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Nanoplasmónica .basada .en .Química .Coloidal
Andrés .Guerrero .Martínez, .Ramón .A . .Álvarez .Puebla, .Luis .M . .Liz .Marzán

Resumen: .La .nanoplasmónica .se .define .como .la .ciencia .que .estudia . la .excitación .de . resonancias .plasmónicas .superficiales . localizadas .en .
nanoestructuras .metálicas .y .sus .posibles .aplicaciones .tecnológicas . .Dichos .plasmones .superficiales . localizados .surgen .de .la . interacción .de .
la .luz .con .los .electrones .de .conducción .confinados .en .una .nanoestructura .de .metal, .originando .colores .brillantes .en .nanopartículas .metálicas .
dispersas . .El .color .obtenido .puede .ser .modificado .a .través .de .cambios .en .el .tamaño, .la .forma .o .la .composición .de .las .partículas, .así .como .de .la .
naturaleza .dieléctrica .de .su .entorno . .En .el .caso .de .partículas .anisótropas, .la .respuesta .óptica .depende .directamente .de .la .polarización .de .la .luz .
incidente, .lo .cual .permite .un .grado .adicional .de .manipulación . .Dichos .plasmones .superficiales .originan .campos .eléctricos .de .gran .intensidad .
en .la .superficie .metálica, .que .pueden .ser .controlados .y .amplificados .a .través .de .ensamblajes .coloidales . .Todos .estos .efectos .abren .un .gran .
abanico .de .posibilidades .para .diseñar .dispositivos .con .aplicaciones .en .campos .muy .diversos .
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Abstract: .Nanoplasmonics .can .be .defined .as .the .science .that .studies .the .excitation .of .surface .plasmon .resonances .on .metal .nanostructures, .
and .their .potential .technological .applications . .Such .localized .surface .plasmons .arise .from .the .interaction .between .light .and .the .conduction .
electrons .in .nanostructured .metals, .yielding .bright .colors . in .disperse .metal .nanoparticles . .These .colors .can .be .tuned .by .changing .different .
parameters .such .as .the .size, .shape, .and .composition .of .the .particles, .but .also .the .dielectric .nature .of .the .surroundings . .In .the .case .of .anisotropic .
particles, .the .optical .response .directly .depends .on .the .polarization .of .the .incident .light, .which .allows .an .additional .degree .of .manipulation . .
Moreover, . these . localized .surface .plasmons .give .rise . to .high .electric . fields .at . the .metallic .surface, .which .can .be .controlled .and .amplified .
from .colloidal .self-assembly . .All .these .effects .open .new .perspectives .for .designing .new .devices .with .applications .in .a .wide .variety .of .fields .
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Investigación Química

Introducción

La .nanoplasmónica .es .un .campo .de .investigación .que .ha .
sido .impulsado .con .fuerza .durante .la .última .década, .a .raíz .de .
la . predicción .de . numerosas . aplicaciones . en .una .gran .varie-
dad .de . campos . tecnológicos .1 .Este . campo . se .ha . enmarcado .
dentro .de .la .nanofotónica, .que .se .define .como .el .estudio .de .
la .interacción .y .propagación .de .la .luz .en .nanoestructuras . .En .
el .caso .de .la .nanoplasmónica, .el .tipo .de .material .se .limita .a .
los .metales, . en . los . que . dicha . interacción . está . directamente .
relacionada . con . la . oscilación . colectiva . de . los . electrones . de .
conducción . (plasmón) . . Estas . interacciones . presentan . gran-
des .ventajas, .como .por .ejemplo .la .capacidad .para .enfocar .y .
guiar .la .luz .en .escalas .inferiores .a .su .longitud .de .onda, .o .la .
aparición . de . campos . eléctricos . intensos . en . la . superficie . de .
la .nanoestructura, .que .pueden .afectar .dramáticamente .a .pro-

cesos .físicos .y .químicos .que .tengan .lugar .en .la .interfase . .El .
término .nano .se .incluye .porque .estas .propiedades .están .limi-
tadas .a .metales .con .dimensiones .del .orden .de .los .nanómetros, .
lo .cual .provoca .que .sus .electrones .estén .confinados .

A . pesar . de . la . novedad . de . estos . estudios, . los . cambios .
en . las . propiedades . ópticas . del . oro, . la . plata . y . otros .metales .
cuando .se .dividen .en .partículas .de .muy .pequeñas .dimensio-
nes, .fueron .ya .estudiados .desde .mucho .antes .de .que .surgiese .
la . Nanotecnología, . o . incluso . la . Ciencia . de . Superficies . y .
Coloides .como .tales . .Probablemente, .el .primer .estudio .cientí-
fico .moderno .sobre .el .tema .sea .el .famoso .tratado .Relaciones 
Experimentales del Oro (y otros Metales) con la Luz, .publi-
cado . por .Michael . Faraday . en . 1857 .2 . Este . tratado . es, . desde .
luego, .de .lectura .obligada .para .aquellos .que .se .interesen .por .
el . tema .e . incluso .para . cualquier .químico .o . físico .que .quie-
ra . disfrutar . con . la . descripción . de . fenómenos . con . carácter .
visionario . . Sin . embargo, . incluso . en . épocas . muy . anteriores .
a . Faraday, . dichos . fenómenos . ópticos . eran . ya . conocidos . y .
habían . sido . explotados . con . la . finalidad . de . proporcionar .
coloración . en . vidrios, . por . ejemplo . en . las . vidrieras . de . igle-
sias . y . catedrales . (Figura . 1) .3 . Sin . embargo, . estos . estudios . y .
aplicaciones . tan . antiguos . tenían . un . carácter . eminentemente .
empírico . . Hoy . en . día, . el . nivel . de . comprensión . es . tal . que .
permite .seleccionar .de .forma .sistemática . la .respuesta .óptica .
de .sistemas .análogos .a .través .de .minúsculas .variaciones .en .el .
tamaño .y .la .morfología .de .las .nanopartículas .metálicas .y .su .
organización . .Así, .es .posible .predecir .efectos .que .den .lugar .a .
aplicaciones .tecnológicas . .Esta .es .la .gran .diferencia .que .hace .
que .la .nanoplasmónica .se .haya .desarrollado .como .campo .de .
investigación .en .sí .mismo . .En .este .artículo .se .pretende .pre-
sentar, .de .una .forma . intuitiva, . las .bases .del . fenómeno .de . la .
resonancia .plasmónica, .describir .algunos .métodos .de .síntesis .
de .nanopartículas .metálicas .y .sus .procesos .de .organización, .y .
discutir .algunas .de .sus .aplicaciones .más .relevantes .
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Figura 1. .Vidriera .de .la .catedral .de .Notre .Dame .en .París .

