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Presentacion
Presentation

Desde la famosa presentacién de Richard Feynman a finales de 1959: There is
plenty of room at the bottom, en la que explicaba las distintas posibilidades de
fabricar dispositivos con dimensiones de unos pocos nanémetros, se suscitd
un gran interés por explorar lo que sucede a escalas nanométricas. Sin em-
bargo, este interés se mantuvo en espera durante algunos afios, hasta hace
relativamente poco, cuando se inventaron las técnicas de fabricacién de ma-
teriales y dispositivos, asi como de visualizacién con gran resolucién espacial
que permitieran la exploracién de ese mundo.

La idea original de Feynman era la produccién de dispositivos electro-
mecénicos que incluso fueran capaces de replicarse a si mismos, pero en la
actualidad el interés por dispositivos nanomeétricos se ha expandido a otros
campos, para generar aplicaciones desde el punto de vista quimico, biol6-
gico, médico, 6ptico, por mencionar solo algunos. En la mayoria de los casos,
el interés en materiales nanoestructurados estd basado en la posibilidad de
producir sistemas con caracteristicas disefiadas ex profeso, a partir de la ma-
nipulacién de la composicién de los materiales y sobre todo de su estructura.

Algunas de las aplicaciones de estos dispositivos en varios campos de la
tecnologia son ya una realidad y existe un esfuerzo de investigacién muy im-
portante para que también lo sean en muchos otros. Esto es especificamente
cierto desde el punto de vista de la 6ptica y la foténica en particular, donde se
trabaja activamente en el disefio y construccién de diversos metamateriales
para la implementacién de distintas aplicaciones: el control del espectro de
emisién de puntos cudnticos basados en semiconductores, en la destruccién
selectiva de células cancerosas mediante las propiedades plasmonicas de nano-
particulas metdlicas, por mencionar algunas. La capacidad de disefio de los
materiales explota en este caso el hecho de que para la luz visible, con longi-
tudes de onda de cientos de nanémetros, al propagarse en materiales hetero-
géneos con variaciones en composicién en distancias de unos pocos nanéme-
tros, estos se comportardn como un medio promedio, con propiedades 6pticas
muy distintas a las de los elementos individuales que los constituyen. Lo ante-
rior resulta en verdaderos metamateriales con propiedades completamente
nuevas y con una latitud de disefio muy importante. Otro aspecto muy intere-
sante, aunque tal vez un poco contraintuitivo, es la posibilidad de producir
“circuitos 6pticos” con dimensiones laterales nanométricas. Normalmente la
longitud de onda de la luz limita el tamario lateral de tales dispositivos, las
guias de ondas, a valores relativamente grandes, del orden de unos cientos de
nandmetros. No obstante, el gran confinamiento de los campos electromagné-
ticos en distancias muy inferiores a la longitud de onda de la luz, que se ob-
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tiene mediante la excitacién de plasmones de superficie en interfaces metal-
dieléctrico, permite reducirlas dimensiones laterales de tales guias plasménicas
a unos pocos nanémetros. Muchas aplicaciones foténicas implican el uso de
guias de onda que posibilitan cierto grado de integracién en estos dispositivos,
de manera andloga los circuitos electrénicos, por lo cual la plasmoénica pre-
senta la posibilidad de lograr un alto grado de integracién.

Es asi que la nanofoténica, es decir, la exploracién de funcionalidades fo-
ténicas: emisién, transmisién y modulacién de luz en sistemas a escala na-
nométrica, se ha desarrollado fuertemente en los ultimos afios, visualizan-
dose aplicaciones de dispositivos foténicos en telecomunicaciones, sensado
quimico, biomedicina, entre otras. En este numero de Mundo Nano sobre na-
nofoténica presentamos un conjunto de articulos que muestran diferentes
aspectos de este desarrollo, tanto en instituciones nacionales como del ex-
tranjero, incluidos varios articulos de revisién en los subcampos de la plas-
monica, la formacién de imagenes con THz, la aplicacién de la nanofoténica
en la biomedicina y en el control de luz con luz en nanocompuestos, ofre-
ciéndonos un panorama del progreso en estos campos.

Se incluye también, en este namero, un articulo que revisa algunos de los
textos mas relevantes que argumentan y opinan sobre las distintas formas
voluntarias para vigilar la nanotecnologia, asi como la discusién en torno a
que tipo de regulacién es deseable cuando se busca la gobernanza de una tec-
nologia de relativa novedad y con diversidad de aplicaciones y productos.

Radl Rangel
Editor invitado
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Algunas aplicaciones de la nanofotonica en la
biomedicina®

Some applications of nanophotonics in biomedicine

Elder De la Rosa,** Gonzalo Ramirez,** Sandeep Panikar,***
Tanya Camacho,' Pedro Salas,'* Tzarara Lopez-Luke**!

ABSTRACT: In this work, the optical and electronic properties of nanomaterials are discussed, its
fundamental characteristics and its application in the design of devices and techniques for de-
tection, imaging and therapy, especially in cancer problems, are analyzed. Some recent results
obtained in our laboratory where we have been able to measure concentrations of the order of
102 moles of complexes of interest are discussed. We report the detection of residues in blood
of medications of the order of 10 and 10° molar (M), which opens the way for drug monitoring
with a focus on the implementation of a personalized medicine. We discuss results of therapy
techniques with the use of nanomaterials that have allowed us to reduce cell viability below 10%.
These results show that nanotechnology is changing the health paradigm to preventive medi-
cine, personalized and available to everyone.

KEYWORDS: nanotechnology, nanoparticles, SERS, nanophotonics, bionanophotonics, nanome-
dicine, teranotic medicine.

RESUMEN: En este trabajo se discuten las propiedades opticas y electronicas de nanomateria-
les, se analizan sus caracteristicas fundamentales y su aplicacion en el disefio de dispositivos y
técnicas para la deteccion, imagen y terapia, especialmente en problemas de cancer. Se discu-
ten algunos resultados recientes obtenidos en nuestro laboratorio donde hemos podido medir
concentraciones del orden de 10> moles de complejos de interés. Reportamos la deteccion de
residuos en sangre de medicamentos del orden de 10y 10~ molar (M), lo que abre el camino
para el monitoreo de farmacos con un enfoque a la implementacion de una medicina persona-
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lizada. Discutimos resultados de técnicas de terapia con el uso de nanomateriales que han
permitido reducir la viabilidad celular por debajo del 10%. Estos resultados muestran que la
nanotecnologia esta cambiando el paradigma en salud a una medicina preventiva, personaliza-
day al alcance de todos.

PALABRAS CLAVE: nanotecnologia, nanoparticulas, SERS, nanofoténica, bionanofoténica, nano-
medicina, medicina teranostica.

