electronica de barrido de nanoestructura tipo dona
del material NiO utilizadas en los sensores de glucosa

La imagen se adquiri6 de (Ahmad, y otros, 2020).

A pesar de que existen diferentes aplicaciones que utilizan la RSLP de las nanoestructuras

metélicas, aln es un tema intensamente activo en la investigacion cientifica hoy en dia.

Por lo que, esperamos en los afios futuros nazcan otros desarrollos nanotecnoldgicos que

utilicen la RSLP como una ventaja para el progreso en la ciencia y tecnologia de los

nanomateriales.

4. CONSIDERACIONES FINALES

1) La Resonancia de Plasmones de Superficies Localizados (RSLP) como fendmeno
Optico en nanoestructuras y nanoparticulas metalicas es un importante campo en la
nanociencia y nanotecnologia de materiales hoy en dia. La busqueda de nuevas
geometrias en nanoestructuras metélicas se encuentra dentro de las prospectivas de la
RSLP debido a que esta propiedad esta intimamente relacionada a las diferentes
formas en las nanoparticulas. Tal respuesta éptica podria contribuir al desarrollo de
nuevas aplicaciones.

2) Los metales mas comunes que han sido estudiados para esta respuesta plasmonica son
la Plata y el Oro, y las geometrias mas estudiadas son la esfera por simplicidad y
minimizacion de la energia. Aunque, la investigacion de este efecto 6ptico no se limita

a los metales se pueden encontrar la deteccion de la RSLP en semiconductores de
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Oxidos metalicos. Por lo que, es interesante que se siga investigando ciencia basica y
aplicada en este el campo de la RSLP.

3) A pesar de que existen diferentes aplicaciones que utilizan la RSLP de las
nanoestructuras metalicas, aln es un tema intensamente activo en la investigacion
cientifica hoy en dia. Por lo que, esperamos en los afios futuros nazcan otros
desarrollos nanotecnoldgicos que utilicen la RSLP como una ventaja para el progreso
en la ciencia y tecnologia de los nanomateriales.

4) Finalmente, las aplicaciones mas exploradas recientemente son la erradicacion de
bacterias y superbacterias resistentes con nanoparticulas de Ag, el mejoramiento en
la eliminacion de células cancerosas por el incremento de la razén de dosis recibida
por medio de la fototerapia en la presencia de nanoparticulas de Au, y la construccion
de sensores hechos con nanodonas de NiO para deteccion de glucosa.
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