Nanopartículas metálicas y plasmones superficiales

Los .coloides .de .algunos .metales .como .oro, .plata .y .cobre .
presentan . colores .muy . característicos, . que . difieren . enorme-
mente .del .color .de .los .mismos .metales .en .estado .macroscópi-
co .(color .dorado .o .plateado, .por .ejemplo) . .Se .suele .decir .que .
los .coloides .de .oro .tienen .un .color .rojo .rubí .intenso, .mientras .
que . los . de . plata . son . amarillos . y . los . de . cobre . presentan . un .
tono . rojo . más . oscuro; . sin . embargo, . más . adelante . veremos .
que .el .color .específico .depende .fuertemente .de .la .morfología .
de .cada .nanopartícula . .Esta .respuesta .óptica .tan .característica .
se . encuentra . directamente . relacionada . con . las . denominadas .
resonancias .plasmónicas que .experimentan .los .metales .y .que .
se . corresponden . con .modos . de . oscilación . coherente . de . los .
electrones . de . conducción . acoplados . a . campos . electromag-
néticos .incidentes .4 .En .otras .palabras, .la .radiación .induce .la .
formación .de .ondas .de .carga .que .se .desplazan .por .el .metal . .
Cuando . las . dimensiones . de . dicho . metal . se . reducen . hasta .
formar .una .lámina .de .grosor .nanométrico, .las .ondas .de .carga .
se .encuentran .necesariamente .confinadas .en .la .interfase .entre .
el .metal . y . el . dieléctrico . que . esté . en . contacto . con . él . . Estas .
oscilaciones .confinadas .de .carga .no . radiativa . se .denominan .
plasmones . superficiales . y . pueden . abarcar . un . amplio . inter-
valo . de . frecuencias . . En . el . caso . extremo . en . el . que . las . tres .
dimensiones . del . metal . se . reducen . a . la . escala . nanométrica, .
los . efectos . de . confinamiento . se . hacen . muy . importantes, . y .
los .electrones .de .conducción .solo .pueden .crear .dipolos, .que .
serán .los .que .oscilen .de .forma .colectiva, .en .resonancia .con .la .
radiación . electromagnética . incidente .5 .Dado . que . el . término .
plasmón .se .suele .asociar .con .ondas .de .densidad .de .carga .que .
se .desplazan .por .materiales .o .interfases .metálicas, .se .ha .acu-
ñado .el .término .resonancia de plasmón superficial localizado .
para .designar .el .fenómeno .físico .radiativo .que .se .produce .en .
nanopartículas .metálicas .

Los . plasmones . localizados . se . caracterizan . por . generar .
un . gran . incremento . del . campo . eléctrico . cercano . en . la . inter-
fase . metálica, . que . decae . exponencialmente . con . la . distancia . .
Este . efecto . desaparece . aproximadamente . a . una . distancia . de .
la . superficie . equivalente . al . radio . de . la . nanopartícula .6 . En .

términos .sencillos, . la . formación .de .un .plasmón .localizado .se .
puede . visualizar . de . la . siguiente . manera: . el . campo . eléctrico .
de .la .radiación .incidente .induce .la .formación .de .un .dipolo .en .
la . nanopartícula, . originando . asimismo . una . fuerza . que . tiende .
a . compensarlo . y . recuperar . la . situación . de . equilibrio, . de . tal .
forma .que .solamente .existe .una .única .frecuencia .de .resonan-
cia .(para .partículas .esféricas) . .Para .nanopartículas .de .algunos .
metales .(Au, .Ag, .Cu, .y .los .metales .alcalinos), .dicha .frecuencia .
de .resonancia .tiene .lugar .en .la .región .visible .del .espectro .elec-
tromagnético, . dando . así . lugar . a . colores .muy . intensos, . como .
son .los .que .podemos .contemplar .en .las .hermosas .vidrieras .de .
numerosas .iglesias .y .catedrales . .La .propiedad .más .importante .
a . la .hora .de .definir . la . frecuencia .de .resonancia .es . la . función .
dieléctrica . del . metal, . siendo . necesario . que . sus . partes . real . e .
imaginaria . tengan . valores . de . signo . opuesto . en . la . región . de .
energías .de .interés .7