Introduccion

EN ESCALA nanométrica, las propiedades de los materiales, o mas precisa-
mente nanomateriales, estdn determinadas por el tamario y forma de la par-
ticula donde el comportamiento de los electrones esta definido por efectos
cuanticos <https://www.nano.gov/timeline>. Para tener una idea del tamario,
considere que un nanémetro (nm) es una mil millonésima parte de un metro,
o bien que en un milimetro caben un millén de nanémetros, o bien considere
que el ancho de una doble cadena de ADN mide entre 2.2 y 2.6 nanémetros.
Es decir, la nanoescala es donde ocurren muchos de los fenémenos biolégicos
y en este sentido los nanomateriales tienen una gran oportunidad de aplica-
cién en el drea biomédica.

Por sus propiedades, estos nanomateriales encuentran aplicaciones di-
versas practicamente en todas las dreas y aportan soluciones a problemas
fundamentales que aquejan a la humanidad (Lauterwasser, 2005; US Na-
tional Science and Technology Council, 1999; Burda et al., 2005; Roew et al.,
1999; Pitkethly, 2004). Con los nanomateriales se disefian textiles inteli-
gentes, materiales mas resistentes y mas ligeros para la construccién y trans-
porte (Cherenack y Van Pieterson, 2012; Das y Mitra, 2014). Se impacta en
la industria electrénica y de comunicaciones en el disefio de nuevos disposi-
tivos que estan definiendo las nuevas tecnologias de comunicacién (Yiny Ta-
lapin, 2013; Choi et al., 2016; Senellart et al., 2017).

Se disefian nanomateriales para proteger el medio ambiente, pues con
este tipo de materiales se planean celdas solares de tltima generacién, se im-
plementan procesos para la limpieza de agua y se proyectan sensores para la
deteccién de contaminantes (Kumar et al., 2017; Savage y Diallo, 2005; Khin,
2012). En medicina y salud se disefian biosensores para deteccién temprana
de compuestos asociados con problemas de salud, se usan nanomateriales
para obtener imégenes de 4reas dafiadas que permiten una identificacién ra-
pida y precisa, y se implementan diferentes tipos de terapia, entre ellas te-
rapia fototérmica, terapia fotodindmica y la entrega dirigida de medica-
mentos (Riehemann et al., 2009; Shi et al., 2017; Lammers et al., 2011; Bai et
al., 2015). Desde su nacimiento, la nanotecnologia se ha considerado como
la tecnologia del futuro, siendo esta cada vez mds presente.

Las propiedades épticas y electrénicas de los nanomateriales dan origen
ala nanofotdnica: cienciay tecnologia para la generacién, absorcién, manipu-
lacién, reflexién, esparcimiento y deteccién de fotones. La interaccién de
estos nanomateriales o sistemas nanoestructurados con la materia biol6gica
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da lugar a la bionanofoténica y, mas en particular, a la nanomedicina (Riehe-
mann et al., 2009; Shi et al., 2017). En esta tltima, y gracias a la nanotecno-
logia, se ha desarrollado la medicina terandstica, aproximacién que con-
templa el uso de nanocomplejos capaces de funcionar para la deteccién,
imagen, terapia y recabar informacién sobre el efecto de la terapia de manera
simultdnea. Es un coctel que identifica el problema de salud, introduce la te-
rapia y coadyuva a determinar el efecto de la misma (Lammers et al., 2011;
Bai et al., 2015).

En este trabajo, presentamos una descripcién de las propiedades de di-
ferentes tipos de nanomateriales que tienen potencial para ser utilizados en
aplicaciones bionanofoténicas y biomédicas. Posteriormente, presentamos
resultados recientes obtenidos en nuestro grupo, sobre el uso de dichos na-
nomateriales relevantes en el disefio de biosensores, deteccién, imagen y di-
ferentes tipos de terapia contra céncer, incluyendo el uso de complejos tera-
nésticos que combinan los diferentes tipos de terapia.

Fundamentos

Puntos cuanticos y el efecto de confinamiento

Las nanoparticulas (NPs) mas utilizadas en bionanofoténica para aplicacio-
nes biomédicas o nanomedicina son los puntos cuanticos, las nanoparticulas
ceramicas y fluoradas, y las nanoparticulas metélicas. Los puntos cudnticos
(QDs, por sus siglas en inglés) son NPs semiconductoras que presentan el lla-
mado efecto de confinamiento cuantico. Este fenémeno ocurre cuando el mo-
vimiento de los electrones queda confinado en al menos una direccién menor
a 100 nm. El confinamiento puede ser débil, mediano y fuerte para una, dosy
tres dimensiones, respectivamente. El resultado del confinamiento es una
descomposicién de las bandas de energia a niveles discretos de energia y un
ensanchamiento de la banda prohibida. La méxima intensidad de confina-
miento y, con ello, el maximo ensanchamiento de la banda prohibida, ocurre
cuando el radio de Bohr del excitén Rg,,, (separaciéon del par electrén-hueco
(e-h)), que se forma cuando se excita un electrén de la banda de valencia a la
banda de conduccién del semiconductor, tiene un tamafio comparable al dia-
metro de la NP. Como es de esperarse, depende de la composicién del mate-
rial, obteniéndose un valor tipico entre 3 y 5 nm para el caso de CdSe. Cuanto
mas comparable sea el radio de Borh y el didmetro de la nanoparticula, mayor
serd el ensanchamiento. El resultado neto de este fenémeno es la capacidad
de sintonizar la emisién de un QD controlando su tamafio (figura 1), (Bera et
al., 2010; Puet al., 2018). Los QDs son altamente brillantes, sin embargo pre-
sentan defectos de superficie que promueven relajaciones no radiativas redu-
ciendo su eficiencia de emisién; esto se resuelve agregando una capa sobre la
superficie de un material con una banda prohibida mayor formando una na-
noparticula tipo nucleo/coraza con la que se han reportado eficiencias cuan-
ticas del 90% (Pu et al., 2018; Yang et al., 2015).
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FIGURA 1. a) Diagrama esquematico que muestra la discretizacion de las bandas de energiay el ensan-
chamiento de la banda prohibida para un punto cuantico, A, se refiere al foton que excita el electron
de la banda de valencia a la banda de conduccidn y 2, se refiere al foton (fluorescencia) que resulta de
la recombinacién del par electron-hueco; b) diagrama esquematico que muestra el radio de Bohr del
exciton (Rgey) Y UN punto cuantico de radio r; c) fotografia de puntos cuanticos de CdSe con diametros
entre 3y 6 nm, obtenidos en nuestro laboratorio por el método de inyeccion caliente ampliamente
reportado en la literatura, ver, por ejemplo (Bera et al., 2010; Pu et al., 2018; Yang et al., 2015).
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Fuente: Elaboracion de los autores.

Nanoparticulas dopadas con lantanidos (Ln3")

Otra forma de obtener una sefial luminosa altamente sintonizable es dopando
con lantanidos (Ln®*) a las NPs de éxidos, oxisulfuros, oxifloruros o fluoruros.
En este caso, el color o longitud de onda de la sefial emitida se obtiene del lan-
tanido que se elija. No hay confinamiento cuantico pues los lantdnidos ya tie-
nen niveles discretos de energia y el compuesto que lo soporta requiere tama-
fios menores a 1 nm para presentarlo. Sin embargo, el tamafio de la NP y su
alta area superficial pueden modificar la interaccién entre los lantdnidos y la
energia fondnica o vibracién de la red cristalina del soporte. Esto da como re-
sultado relajaciones del ion dopante que en otras condiciones no ocurren, dan-
do lugar a emisiones que tipicamente no suceden o lo hacen en forma mis efi-
ciente. Hay dos maneras de producir luz con los lantdnidos. Una es cuando se
excita con una longitud de onda A, y se obtiene una sefial de menor energia
con longitud de onda A,. En este caso se habla de conversién descendente o
simplemente fotoluminiscencia. Los iones més utilizados son Eu®* (rojo), Tb**
(verde), Sm** (naranja), Ce* (amarillo) (Yuan, Wang, 2006; De la Rosa-Cruz et
al., 2003). Todos son utilizados para producir luz de diferentes colores, pero el
ultimo es el que hace posible la obtencién de LEDs de luz blanca (figura 2).

El otro caso es cuando se excita con una longitud de onda A; de menor
energia que la sefial obtenida A,. En este caso, se excita con luz en el cercano
infrarrojo (NIR) y se obtiene luz visible. A este fenémeno se le conoce como
conversion ascendente (UC, por sus siglas en inglés); es un fenémeno coope-
rativo pues requiere la absorcién de al menos dos fotones de baja energia
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para producir un fotén de mayor energia. En la mayoria de los casos se uti-
liza Yb3* como absorbedor de la luz de excitacién por su alta seccién trans-
versal de absorcién y transfiere su energia a otros iones que tienen niveles de
energia resonantes con el Gnico nivel que presenta el Yb**. Con la combina-
cién adecuada de diferentes iones es posible obtener emisién en todo el
rango visible del espectro incluyendo luz blanca. Los iones mds estudiados
son el Er** que produce bandas de emisién dominantes en el verde y el rojo;
el Tm* con bandas de emisién en el azul y rojo; el Ho* con bandas en el
verde y rojo; el Pr** con emision roja (figura 2), (Gnach, Bednarkiewicz, 2012;
Wang, Liu, 2014; Solis et al., 2010).

Nanoparticulas metalicas

Las nanoparticulas metdlicas son, sin duda, las més atractivas para aplicacio-
nes en bionanofoténica, especialmente las NPs de oro. En este caso, los elec-
trones de superficie de la NP forman un plasma que oscila con la frecuencia
del campo eléctrico incidente. Esta oscilacién coherente de los electrones en
la banda de conduccién a una frecuencia de resonancia es a lo que se le llama
plasmoén de superficie localizada resonante (LSPR, por sus siglas en inglés) y
depende de la densidad de electrones f, del medio efectivo, del indice de re-

FIGURA 2. a) Se muestran las bandas de emision verde y roja del Er** después de ser excitado a 980
nm, a diferentes concentraciones de Yb?*'; b) fotografia de los diferentes colores que es posible obte-
ner mediante la combinacion adecuada de Ln3*; la dltima linea de colores es el resultado de variar la
concentracion de Yb** a una concentracion fija de Er?, la peniltima corresponde a una variacion de la
concentracion de Er** a una concentracion fija de 2mol% de Yb*, mientras que la antependltima linea,
de izquierda a derecha, se obtiene utilizando Tm?* (azul y rosa), Er** (verde y rojo) y la luz blanca se
obtiene combinando Yb*, Er¥, Tm*; c) diagrama de energia caracteristico del Yb-Er.
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Fuente: Tomado de: Solis et al. (2010).
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fraccién n, del tamario 7, de la forma de la NP y de la separacién entre ellas.
Es decir, la posicién espectral del LSPR se sintoniza cambiando el tamario, la
forma de la nanoparticula metalica y las propiedades del medio donde se en-
cuentra (figura 3). El coeficiente de extincién del plasmén de resonancia esta
compuesto por el coeficiente de absorcién y el de esparcimiento, C,,, = C,,, +
C.p, €s decir, parte de los fotones incidentes son absorbidos y parte son es-
parcidos mayoritariamente en forma elastica (C. Noguez, 2007). Cuando la
NP es pequetia, C,,, estd dominado por el coeficiente de absorcién C,,. En
este caso, laluz absorbida induce un incremento de temperatura entre 5y 10
°C suficiente para inducir la muerte celular, por lo cual es un excelente can-
didato para usarse en terapia fototérmica. Sin embargo, para nanoparticulas
esféricas pequefias (< 70 nm) la posicién del plasmén de resonancia esté lo-
calizada en la parte visible del espectro que tiene muy baja penetracién en el
tejido. Cuando se incrementa el tamarfio de la NP o cambia su forma, el coe-
ficiente de extincién estd dominado por el esparcimiento de la luz y el plas-
moén de resonancia se corre al cercano infrarrojo. La luz en el cercano infra-
rrojo tiene mejor penetracion en el tejido, pero al presentar baja absorcién la
terapia fototérmica no es viable. Para superar este problema, se han desarro-
llado otras aproximaciones para obtener altos niveles de absorcién en la par-
te del cercano infrarrojo del espectro (Pissuwan et al., 2006; Huang et al.,
2006; Gobin et al., 2007). Ademas, cuando se tienen NP en forma de estre-
llas, estas pueden depolarizar la luz incidente mientras que las esferas la
mantienen. Este fenémeno, ademads del esparcimiento, es ampliamente uti-
lizado para el disefio de biosensores. La seccién transversal de absorcién es
s @ [y la seccién transversal del esparcimiento es d,,, & f? para una parti-
cula en general. Para una NP metédlica f~ 10~ mientras que para una molécu-
la f~ 1. Es decir, g,,, and d,,, es cinco y diez 6rdenes de magnitud mayor que
una molécula, respectivamente. Esto se explica porque las NPs metélicas son

FIGURA 3. Grafico que muestra la sintonizacion de la posicion del plasmon de resonancia localizado
de una NP metalica como resultado del cambio de forma de la NP, en este caso corresponde a una
nanoparticula de plata.
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Fuente: Tomado de Noguez (2007).
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mejores absorbedores y mucho mejores produciendo esparcimiento, lo cual
las hace ideales para el disefio de biosensores (Bauch et al., 2014; Ament et
al., 2012; Oliverio et al., 2017).