La .respuesta .óptica .de .estas .nanopartículas . también .está .
fuertemente . determinada . por . el . tamaño . y . la . forma . de . las .
mismas, .sus .interacciones .mutuas .(distancia .de .separación) .e .
incluso .su .orientacion .relativa .en .el .caso .de .particulas .anisó-
tropas . .A .su .vez, .aunque .en .menor .medida, .estas .propiedades .
se .ven .afectadas .por . la .naturaleza . (constante .dieléctrica) .de .
su .entorno .inmediato . .La .síntesis .de .nanopartículas .exige .por .
tanto, .un .grado .de .control .exquisito, .ya .que .incluso .pequeños .
grados . de . dispersión . en . la . forma . o . el . tamaño . pueden . dar .
lugar .a .ensanchamientos .significativos .de .las .bandas .experi-
mentales . .A .pesar .de .que .existen .otros .métodos .(por .ejemplo .
métodos . litográficos), . el . gran . desarrollo . que . ha . experimen-
tado .la .Química .de .Coloides .en .los .últimos .años .ha .catapul-
tado . las . capacidades . sintéticas . de . los . químicos . para . llevar .
a . cabo . la . preparación . de . nanopartículas . metálicas .8 . Como .
consecuencia .de .dicha .capacidad .sintética, .se .han .publicado .
gran . cantidad . de . artículos . científicos . y . patentes . acerca . de .
la . preparación . de . coloides . metálicos . con . diversos . tamaños .
y .morfologías . .Así, . los . efectos .de . los .diferentes .parámetros .
sobre . las . propiedades . ópticas . se . pueden . estudiar . de . forma .
independiente .9 . De . especial . relevancia . pueden . considerarse .
los .métodos .de .síntesis .basados .en .el .crecimiento .de .nanopar-
tículas .a .partir .de .semillas .metálicas .preparadas .previamente . .
Esta .estrategia .permite .separar .los .procesos .de .nucleación .y .
crecimiento, . reduciendo .de .forma .significativa . la .dispersión .
de . tamaños . y . permitiendo . racionalizar . la . selección . de . la .
geometría . final .10 . Estos . procesos . se . basan . en . la . reducción .
controlada .de .un .precursor .metálico .(habitualmente .en .medio .
acuoso) . sobre . las . semillas . (puntos . de . nucleación), . en . pre-
sencia .de .un .surfactante .que .actúa .como .agente .estabilizante .
y/o . director . de . la . morfología . del . nanocristal .11 . Un . aspecto .
clave .es .el .papel .catalizador .de .las .semillas, .de .forma .que .la .
reducción .solamente .puede . tener . lugar .en .su .superficie . .Por .
otra . parte, . tanto . la . morfología . final . como . la . velocidad . de .
crecimiento .pueden .ser .controladas .a .través .del .uso .de .otros .
catalizadores .y .agentes .dopantes .12

La .influencia .de .la .forma .y .el .tamaño .de .las .nanopartícu-
las .metálicas .sobre .sus .respuestas .ópticas .puede .observarse .
claramente .en .los .espectros .UV-visible .de .nanopartículas .de .
oro .con .geometría .esférica .y . (aproximadamente) .cilíndrica .
de . distintas . dimensiones . (Figura . 2) . .Antes . de . abordar . los .
distintos . efectos, . debemos . tener . presente . que . las . bandas .
plasmónicas . observadas . surgen . de . la . interacción . de . la . luz .
con . los . electrones . superficiales . del . metal, . tanto . en . forma .
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de . absorción . como . de . dispersión . de . luz, . y . son . por . tanto .
bandas . plasmónicas . de . extinción .13 . Cuando . las . partículas .
metálicas . son . esféricas14 . y .muy . pequeñas . en . comparación .
con . la . longitud . de . onda . de . la . radiación . incidente, . sólo . es .
posible . que . se . produzca . una . resonancia . dipolar . (espectro .
de .color .negro .en .la .Figura .2a) . .Por .tanto, .para .tamaños .que .
oscilan .entre .5 .y .50 .nm, .la .frecuencia .de .la .resonancia .plas-
mónica . superficial . de .nanoesferas .de .oro . es .prácticamente .
constante .(por .debajo .de .5 .nm, .surgen .cambios .debidos .a .la .
aparición .de . efectos . cuánticos) .15 .Sin . embargo, . las . esferas .
de . mayor . tamaño . presentan . pérdidas, . como . consecuencia .
de .un .incremento .del .efecto .de .dispersión .de .luz .superficial . .
Dichas .pérdidas .provocan .una .disminución .en .la .eficiencia .
de . la .resonancia .y, .por . tanto, .un .ensanchamiento .y .despla-
zamiento .de .la .banda .plasmónica .hacia .energías .menores . .A .
partir .de .un .cierto .tamaño, .aproximadamente .por .encima .de .
100 .nm, .las .partículas .son .capaces .de .acomodar .resonancias .
plasmónicas .cuadrupolares, .que .originan .una .segunda .banda .
de . extinción . a . mayores . frecuencias, . tal . y . como . se . puede .
apreciar .en .la .Figura .2a .

El . caso . de . nanopartículas . no . esféricas, . por . ejemplo .
cilindros . de . oro . (Figura . 2b),16 . es . más . interesante, . ya . que .
los .efectos .derivados .de . la .anisotropía .del .material . cobran .
especial . relevancia . .Los . espectros . de . nanocilindros . de . oro .
en .dispersiones .coloidales .presentan .dos .bandas .bien .defini-
das .debido .a .que .son .posibles .dos .modos .de .oscilación, .diri-
gidos .a .lo .largo .y .a .lo .ancho .de .los .cilindros, .que .requieren .
distintas .energías .de .excitación . .Ambas .bandas .están .presen-

tes .en .los .espectros .de .dichos .sistemas .coloidales, .debido .a .
su .orientacion .aleatoria .derivada .del .movimiento .browniano .
inherente . a . los . coloides . . Cuando . se . varía . ligeramente . la .
relación . de . aspecto . (longitud . dividida . por . anchura) . de . los .
nanocilindros, . la . banda .plasmónica . longitudinal (situada . a .
longitudes .de .onda .más .altas) .experimenta .desplazamientos .
notables . (Figura . 2b), . llegando . hasta . la . zona . del . infrarrojo .
cercano . (NIR) . . Sin . embargo, . la . banda . plasmónica . trans-
versal (situada . a . longitudes . de . onda .más . bajas) . apenas . se .
ve .afectada . .Mediante .el .ajuste .fino .de .la .morfología .de .las .
nanopartículas, . es . posible . obtener . prácticamente . cualquier .
frecuencia . de . resonancia . y, . dado . que . la . respuesta . óptica .
depende . de . su . orientación, . se . puede . imaginar . un . amplio .
abanico .de .aplicaciones .prácticas .para .estos .sistemas .
a)

d)

500 .nm 100 .nm

Eincidente

z=180 .nmz=12 .nm
m=520 .nm

m=517 .nm m=600 .nm
r .a .=2

m=760 .nm m=570 .nm

c)

b)

Figura 3. .Microfotografías .electrónicas .de . transmisión .de .nanoes-
feras . (a) . y . nanocilindros . (b) . de . oro . . Simulación .de .mapas . del . au-
mento .del . campo .cercano .para .nanoesferas . de .oro . (c) . de .distintos .
tamaños .(12 .y .180 .nm .de .diámetro), .y .para .nanocilindros .de .oro .con .
relación .de .aspecto .igual .a .2 .(d) . .Las .flechas .roja .y .azul .indican .la .
dirección .de . la . luz . incidente .y . la .polarización .en .su .dirección .per-
pendicular, .respectivamente . .Se .ha .indicado .la .longitud .de .onda .de .la .
radiación .incidente .en .cada .simulación .