Cuando la luz incide sobre una molécula, la mayoria de los fotones se es-
parcen eldsticamente, esto se conoce como esparcimiento Rayleigh. Pero hay
una pequena fraccién de fotones, aproximadamente 1 de cada 10° fotones,
que se esparcen en forma inelastica, esto es, sufren dispersién 6ptica a dife-
rentes frecuencias de los fotones incidentes. A esta sefial se le conoce como
dispersién Raman y da lugar a la espectroscopia Raman. La sefial, aunque
muy pequefia, es una firma de la molécula que la produce y esta definida por
los enlaces que la forman, su estructura, esfuerzos sobre la muestra y el
medio donde se encuentra. Estas caracteristicas hacen de la espectroscopia
Raman una técnica muy poderosa para la identificacién de compuestos y el
diserio de biosensores, siempre y cuando se pueda amplificar la sefal.

La sefial Raman se amplifica cuando la molécula de interés se coloca lo
suficientemente cerca de una NP metdlica, para que experimente la amplifi-
cacién del campo eléctrico producida por la oscilacién del plasma de elec-
trones. El factor de calidad Q es una medida del nimero de oscilaciones y del
incremento de la amplitud del campo local y se calcula como la razén entre la
parte real e imaginaria del campo eléctrico: Q o« — Re E,, /Im E,, 10<Q<100.
El factor de realce del campo local EF a Q* = 10% - 10* que corresponde al
factor de realce de la absorcién y emisién de una molécula adsorbida sobre la
superficie de una NP metdlica. La sefial Raman amplificada por superficie
(SERS, por sus siglas en inglés) es un proceso de dos fotones por lo que el
factor de realce experimentado es EF a Q* — 10* - 108, no obstante, cuando
se considera un sistema en resonancia y la forma de la NP como estructuras
que amplifican mayormente el campo eléctrico como el efecto nanoantena,
es posible alcanzar factores de realce de 10* (Chorsi et al., 2017; Sharma et
al., 2012; Kneipp et al., 2008; Li et al., 2015).

Bionanosensores

Los bionanosensores pueden ser clasificados de acuerdo con el tipo de meca-
nismo de transduccién usado para la generacién de sefiales como, electroqui-
micos, piezoeléctricos y 6pticos. Estos dltimos poseen la capacidad de detectar
variaciones en las propiedades relacionadas con la radiacién electromagnética
como la longitud de onda, el tiempo de decaimiento, la intensidad de emisién
0 luz esparcida tanto elastica como inelastica (Raman) y la polarizacién de la
luz (Kneipp et al., 2008; Li et al., 2015; Shao et al., 2010; Sun et al., 2019; Sri-
vastava et al., 2017). Son de bajo costo de fabricacién, de alta portabilidad,
gran sensibilidad y selectividad, tiempo de respuesta rapida y gran resolucién
espacial. En los tltimos afios, se han desarrollado diversos nanosensores basa-
dos en luminiscencia utilizando materiales fluorescentes como colorantes or-
ganicos, QDs y nanoparticulas metélicas (Oliverio et al., 2017; Chorsi et al.,
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2017; Sharma et al., 2012; Kneipp et al., 2008; Li et al., 2015; Shao et al., 2010;
Sun et al., 2019; Srivastava et al., 2017; Hildebrand, 2011).

Sin embargo, estos materiales requieren ser excitados con luz ultravio-
leta-visible, lo cual introduce ruido de fondo derivado de los procesos de au-
tofluorescencia. Fenémeno que podria llegar a limitar su adecuado funciona-
miento, asi, actualmente se buscan nuevos materiales luminiscentes capaces
de evitar esas limitaciones.

Fluorescencia

Las nanoparticulas con conversién ascendente (UCNPs), como discutimos
antes, convierten la luz de excitacién en el cercano infrarrojo (NIR) en emi-
siones en las regiones ultravioleta, visible, o cercano infrarrojo de menores
longitudes de onda mediante un proceso de absorcién de multiples fotones.
Dichos materiales presentan varias ventajas para el desarrollo de nanosen-
sores, la deteccién de biomarcadores, el escaneo 6ptico y algunas otras apli-
caciones respecto a los fluoréforos mencionados anteriormente. Con el uso
de UCNPs se elimina la autoflorescencia (con ello se mejora la relacién sefial/
ruido) y se mejora la resistencia a la fotodegradacién. Presentan, asimnismo,
emisiones intensas, sintonizables y modulables, baja toxicidad, prolongados
tiempos de vida media de emisidn, asi como eliminacién de los efectos cau-
sados por la luz de alta energia necesaria para la excitacién (De la Rosa-Cruz
et al., 2003; Gnach y Bednarkiewicz 2012; Wang y Liu, 2014; Solis et al.,
2010; Dong et al., 2015).

Existen diferentes métodos para la sintesis de NPs, entre ellas, sol-gel,
precipitacién, combustién, hidrotermal, entre otras. Cualquiera que sea el
método utilizado, es necesario optimizarlo para obtener NPs con tamafio
controlado, estructura cristalina y morfologias especificas (figura 4). Gracias
a ello, las UCNPs pueden ser usadas como donadoras en sistemas de detec-
cién basados en transferencia de energia por resonancia de fluorescencia
(FRET). Este fenémeno es un proceso no radiativo que ocurre entre un do-
nador y un aceptor de energia, y para que ocurra existen dos condiciones pri-
mordiales: i) las moléculas del donador y aceptor deben estar muy préximas
entre si (10-100 A), y, ii) el espectro de absorcién del aceptor se debe traslapar
con el espectro de emisién de fluorescencia del donador. De manera general,
los mecanismos de deteccién en los nanosensores basados en transferencia
de energia por resonancia pueden ser activados modulando la superposicién
delos espectros de emisién/excitacién, o variando la distancia entre el emisor
y el receptor. Para manipular la eficiencia del proceso FRET, la absorcién de
los aceptores debe mostrar cambios significativos (en intensidad o longitud
de onda) después de reaccionar con el analito, ya sea para acoplarse con la
emisién del donador o para desacoplarse. De ese modo, la emisién serd, res-
pectivamente, apagada o recuperada de manera gradual en funcién de la con-
centracién del analito, con lo que se puede llevar a cabo su cuantificacién (Hil-
debrand, 2011; Dong et al., 2015; Dvide Giust et al., 2018; Gu, Zhang 2018).
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FIGURA 4. Micrografias obtenidas mediante STEM de nanoparticulas de NaYF,: Yb,Er y NaYF,:Yb,Tm
preparadas por el método hidrotermal.
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Fuente: Informacion detallada para la sintesis de este tipo de NPs puede encontrarse en: G. Ramirez-
Garcia et al. (2018 y 2019).