Ejemplos .reales .del .control .sobre .la .morfología .y .la .dis-
persión . de . tamaños . de . nanoesferas . y . nanocilindros . de . oro .
se .muestran .en .la .Figura .3 . .En .el .caso .de .esferas, .se .pueden .
llegar . a . obtener . coloides . monodispersos . con . tamaños . de .
partícula . relativamente . grandes . (superiores . a . 200 . nm) .17 .
Además . del . control . de . tamaño . y . monodispersidad, . en . el .
caso . de . los . cilindros . se . pueden . sintetizar . nanocristales .
dentro .de .un .amplio . intervalo .de . relaciones .de .aspecto .sin .
que . esto . implique . aumentos . significativos . en . el . volumen .
de . las . partículas . . En . la . misma . figura . se . muestran .mapas, .
obtenidos .por .simulación .numérica, .del .aumento .del .campo .
cercano . en . torno . a . las . nanopartículas, . cuando . éstas . son .
iluminadas . a . cada . frecuencia . de . resonancia .7 . La . dirección .
de .la .radiación .incidente .viene .indicada .por .las .flechas .azu-
les, .mientras .que . su .polarización . está . representada .por . las .
flechas . rojas . . Obviamente, . cuando . la . simetría . es . esférica, .
la .frecuencia .y .simetría .del .modo .de .oscilación .es .indepen-
diente . de . la . dirección . de . incidencia . (Figura . 3c), . mientras .
que . para . cilindros . se . pueden . identificar . dos . modos . bien .
diferenciados .(Figura .3d), .que .definen .cada .una .de .las .ban-
das .de .extinción . .Asimismo, .podemos .ver .que .para .esferas .
se .pueden .obtener .modos .de .oscilación .tanto .dipolar .como .
cuadrupolar, . cuando . el . tamaño . es . suficientemente . grande .
(esto .puede .suceder . también .en .cilindros, .pero .no .es .habi-
tual .por .los .tamaños .que .se .suelen .manejar) . .Estos .mapas .se .
pueden .ver .como .representaciones .de .las .superficies .de .las .

Figura 2. .Espectros .UV-visible .de .hidrosoles .que .contienen .nanoes-
feras .de .oro .de .diversos .tamaños .(a) .y .nanocilindros .de .distintas .re-
laciones .de .aspecto .(b) .
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nanopartículas . en . las . que . se . ve . fuertemente . aumentado . el .
tamaño .debido .a .las .oscilaciones .plasmónicas

En . este . sentido, . se . ha . predicho . (y . observado) . que . las .
geometrías . con . aristas . y . vértices . agudos . dan . lugar . a . la .
concentración .de .campo .eléctrico .en .determinadas .áreas .de .
su .superficie .18-20 .En .este .sentido, .algunos .grupos .de .inves-
tigación, . incluyendo . el . nuestro, . han . dirigido . su . atención .
hacia .nanopartículas .que .contienen .gran .cantidad .de .puntas .
afiladas, . a . las . que . se . ha . denominado . “nanoestrellas” .21 .
En . la . Figura . 4 . se .muestra . un . ejemplo . de . las . propiedades .
de . nanoestrellas . sintetizadas . por . reducción . de . HAuCl4 . en .
dimetilformamida . (DMF), . en . presencia . de . una . concentra-
ción .elevada .del .polímero .poli(N-vinilpirrolidona) .(PVP) .22 .
La .alta .intensidad .del .campo .electromagnético .generado .en .
las .puntas .de .dichas .nanoestrellas .se .ha .demostrado .a .través .
de .medidas .de .espectroscopia .de .pérdida .de .energía .de .elec-
trones .(EELS) .en .un .microscopio .electrónico .de .transmisión .
y .barrido . (STEM) . .La . intensidad .de .EELS .se .correlaciona .
directamente . con . la . generación . de . modos . plasmónicos23 .
y . permite . identificar . la . concentración . de . campo . eléctrico .
justo .en .las .puntas .de .las .nanoestrellas, .de .acuerdo .con .las .
predicciones .teóricas .realizadas .para .el .mismo .sistema .20 .Un .
análisis .detallado .de .dicho .sistema .demuestra .que .el .incre-
mento .es .varios .órdenes .de .magnitud .mayor .que .el .que .se .
obtendría . con . esferas . de . tamaño . equivalente . . En . la . figura .
se .puede .observar .asimismo .que . la .presencia .de .puntas .en .
las .nanoestrellas .provoca .la .aparición .de .una .nueva .frecuen-
cia .de .resonancia, .desplazada .hacia .el .rojo .en .comparación .
con .esferas .de .oro .del .mismo .tamaño .