Como plataforma de anélisis de biomarcadores de enfermedades, los na-
nomateriales también han sido utilizados principalmente para aumentar la
sensibilidad y especificidad analitica al ser acoplados a moléculas de interés
biolégico o farmacéutico. Un ejemplo de estas aplicaciones es el desarrollo de
tiras de flujo laminar para la deteccién cualitativa y cuantitativa de microor-
ganismos patégenos (figura 5). En este esquema, la solucién que contiene el
complejo de interés se deposita en la almohadilla de muestra y fluye por difu-
si6én hacia la almohadilla donde se deposita el nanoconjugado. El nanoconju-
gado, que consiste de NPs unidas a anticuerpos especificos que se adhieren o
atrapan al complejo de interés, fluye hacia la linea de prueba. La linea de
prueba contiene anclados los mismos anticuerpos que contienen los nano-
conjugados de manera que atrapa el complejo de interés que estd atrapado a
la NP formando una estructura tipo sandwich. Si el complejo de interés no
estd presente, el nanoconjugado no es atrapado y sigue su camino hacia la
linea de control. La linea de control contiene complejos que atrapan al anti-
cuerpo del nanoconjugado fijdndolo en ese espacio. Los nanoconjugados atra-
pados, ya sea en la linea de prueba o de control, producen una sefial luminosa
observable a simple vista cuando se excita con la longitud de onda apropiada,
indicando la presencia o no del complejo de interés. A través de la medicién de
la intensidad de la sefial luminosa es posible cuantificar la concentracién del
complejo de interés en la muestra bajo andlisis. Mediante esta metodologia se
pueden detectar en forma especifica diferentes complejos en tan solo unos
minutos, asi como también usar diferentes tipos de NPs entre ellas NPs de
oro. Mds aun, es posible utilizar nanocomplejos de diferentes colores permi-
tiendo desarrollar sistemas multiplexados capaces de detectar mas de un
complejo de interés. Con esta técnica, recientemente se ha reportado la detec-
ci6én de Vaspin, una proteina presente en la sangre que puede causar diabetes
tipo 2, en concentraciones tan bajas como 35 pg/ml (Ali et al., 2017)
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FIGURA 5. Diagrama esquematico de una tira de flujo laminar (a), asi como la fotografia de una tira con
una linea de control positiva usando nanoparticulas con conversion ascendente (b).
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Fuente: Informacion detallada para el disefo de este tipo de tiras activas se puede encontrar en: Ali et
al. (2017); Lian et al. (2017); He et al. (2016).

Esparcimiento elastico de luz

Como discutimos antes, el realce del esparcimiento de luz incidente sobre una
NP de oro ha motivado el estudio de diferentes aproximaciones para el desa-
rrollo de biosensores. En particular la sintesis de NPs terminadas en punta
tipo estrella, incrementa el esparcimiento y recorre el plasmén de resonancia
hacia el cercano infrarrojo (NIR) favoreciendo las aplicaciones biomédicas al
alcanzar la primera ventana biolégica (Colleen et al., 2006; Kumar et al., 2007;
Xie et al., 2017). Adema4s, presentan una depolarizacién de la luz 15 veces ma-
yor con respecto a la obtenida por las NPs esféricas, lo que ha permitido imple-
mentar la técnica de microscopia de campo obscuro sensible a la polarizacién,
como hemos reportado recientemente (figura 6), (Aaron, et al., 2008). La con-
jugacién de NPs contra algin complejo de interés permite el desarrollo de bio-
sensores de mayor sensibilidad y altamente selectivos, haciendo posible su uso
en el monitoreo in-situ de biomoléculas como se discutird mas adelante.

Dispersion Raman mejorada por efecto de superficie (SERS)

Recientemente, las NPs tipo estrella han recobrado un mayor impulso para ser
utilizadas en el disefio de sustratos SERS particularmente util para la deteccién
de analitos a concentraciones muy bajas (Kumar et al., 2007; Pérez-Mayen et al.,
2015; Hiang Kwee Lee et al., 2019). En general, cuando se colocan NPs metali-
cas lo suficientemente cerca se traslapan los campos maximizdndose en un
punto que se conoce como punto caliente o hot spot que, de acuerdo con célcu-
los reportados, se localiza en el punto medio entre nanoparticulas separadas al-
rededor de 2 nm (figura 7a), (Kumar et al., 2007). Este efecto es mayor para las

¢



Mundo Nano | ARTICULOS DE INVESTIGACION | www.mundonano.unam.mx
13(24), 1e-24e, enero—junio 2020 | http://dx.doi.org/10.22201/ ceiich.24485691e.2020.24.69618
Elder De la Rosa, Gonzalo Ramirez, Sandeep Panikar, Tanya Camacho, Pedro Salas, Tzarara Lopez-Luke

FIGURA 6. Imagenes de microscopia electronica de barrido de NPs de oro esféricas y tipo estrella.

np par per

Nota: A la izquierda del panel superior e inferior, la barra de escala es de 20 nm. Esparcimiento de luz
de NPs de oro esféricas (panel superior) y tipo estrella (panel inferior) obtenido por microscopia de
campo obscuro sensible a la polarizacion. El color rojo de la luz esparcida por NPs tipo estrella sugiere
el corrimiento del plasmon de resonancia hacia el rojo. Observe que cuando el polarizador de entrada
y salida estan perpendiculares (per) el esparcimiento de las esferas se reduce drasticamente mientras
que el correspondiente a las estrellas permanece bastante brillante. Cuando los polarizadores estan
paralelos (par) solo se observa una pequefia disminucion de la luz esparcida en ambos casos. La barra
de escala es 5 pm.

Fuente: Elaboracion de los autores.

NPs que terminan en punta aprovechando el efecto nanoantena demostrado
ampliamente teérica y experimentalmente (Kumar et al., 2007; Pérez-Mayen et
al., 2015; Hiang Kwee Lee et al. 2019). Mejor atn, las NPs plasménicas emplea-
das para el disefio de sustratos SERS tienen la capacidad de sintonizacién para
estar en resonancia con el laser de excitacién incrementando la dispersién de la
sefal. Estas caracteristicas hacen del SERS una técnica inmejorable para la de-
teccién molecular a nivel de zeptomoles (10% moles) de concentracién (Kumar
et al., 2007). Con tal sensibilidad, se ha reportado la aplicacién de la técnica
SERS en el area biomédica, desde la deteccién de biomarcadores de cancer, in-
fecciones fungicas, infecciones bacterianas, entre otras; también se ha emplea-
do en muestras de fluidos corporales como saliva, plasma sanguineo, suero y es-
puto, asi como en la deteccién de farmacos libres, sin la necesidad de etiquetas
o de moléculas reporteras (Panikar et al., 2019; Zukovskaja et al., 2019; Pérez-
Mayen et al., 2016; Ceja-Fdez. et al., 2014).