Sensibilidad al entorno y efectos de orientación

La .condición .de .resonancia .plasmónica .superficial .es .muy .
sensible .a .pequeños .cambios .en .las .propiedades .dieléctricas .del .
medio .que .rodea .a . las .partículas . .Para .dispersiones .coloidales .
diluidas, . la . influencia . del . entorno . se . encuentra . directamente .
relacionada .con .su .índice .de .refracción,24 .de .forma .que .peque-
ñas . variaciones . en . el .mismo . provocan . desplazamientos . de . la .
resonancia .plasmónica . .Un .ejemplo . claro .de . la . sensibilidad . a .
cambios . en . el . índice .de . refracción .del . entorno . se .muestra . en .
la .Figura .5 .para . el . caso . concreto .de .nanodecaedros .de .oro .25 .
Dichos .decaedros .son .interesantes .en .este .sentido .porque .con-
tienen .numerosos .vértices .y .aristas .bien .definidos, .tal .como .se .
muestra . en . la . imagen . de . microscopía . electrónica . de . barrido .
(SEM, .Figura .5a) . .Cuando .estas .partículas .se .depositan .sobre .
un .sustrato .de .vidrio, .el .proceso .de .evaporación .del .disolvente .
se .refleja .en .un .cambio .de .color .(de .azul .a .rojo), .mientras .que .el .
color .azul .se .recupera .cuando .se .mojan .de .nuevo .con .un .líquido .
(Figura .5) .26 .Este .cambio .es .debido .a .que .el . índice .de .refrac-
ción .local .en .torno .a .las .partículas .aumenta .considerablemente .
en .presencia .del . líquido . .Esta .propiedad .ha . abierto . excitantes .
oportunidades . de . cara . al . diseño . de . nuevos . biosensores,27 . ya .
que . la . adsorción .de . (bio)moléculas .dirigida .por .bioreceptores .
anclados .en . la .superficie .metálica .se .puede .detectar .de . forma .
análoga .a .través .del .cambio .de .color .debido .al .desplazamiento .
de .la .frecuencia .de .la .resonancia .plasmónica .

b)

a)

c)

Figura 5. .Imagen .de .SEM .de .decaedros .de .Au .(~70 .nm .de .lado) .sobre .
un .sustrato .de .vidrio .(a), .y .fotografías .del .mismo .sustrato .en .aire .(b) .y .
tras .sumergirlo .en .isopropanol .(c) .

La .variación .de .la .respuesta .plasmónica .es .especialmente .
notoria . cuando .varias . nanopartículas . se . encuentran .próximas .
entre . sí, . dado . que . esto . provoca . el . acoplamiento . entre . sus .
respectivos . campos . cercanos, . generando . un . nuevo . modo .
plasmónico .18,28 . Esta . propiedad . se . ha . explotado . desde . hace .
más . de . una . década . para . la . detección . de .ADN .mediante . una .
sencilla . técnica .basada .en . la .agregación .de .nanopartículas .de .
oro . unidas . a . cadenas . de .ADN . complementarias . a . la . que . se .
intenta . reconocer .29 .Este .proceso .origina .un . cambio .de . color .
fácilmente .identificable .(de .rojo .a .azul) .debido .al .acoplamiento .
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Figura 4. . (a) .Espectros . de . extinción . experimentales . (líneas . conti-
nuas) .y .calculados .(líneas .de .trazos) .para .coloides .de .oro .esféricos .
(46 .nm) .y .con .forma .de .estrella .(41 .nm) . .(b) .Imagen .STEM .en .campo .
oscuro .de .una .nanoestrella .de .oro .con .el .mapa .de .intensidad .de .EELS .
superpuesto . .(c) .Mapa .de .intensidad .de .EELS .calculado .para .la .re-
sonancia .plasmónica .en .una .punta . .Ambos .mapas .muestran . la .alta .
localización .en .el .vértice .
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mutuo .de .los .modos .plasmónicos .de .las .nanopartículas .situadas .
a .distancias .muy .cortas .en .el .interior .del .agregado, .que .se .usa .
como .indicador .de .la .presencia .de .una .secuencia .específica .

Regresemos .ahora .a .la .respuesta .óptica .anisótropa .de .los .
nanocilindros .de .oro . .Dicha .anisotropía .supone .que, .si .fuése-
mos .capaces .de .fabricar .materiales .que .contengan .nanocilin-
dros .alineados .en .una .dirección .determinada .sobre .distancias .
macroscópicas, . deberíamos . observar . colores . diferentes . al .
cambiar .la .polarización .de .la .luz .incidente . .Esto .efectivamen-
te .sucede, .tal .como .se .muestra .en .la .Figura .6 . .La .imagen .de .
la .Figura .6a .corresponde .a .dos .películas .poliméricas .transpa-
rentes .que .contienen .nanocilindros .de .oro .que .se .han .alineado .
al . estirar . el . polímero . y . se . ha . obtenido . iluminando . con . luz .
polarizada .en .la .dirección .paralela .a .la .película .de .color .azul .
(excitando .el .modo .plasmónico .longitudinal .de .los .nanocilin-
dros) .y .perpendicular .a .la .película .de .color .rojo .(excitando .el .
modo . transversal) .30 . Los . espectros . de . extinción . correspon-
dientes . a . ambas . situaciones . confirman . la . correlación . entre .
cada .banda .de .extinción .de .los .nanocilindros .y .el .respectivo .
modo .de .oscilación .de .los .electrones .(Figura .6b) .

Otra . propiedad . interesante . de . los . nanocilindros . de . oro .
se . encuentra . relacionada . con . su . deformación . a . temperaturas .
moderadas .31 .Aunque . la .disminución .del .punto .de . fusión .del .
oro . (1064 . ºC) .con .el . tamaño .de .partícula . fue .uno .de . los .pri-
meros . ejemplos .del . cambio .de . las .propiedades . físicas .de . los .
materiales .en .la .escala .nanométrica, .dicha .variación .solo .se .ha .
observado .para .tamaños .inferiores .a .10 .nm . .Sin .embargo, .los .
nanocilindros .pueden .transformarse .en .esferas .a .temperaturas .
incluso .por .debajo .de .200 .ºC . .Esta .deformación .térmica .parece .
estar . relacionada . con . una . mayor . estabilidad . termodinámica .
de . la . geometría . esférica . en . comparación . con . la . cilíndrica, .
probablemente .debido .a .la .existencia .de .altos .índices .cristalo-
gráficos .en . las .caras . laterales .del .nanocristal .32 .Dado .que . los .
coeficientes .de .extinción .relacionados .con .los .modos .plasmó-
nicos . son . extremadamente . altos, . la . deformación . térmica . se .
puede .producir .también .como .consecuencia .del .calentamiento .
localizado . de . los . nanocilindros . mediante . su . irradiación . con .
láseres .de .alta .intensidad .30 .En .la .Figura .6c .se .muestra .el .efecto .
de .irradiar .una .película .polimérica .que .contenía .nanocilindros .
alineados, .con .un .único .pulso .de .un .láser .de .nanosegundos .de .
muy .alta .intensidad, .usando .una .rejilla .de .cobre .(soporte .habi-
tual . para .TEM) . como .máscara . . Como . se . puede . observar, . la .
transformación . de . cilindros . en . esferas . ocurre . únicamente . en .
aquellas .zonas .que .han .sido .alcanzadas .por .el . láser . (a . través .
de .los .huecos .de .la .rejilla), .de .forma .que .la .imagen .de .la .rejilla .
se .reproduce .perfectamente .sobre .el .polímero, .con .un .contraste .
de .colores .debido .a . la .diferente .respuesta .óptica .de . los .cilin-
dros .y .las .esferas . .Además, .dado .que .la .frecuencia .del .plasmón .
transversal .de . los .cilindros .coincide .aproximadamente .con .el .
único .modo . de . las . esferas . (independiente . de . la . dirección . de .
polarización), . simplemente .variando . la .polarización .de . la . luz .
incidente, . el . contraste . entre . zonas . irradiadas . y . no . irradiadas .
puede .variarse .drásticamente . .Recientemente .se .ha .demostrado .
que .este .efecto .puede .tener .aplicación .en .tecnologías .de .alma-
cenamiento .de .información .o .en .técnicas .de .codificación .33

Autoensamblaje de nanopartículas metálicas
La . fabricación . de . ensamblajes . ordenados . de . nanopartí-

culas . mediante . el . control . de . sus . propiedades . coloidales . es .
una .de . las .etapas . fundamentales .para .que . la .Nanotecnología .
pueda .aprovechar .los .avances .en .la .síntesis .de .nanopartículas . .
Solamente .cuando .el . ensamblaje . sea . realmente .controlado .y .
se . pueda . dirigir . la . organización . de . las . nanopartículas . hacia .
supracristales .con .dimensiones .suficientes, .podrán .fabricarse .
dispositivos .que .lleguen .a .la .sociedad . .En .este .sentido, .existen .
ya .ejemplos .en .los .que .el .autoensamblaje .se .ha .utilizado, .por .
ejemplo, .para .la .preparación .de .materiales .nanoestructurados .
con .índices .de .refracción .negativos, .o .para .aumentar .la .densi-
dad .de .información .en .sistemas .de .almacenamiento .magnético .
u .óptico .34 .Para .el .caso .concreto .de .nanopartículas .metálicas, .
se .ha .estudiado .fundamentalmente .la .organización .de .nanoes-
feras .debido .al .carácter .isótropo .de .sus .interacciones .coloida-
les, .lo .cual .ha .permitido .obtener .ensamblajes .con .una .amplia .
gama .de .topologías, .y .propiedades .ópticas .y .eléctricas .de .inte-
rés .35 .A .pesar .de .ello, .el .uso .de .nanopartículas .esféricas .limita .
enormemente .las .aplicaciones .potenciales .de .dichos .sistemas, .
que .podrían .mejorarse .a . través .del . autoensamblaje .de .nano-
partículas .anisótropas .con .propiedades .ópticas .direccionales, .
tales . como . los . nanocilindros . de . oro . .Una . de . las . principales .
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Figura 6. .Fotografía .(a) .y .espectros .de .absorbancia .(b) .de .películas .
poliméricas .que .contienen .nanocilindros .orientados .en .la .misma .di-
rección, .iluminadas .sin .polarización .(línea .negra), .y .con .polarización .
paralela .(azul) .y .perpendicular .(roja) . .(c) .Imagen .óptica .de .una .pelícu-
la .polimérica .que .contiene .nanocilindros .orientados, .tras .irradiación .
con .un .láser .de .nanosegundos, .utilizando .una .rejilla .de .cobre .como .
máscara . . Las . imágenes . de . TEM .muestran . la . diferente . morfología .
de .las .partículas .en .las .zonas .que .no .han .sido .irradiadas .(cilindros) .y .
en .las .zonas .irradiadas .(esferas) .
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estrategias .en .esta .dirección .se .basa .en .el .uso .de .agentes .esta-
bilizantes .en .la .superficie .de .los .nanocilindros .que .presenten .
tendencia . a . formar . asociaciones . con . fuerzas . de . atracción .
intensas . de . carácter . no . covalente .36 .Un . ejemplo . reciente . de .
estos .autoensamblajes .consiste .en .el .uso .de .surfactantes .dimé-
ricos .o . tipo .gemini, . como .estabilizantes .de .nanocilindros .de .
oro .en .agua . .Estos . tensioactivos .han .demostrado . tener .exce-
lentes .propiedades .anfífilas .de .agregación, .que .pueden .llegar .a .
ser .comparables .a .las .de .los .fosfolípidos .

En .la .Figura .7a .se .muestran .imágenes .de .SEM .de .nanoci-
lindros .de .oro .autoensamblados .en .forma .de .redes .cristalinas .
tridimensionales . (supracristales) . con . extensiones . de . hasta .
cientos .de .micras, .donde .las .partículas .presentan .un .empaque-
tamiento . hexagonal . compacto . en . cada .monocapa .37 .A . partir .
de . las . distancias . obtenidas . entre . los . nanocilindros . de . dicha .
estructura, . se . ha . propuesto . un .mecanismo .de . interacción . en .
el .que .las .asociaciones .coloidales .se .producirían .a .causa .de .la .
formación .de .bicapas .de .surfactante .gemini .mediante .fuertes .
interacciones . hidrófobas . generadas . entre . las . cadenas . alquí-
licas . del . tensioactivo . (Figura . 7b) . .Dado . que . las . resonancias .
plasmónicas . longitudinal . y . transversal . son . independientes .
entre .sí .y .que .todos .los .nanocilindros .se .encuentran .orientados .