Sin embargo, el mayor problema es el disefio de sustratos con una distri-
bucién homogénea de los puntos calientes. La manera de mantener los puntos
calientes es funcionalizando en forma apropiada las NPs para que mantengan
la separacién entre particulas alrededor de 2 nm y sin que interfieran en la
aproximacién del complejo que se desea medir. Gracias a esta aproximacién
hemos reportado factores de realce del orden de 10° con nanoestrellas de oro,
y 10*2 cuando estas se depositan sobre una pelicula de oro formando puntos
calientes entre particula-particula y entre particula-pelicula. Con estas sensi-
bilidades hemos medido concentraciones tan bajas como 1072 moles en un
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area de 189 pm? lo cual equivale a 1 molécula cada 3 pm? (figura 7b), (Pérez-
Mayen, 2016). Mas recientemente, hemos desarrollado sensores SERS ba-
sados en 6xido de grafeno (GO) donde se anclan nanoparticulas de oro tipo es-
trella funcionalizadas con L-cisteina para evitar el efecto de bloqueo de los
puntos calientes por las proteinas de la sangre. El anclaje de las NPs de oro se
logra mediante la activacién de grupos carboxilos en la superficie del grafeno,
usando el método de Hummers. Con esta técnica hemos logrado la deteccién
en sangre de hasta 10 M de paclitaxel y 10 M de ciclofosfamida, medica-
mentos ampliamente utilizados en tratamientos contra cancer abriendo una
avenida para el desarrollo de una medicina personalizada (MP). La MP toma
en cuenta que cada organismo reacciona y/o asimila un medicamento en forma
diferente, por lo cual, conocer con mayor precisién la cantidad exacta de medi-
camento que asimila cada cuerpo ayuda a mejora la terapia y reducir los pro-
blemas toxicolégicos. Un andlisis detallado de la preparacién de NPs de oro
tipo estrella, su funcionalizacién, activacién del grafeno, asi como resultados
en la deteccién de medicamentos se reporta en Panikar et al. (2019).

Nanomedicina

El uso de la nanotecnologia en la medicina ha cobrado gran relevancia para
la implementacién de nuevas estrategias para la atencién de diferentes pro-
blemas de salud que aquejan a la poblacién. Sin duda alguna, el cincer es uno
de esos grandes problemas que estan siendo estudiados (Riehemann et al.,
2009; Shi et al., 2017; Lammers et al., 2011; Bai et al., 2015; Bjérnmalm et
al., 2017). El céncer, por su agresividad, incidencia, complejidad e incremen-

FIGURA 7. a) Representacion esquematica de la generacion de hot spot debido a la superposicion de
campo electromagnético entre dos nanoparticulas que dan como resultado el realce de la sehal Ra-
man en la espectroscopia Raman mejorada en superficie. b) Sefial Raman de la Rodamina B a diferen-
tes concentraciones utilizando solamente NPs de oro tipo estrellas y combinada con una pelicula de
oro, se observa el efecto de la pelicula de oro en el factor de realce y con ello una mayor sensibilidad.
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to en la firmaco-resistencia, requiere avances en la nanomedicina que per-
mitan detectar y tratar de forma eficiente los mecanismos de desarrollo y
metdastasis del tumor. Gracias a la alta sensibilidad de las técnicas de detec-
cién desarrolladas y discutidas anteriormente, es posible detectar concen-
traciones muy bajas de proteinas sobre expresadas por algin tipo de cancer
permitiendo un diagndstico temprano y mejorando las expectativas de éxito
de la terapia aplicada. De la misma manera, se han venido desarrollando es-
trategias desde la nanotecnologia para la terapia contra el cincer que garan-
ticen efectividad y reduzcan los efectos secundarios.

Deteccion e imagen

El aprovechamiento de las propiedades épticas de los nanomateriales y su
uso como agentes de contraste ha permitido desarrollar estrategias para la
deteccién por imagenologia o escaneo bioldgico de la presencia de tumores o
células cancerigenas en etapas muy tempranas. Es una herramienta en desa-
rrollo 1til para evaluar de manera no invasiva la localizacién y progresion de
enfermedades, los efectos de un medicamento o su comportamiento farma-
cocinético, asi como la identificacién de biomarcadores de enfermedades.
Ademas de sus propiedades funcionales, para que los nanomateriales pue-
dan ser utilizados como agentes de contraste y, en general, para aplicaciones
biomédicas, existen al menos tres requerimientos principales: i) excelente
biocompatibilidad; ii) buena dispersién en soluciones acuosas, v, iii) la pre-
sencia de grupos funcionales en la superficie que permitan la conjugacién
con moléculas bioldgicas activas o moléculas de interés, o la repulsién con las
mismas, por ejemplo, para evitar su deteccién por el sistema inmunoldgico.
El requisito fundamental para el escaneo biolégico y la deteccién temprana
es garantizar la selectividad de los agentes de contraste. Esto se logra conju-
gandolos con anticuerpos, péptidos u oligonucleétidos especificos, de mane-
ra que se adhieran solamente a los biomarcadores definidos (Lécuyer et al.,
2016; Ramirez-Garcia et al., 2015).