en . la . dirección . perpendicular . al . sustrato, . el .modo . colectivo .
transversal . de . dicha . red . ordenada . de . nanocilindros . puede .
excitarse .de .forma .selectiva . .Para .observar .este .fenómeno .se .
han . ensamblado . los . nanocilindros . de . oro . sobre . un . sustrato .
transparente . (Figura . 7c), . de . forma . que . se . pueden .medir . los .
espectros .de .extinción .UV-visible-NIR .(línea .sólida .de .color .
rojo .en .Figura .7d), .con .iluminación .perpendicular .al .sustrato . .
La . comparación .de . estos . espectros . con . los .de .nanocilindros .
estabilizados . con . surfactantes . convencionales . y . depositados .
sobre . sustratos . idénticos . en . las . mismas . condiciones . (línea .
sólida .de .color .negro .en .la .Figura .7d) .permite .observar .claras .
diferencias . .Mientras .que .los .espectros .de .ambos .sistemas .en .
disoluciones . diluidas . (líneas . discontinuas) . presentan . clara-
mente .las .dos .bandas, .longitudinal .y .transversal, .en .el .caso .de .
los .ensamblajes .de .nanocilindros .estabilizados .con .surfactante .
gemini . únicamente . se . observa . el . plasmón . superficial . trans-
versal, . poniendo . de .manifiesto . su . alto . grado . de . anisotropía .
óptica . a . nivel .macroscópico . . Por . el . contrario, . en . el . caso . de .
surfactantes . convencionales, . se . excitan . ambos .modos, . dado .
que .la .orientación .de .las .nanovarillas .sobre .el .sustrato .es .com-
pletamente .aleatoria, .sin .una .orientación .preferente . .

Aplicaciones de las nanopartículas plasmónicas
La . nanoplasmónica . es . una . ciencia . multidisciplinar . que .

ha . encontrado . aplicaciones . en . campos . muy . diversos, . como .
catálisis, . fotónica, . electrónica, . biología, . medicina . o . medio .
ambiente . .Como .ya .se .ha .discutido .anteriormente, .la .sensibi-
lidad .de .la .energía .del .plasmón .localizado .en .función .del .aco-
plamiento . del . campo . electromagnético . de . una . nanopartícula .
con .el .de .su .entorno .y/o .con .el .de .otras .partículas .tiene .apli-
cabilidad .en .sí .misma . .Esta .dependencia .con .el .entorno .puede .
emplearse .tanto .para .la .detección .e .identificación .de .líquidos .
y .vapores .potencialmente . tóxicos .como .para . la .detección .de .
algunos .iones .metálicos .con .alta .afinidad .por .el .oro, .como .es .
el . caso . del .mercurio .38 . En . los . últimos . años, . esta . propiedad .
se . ha . extendido . a . la . fabricación . de . biosensores . (sensores .
que . usan . una . interfase . biológica . para . la . detección . de . anali-
tos .tanto .biológicos .como .de .otro .tipo, .incluyendo .marcadores .
de . enfermedades, . drogas, . pesticidas, . etc .) .27,39 . Asimismo, .
tanto .la .selectividad .como .la .sensibilidad .pueden .aumentarse .
mediante .el .uso .de .ensamblajes .controlados .de .nanopartículas . .
En .ellos, .el .agente .de .unión .puede .actuar .como .sensor .cuando .
se .expone .a .un .determinado .medio, .ya .que .es .susceptible .de .
encogerse . o . expandirse . en . función . de . parámetros . externos, .
con .la .consiguiente .variación .en .la .posición .del .plasmón .loca-
lizado .cuando .las .nanopartículas .se .acercan .o .se .alejan .entre .
sí . .Estos .sensores .se .denominan .“reglas .plasmónicas”40 .y .han .
encontrado .aplicación, .a .su .vez, .en .la .medición .de .distancias .
moleculares .y .en .el .estudio .de .procesos .de .interacción .de .bio-
moléculas .como .proteínas .o .ácidos .nucleicos .41,42 .

Por . otra . parte, . la . excitación . de . un . plasmón . localizado .
lleva . consigo . dos . efectos . inherentes: . la . generación . de . un .
campo .electromagnético .intenso .y .el .calentamiento .selectivo .
de .la .nanopartícula .excitada . .Ambos .efectos .tienen .su .origen .
en .el .movimiento .de .electrones .en .el .volumen .confinado .de .
la . nanopartícula . y . pueden . emplearse . de . forma . conjunta . o .
individualmente . .La .aplicación .más .importante .de .este .efecto .
es . la . denominada . “terapia . fototérmica” . (Figura . 8a), . basada .
en .la .funcionalización .de .nanocilindros .de .oro .(u .otra .nanoes-
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Figura 7. .(a) .Imágenes .SEM .de .un .supracristal .de .nanocilindros .de .
oro .que .forman .una .red .tridimensional .con .empaquetamiento .hexa-
gonal . compacto . . Se . muestra . también . la . transformada . de . Fourier .
correspondiente, . que . indica . un . alto . grado . de . ordenación . . (b) .Mo-
delo . de . interacción . nanocilindro-gemini-nanocilindro . . (c) . Imagen .
parcial .de .la .deposición .de .una .gota .de .nanocilindros .sobre .vidrio, .
adquirida . en . modo . de . reflexión . bajo . iluminación . con . luz . blanca . .
(d) . Espectros . UV-vis-NIR . de . nanocilindros . en . disolución . (líneas . .
discontinuas) .y .sobre .vidrio .(líneas .continuas), .estabilizados .con .sur-
factante .gemini .(rojo) .y .surfactantes .convencionales .(negro) .
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tructura . capaz . de . absorber . en . la . región .de . transparencia . de .
los . tejidos, .en .el . infrarrojo .cercano .en . torno .a .830 .nm) .con .
una . capa . biocompatible . con . el . organismo . y . un . anticuerpo .
específico . de . algún . receptor . de . membrana . presente . en . la .
célula .diana . .Estos .anticuerpos .hacen .que .las .nanopartículas .
se . retengan .selectivamente .en .determinadas .zonas .del .orga-
nismo . (por . ejemplo, . células . tumorales) . .Tras . la . eliminación .
del . exceso . de . nanopartículas . en . el . torrente . sanguíneo, . el .
área .en .la .que .se .encuentra .el .tumor .es .irradiada .con .un .láser .
infrarrojo .que .provoca .el .calentamiento .local .de .las .nanopar-
tículas . ancladas . a . las . células . tumorales .y, . por . consiguiente, .
la .destrucción .selectiva .de .dichas .células .por .hipertermia .43
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Figura 8. .(a) .A, .Disminución .de .la .concentración .de .nanocilindros .
de . oro . funcionalizados . con . un . receptor . selectivo . para . un . tumor .
(MDA-MB-435) .en .el .torrente .sanguíneo .de .un .ratón .vivo; .B, .dis-
tribución .de .las .nanopartículas .en .el .organismo .del .ratón .40 .horas .
después . de . su . inyección . . Las . nanopartículas . se . concentran . en . la .
zona .del .tumor .(Sp); .C, .imagen .óptica .de .los .tumores .del .ratón; .D, .
imagen .térmica .de .un .ratón .al .que .se .le .han .inyectado .nanopartículas .
(arriba) .y .de .otro .al .que .no .se .han .inyectado .(abajo) .tras .irradiar .la .
zona .tumoral .con .un .láser .de .810 .nm . .(b) .Detección .del .consumo .de .
cocaína .mediante .SERS, .a .través .de .los .cambios .estructurales .pro-
vocados .en .un .anticuerpo .selectivo .del .metabolito .benzoil-ecgonina .
(metabolito .expresado .en .sangre, .saliva, .sudor .y .orina .tras .el .consu-
mo) .cuando .se .produce .el .acoplamiento .antígeno-anticuerpo . .Como .
la .respuesta .del .sensor .es .selectiva, .el .análisis .puede .realizarse .di-
rectamente .sobre .cualquiera .de .los .fluidos .biológicos .mencionados .