En nuestro grupo hemos utilizado puntos cuanticos (QDs), nanoparti-
culas fluorescentes por conversién ascendente (UCNPs) y nanoparticulas de
oro (NPAu) para marcar células cancerigenas (figura 8). Ademads de detectar la
presencia de células cancerigenas y/o presencia de proteinas sobre expresadas
por ese tipo de cancer particular, los agentes de contraste nos permiten evaluar
los mecanismos de internalizacién celular y delimitar el drea dafiada sin afectar
las células sanas. La figura 8a muestra células sanas obtenidas directamente de
la mucosa oral marcadas con QDs de CdTe sin conjugar, de 4 nm de didmetro,
dispersas en agua, que se internalizan y marcan el nucleo y el citoplasma de la
célula. El proceso de internalizacién con NPs no conjugadas se logra contro-
lando el tiempo de incubacién; sin embargo, cuando las NPs son muy pequenias
como los QDs la internalizacién se facilita como puede observarse en la figura
8a. Para un anlisis detallado de la sintesis de puntos cuanticos y su uso en el
marcado de células se recomienda ver la referencia (Cepeda-Pérez et al., 2016).
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La figura 8c muestra células SKBR-3 que sobre expresan la proteina HER?2
(Human epidermal grow factor receptor 2 o receptor 2 para el factor de creci-
miento epidérmico humano), marcadas con nanoparticulas de NaYF,:Yb,Er
conjugadas de manera covalente con el anticuerpo monoclonal Herceptin, es-
pecifico para el receptor HER2-positivo presente en la superficie de dichas cé-
lulas de céncer de mama. Es posible observar la presencia de los nanoconju-
gados en el citoplasma, mientras que el ntcleo ha sido marcado de manera
simultdnea con el colorante Hoetchst para facilitar el contraste. La fluores-
cencia observada al ser excitadas a 980 nm indica la presencia del nanocom-
plejo conjugado y con ello la presencia de la proteina HER?2, sefialando que la
célula estd dafiada. Esta técnica, ademds de detectar la presencia de la proteina
sobre expresada, indica también el drea dafiada lo cual permite una accién lo-
calizada y de mayor precisién de un proceso de terapia reduciendo los efectos
no deseados al afectar células sanas. La conjugacién de las NPs con anticuerpos
garantiza, ademads de la selectividad, la deteccién de bajas concentraciones (en
el rango de nano a pico gramos) de la proteina receptora sobre expresada por el
cancer. El proceso de sintesis y conjugacién de las NPs se muestra en forma de-
tallada en la referencia (Ramirez-Garcia et al., 2018). La figura 8b muestra cé-
lulas de cancer de piel A-431 que sobre expresan la proteina EGER del orden de
10° moléculas por célula, marcadas con NPs de oro tipo estrella conjugadas con
anti-EGFR mezcladas con células sin marcar en una razén 1:1. Las NPs de oro
tipo estrella fueron sintetizadas mediante la reduccién de acido cloroaurico
con acido ascérbico en agua a 0 °C. Posteriormente, se conjugan con anti-
cuerpos monoclonales y se dispersan en agua para incubarse con las células.
Una descripcién detallada de la sintesis y conjugacién de las NPs se puede en-
contrar en la referencia (Aaron et al., 2008). La imagen en la figura 8b fue ob-
tenida con la técnica de microscopia de campo oscuro con el polarizador y ana-
lizador a 90 grados. Se observan claramente las células marcadas y en forma
muy débil las células no marcadas, lo que muestra el efecto de la depolarizacién
de la luz por parte de las NPs tipo estrella. La alta sensibilidad de esta técnica
sugiere su uso en la deteccién de eventos de una sola molécula en células, que
seria equivalente a la deteccién de una sola NP adherida a una sola molécula.
El recuadro interior en la figura 8b muestra la internalizacién de tres NPs de
oro tipo estrella indicando el potencial de la técnica para la identificacién de
una sola molécula (Aaron et al., 2008). Estos resultados sugieren un gran po-
tencial para la deteccién de bajas concentraciones de proteina sobre expresada
lo que puede coadyuvar a la deteccién temprana de cancer.

En el &mbito terapéutico, los nanomateriales han sido ampliamente uti-
lizados en terapia fotodindmica, terapia fototérmica y como acarreadores de
farmacos o nanovectores (Huang et al., 2006; Gobin et al., 2007; Ramirez-
Garcia et al., 2018; Zhou et al., 2017). Mas recientemente se han venido de-
sarrollando complejos terandsticos que combinan deteccién, imagen y te-
rapia permitiendo también monitorear el efecto de la misma Lammers et al.,
2011; Bai et al., 2015; Gobin et al., 2007; Ramirez-Garcia et al., 2018; Zhou
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FIGURA 8. a) Células sanas obtenidas de la mucosa oral marcadas con puntos cuanticos de CdTe sin
conjugar, imagen tomada con microscopio de epifluorescencia, la barra de escala es 5 um; b) NPs de
oro tipo estrellas conjugadas para marcar células cancerigenas A-431 obtenida por microscopia optica
sensible a la polarizacion (el polarizador de entrada y el de salida estan perpendiculares; los circulos
blancos indican células sanas que no fueron marcadas. El recuadro muestra la internalizacion celular
de NPs de oro reportado anteriormente (Aaron et al., 2008); c) microscopia confocal de células SKBR3
(cancer de mama HER?2 positiva) con su nicleo marcado con el colorante Hoecht (azul), y nanoconju-
gados NaYF,:Yb,Er-Herceptin (rojo).

a)

Fuente: Elaboracion de los autores.

etal., 2017). Estos complejos prometen la implementacién de una medicina
personalizada y preventiva aprovechando la alta sensibilidad de las técnicas
de deteccién ya discutidas.

Terapia fotodinamica
La terapia fotodindmica (TFD) es una estrategia médica para el tratamiento
del cancer, considerada minimamente téxica e invasiva, capaz de reducir los
efectos secundarios causados, por ejemplo, por tratamientos quirdrgicos, ra-
dioterapia o quimioterapia. Involucra al menos tres elementos: i) luz de lon-
gitud de onda adecuada; ii) oxigeno, y, iii) un fotosensibilizador. Una vez que
se excita al fotosensibilizador este transfiere energia al oxigeno triplete que
lo convierte en oxigeno singulete (0, + hvyy = 'O,) y se generan, ademas,
pares electrén-hueco que reaccionan ya sea reduciendo el oxigeno circundan-
te(e +0,—°0; y ‘O;+20H +H* = H,0, + O,) u oxidando el agua periféri-
ca (h*+ H,O— H"+ OH  y 2h* + 2H,0 — H,0, + 2H"). El resultado total es
la formacidén de especies reactivas de oxigeno (ROS), oxigeno singulete, su-
per 6xido, hidroxilo, peréxido de hidrégeno, siendo estos los responsables
del estrés oxidativo y capaces de inducir la muerte celular de las células ma-
lignas de manera sitio-dirigida. Sin embargo, la aplicacién de la TED no ha
podido realizarse de manera efectiva debido a la frecuente hidrofobicidad de
los fotosensibilizadores, su degradabilidad quimica y 6ptica, y la limitada ca-
pacidad de la luz para penetrar a través de los tejidos o la piel hasta llegar al
fotosensibilizador y desencadenar su accién terapéutica (Lan et al., 2019).
Recientemente, la TFD ha emergido como una opcién muy atractiva al
conjugar fotosensibilizadores con diversos nanomateriales a fin de sobrepo-
nerse a las limitaciones descritas anteriormente. Estas NPs acttian simple-
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mente como vehiculos para la entrega de la carga terapéutica en el sitio de ac-
cién, o como transductores de energia capaces de modular la intensidad y
longitud de onda de la luz usada para la excitacién de los fotosensibilizadores
(Lécuyer et al., 2016; Ramirez-Garcia et al., 2015 y 2018; Lan et al., 2019).