La . generación . de . intensos . campos . electromagnéticos . en .
la .superficie .de .las .nanopartículas .es .el .fenómeno .físico .más .
estudiado .y .el .que .más .aplicaciones .ha .generado . .Este .efecto .
se .ha .empleado .para .el .desarrollo .de .guías .de .onda .plasmó-
nicas,44 .diodos .y .conmutadores .ópticos,45 .así .como .circuitos .
ópticos . capaces . de . transmitir . información . a . una . velocidad .
ilimitada . y . con . un . desgaste . mínimo . en . sus . componentes .46 .
Asimismo, . la .óptica .no . lineal .de .plasmones .ha .dado . lugar .a .
la . generación . de . diferentes . dispositivos . ópticos . tales . como .

los . llamados . “SPASERs” . (surface . plasmon . amplification . by .
stimulated . emission . of . radiation), . que . serían . equivalentes . a .
láseres .ultrapotentes .y .miniaturizados, .basados .en .el . acopla-
miento . de . segundos . armónicos . plasmónicos .47 . Asimismo, .
se . pueden . obtener . materiales . con . propiedades . ópticas . tales .
que . poseen . índices . de . refracción . negativos . y . que, . a . priori, .
hacen .posible .la .fabricación .de .dispositivos .tan .inverosímiles .
hasta . hace . unos . años . como . la . famosa . capa .de . invisibilidad, .
que .permitiría .ocultar .un .objeto .a . través .de . la .manipulación .
de .la .radiación .incidente .48 .

Otro .de .los .campos .que .se .ha .visto .profundamente .afec-
tado .por . la . nanoplasmónica . es . la .Química .Analítica . .Desde .
el .descubrimiento .en .1974 .de .la .espectroscopia .de .dispersión .
Raman .aumentada .por .superficies .(SERS)49 .y .la .explicación .
del .mecanismo .como .un .fenómeno .electromagnético .de .inte-
racción . del . plasmón . localizado . de . la . nanopartícula . con . los .
modos .vibracionales .del .analito,50,51 .nanoplasmónica, .nanofa-
bricación .y .espectroscopia .cooperan .en .la .generación .de .nue-
vos .sensores .ultra-rápidos .y .ultrasensibles . .SERS .no .solo .ha .
hecho .posible .la .detección .de .moléculas .individuales,52 .sino .
que . también . permite . el . estudio . de . la . dinámica . molecular, .
la . reactividad . o . cambios . conformacionales . de . moléculas .
importantes . en . biomedicina . tales . como . proteínas, . enzimas, .
ácidos .nucleicos, .etc . .(Figura .8b) .53-55 .Especialmente .durante .
los .últimos .10 .años, .el .análisis .basado .en .SERS .ha .adquirido .
asimismo . una . relevancia . fundamental . en . control .medioam-
biental56 .y .en .biomedicina .57,58 .El .hecho .de .que .las .medidas .
puedan . ser . realizadas . prácticamente . sin . preparación . previa .
de . la . muestra . y . en . las . condiciones . naturales . del . analito, .
siendo .el .único .requisito .para .su .adquisición .que .la .celda .que .
contiene . la .muestra .disponga .de .una .ventana . transparente .a .
la .radiación, .hace .que .pueda .ser .fácilmente .acoplada .a .otras .
técnicas, . como . la . cromatografía, . la . citometría . de . flujo . o . la .
microfluídica .59,60 .Estas .combinaciones .permiten .actualmente .
la . fabricación . de . sistemas .multiplex . de . exploración . de . alto .
rendimiento61 .para .la .determinación .simultánea .de .múltiples .
parámetros .en .muestras .complejas .62 .

Conclusión
Las .oscilaciones .de .plasmones .superficiales .localizados .en .

nanopartículas .metálicas .se .pueden .modular .a .través .de .cam-
bios .en .el .tamaño, .la .forma .y .el .entorno .de .las .mismas . .Todos .
estos .parámetros .se .pueden .modificar .mediante .procedimien-
tos . sencillos . basados . en .Química .Coloidal . en . disolución, . lo .
cual . ha . permitido . llevar . a . cabo . gran . cantidad . de . estudios .
fundamentales, . así . como . diseñar . aplicaciones . prácticas . . Los .
avances .en .las .técnicas .de .síntesis, .ensamblaje .y .caracteriza-
ción .hacen .prever .el .desarrollo .de .muchas .más .aplicaciones .en .
un .futuro .cercano .
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