En nuestro grupo, hemos utilizado NPs con emisién por conversién as-
cendente (UCNPs) como transductores de energia, gracias a su capacidad de
convertir la luz infrarroja en emisiones en las regiones ultravioleta o visible
via la absorcién de maltiples fotones. La energia de estas emisiones es capaz
de activar los fotosensibilizadores y con ello la accién terapéutica de la terapia
fotodindmica. En una primera aproximacién, usamos NPs de NaYF,:Yb,Er
con emisién por conversiéon ascendente en las regiones roja y verde del es-
pectro electromagnético, conjugadas mediante enlaces covalentes con una
ftalocianina de zinc que actiia como fotosensibilizador. Después de excitar a
975 nm, las UCNPs son capaces de transferir la banda de emisién roja a las
ftalocianinas por medio de FRET, desencadenando la produccién de especies
reactivas de oxigeno (ROS). Para garantizar la selectividad, se conjuga el com-
plejo UNCPs-ftalocianinas con el anticuerpo monoclonal Trastuzumab per-
mitiendo al nanocompuesto interactuar de manera especifica con células de
cancer de mama HER2-positivo, una clase de cancer particularmente agre-
siva. Con ello se logré disminuir la viabilidad celular hasta 21% después de ad-
ministrar 200 pg/mL de immunoconjugados a las células y exponerlas du-
rante 5 minutos a la luz infrarroja a una densidad de potencia de 0.71 W/cm?.
Ademais, la banda de emisién roja se encuentra en la regién de la ventana de
transparencia de tejidos, permitiendo el escaneo biolégico o la posible obten-
ci6én de imdgenes a través de la piel (Ramirez-Garcia et al., 2018).

En una segunda aproximacién utilizamos nanocomplejos con estructura
nucleo@coraza para producir la terapia fotodindmica. En este caso, utili-
zamos como nucleo NPs de NaYF,:Yb,Tm cubierta por una capa de unos
cuantos nanémetros de una mezcla de TiO,-ZrO, que funciona como foto-
sensibilizador. Este complejo fue conjugado con el mismo anticuerpo mono-
clonal Trastuzumab para darles selectividad ante células HER2-positivas de
cancer de mama. En este nanoconjugado se optimizé la concentracién de ti-
tania y zirconia para aumentar de manera simultdnea la intensidad de emi-
si6n del Tm®" en el cercano infrarrojo (801 nm) que se utiliza para deteccién
e imagen de las células y la produccién de ROS de diferente naturaleza des-
pués de la transferencia de energia proveniente de la banda de emisién ultra-
violeta de las UCNPs. En condiciones similares al experimento con las ftalo-
cianinas, se logré la reduccién de la viabilidad celular de las células de cancer
de mama hasta el 12% con una carga de 400pg/mL de immunoconjugados.
La presencia de un fotosensibilizador inorgdnico en forma de coraza brinda,
ademads, excelente estabilidad 6ptica y quimica (Ramirez-Garcia et al., 2019).
En todos los casos la viabilidad celular se midié utilizando el kit azul-alamar
(alamar blue) que es un ensayo bien establecido que funciona mediante el
monitoreo y cuantificacién de los niveles de fluorescencia como respuesta a
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procesos de oxidacién-reducciéon (REDOX) como resultado de una reduccién
del metabolismo celular. La fluorescencia se midi6 utilizando el equipo Cyta-
tion 5 de Bioteck.

Terapia fototérmica

El aumento inducido de la temperatura mediante la incidencia de luz, y su uso
como método de terapia para inducir la muerte celular es conocido como hi-
pertermia o terapia fototérmica. De manera similar a los nanocomplejos para
TED, las UCNPs también pueden ser conjugadas con agentes fototérmicos
para provocar el aumento local de temperatura, desencadenando la induccién
de la apoptosis de las células malignas en el sitio de la incidencia de luz (Rui-
chan Lv et al., 2017; Li et al., 2018). En nuestro laboratorio hemos creado un
nanocomplejo de NaYF,:Yb,Er con emisiones en las regiones verde y roja, con-
jugadas con nanoparticulas de oro de tamafio inferior alos 10 nm. La luz emi-
tida por las UCNPs en los nanocomplejos es usada de manera simultinea para
la excitacién del plasmén de resonancia de las nanoparticulas de oro (banda
verde), el sensado in situ de la temperatura (nanotermémetro), y como agente
de contraste para el escaneo y deteccién de células cancerosas mediante lumi-
niscencia (banda roja). Se logré un aumento paulatino de la temperatura (has-
ta 42.2 °C en 5 minutos), logrando la reduccién de la viabilidad celular por de-
bajo del 40% con condiciones similares a las usadas en TED. Se estima que
dicho valor puede disminuir atin mds al incidir la luz infrarroja para la excita-
ci6én de las UCNPS durante periodos mas largos. Un resultado importante de
este experimento es el uso simultdneo del nanotermémetro para monitorear y
mantener la temperatura dentro del rango clinico de aplicacién (40-45 °C) con
una precisién de £ 0.5 °C, induciendo la muerte celular de las células cancero-
sas, sin afectar las células sanas (Ramirez-Garcia et al., 2019b).

Otro tipo de nanocompuestos para terapia fototérmica fue desarrollado
en nuestro grupo mediante el dopaje de nanoparticulas de Fe;O, con lant4-
nidos, logrando la integracién simultdnea de las propiedades magnéticas y
de emisién por conversién ascendente en compuestos de tipo Fe;O,:Yb,Er.
De manera inesperada, se observé un aumento espontaneo de la tempera-
tura de las nanoparticulas al irradiar con luz infrarroja. Se estima que estas
nanoparticulas podran ser utilizadas también para el escaneo bioldgico y te-
rapia fotodindmica de manera simultdnea (Ibarra-Sinchez et al., 2018).

Teranostica

La terandstica es un campo de reciente creacién en la medicina que combina
capacidades de diagnéstico y de terapia en una sola herramienta terapéutica.
Adicionalmente, implica el monitoreo de la respuesta del paciente a la tera-
pia aplicada logrando mejorar la calidad del tratamiento. El acoplamiento de
materiales con diversas propiedades fisicoquimicas como la luminiscencia,
magnetismo, termo-responsividad, capacidad de acarreamiento de firmacos
y resistencia mecdnica e inocuidad pueden brindar nuevas herramientas te-
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ranésticas, permitiendo monitorear el progreso de la enfermedad mientras
se induce un efecto terapéutico. En nuestro grupo trabajamos en el disefio de
estos complejos terandsticos combinando NPs altamente sensibles a la de-
teccién e imagen de complejos de interés, capaces de inducir muerte celular
por efecto fototérmico, terapia fotodindmica o por la entrega dirigida de me-
dicamentos. Aunque hay varios esquemas para formar estos nanocomplejos,
nosotros disefiamos nanocomplejos a base de silica mesoporosa, polimeros
y abase de lipidos. Nuestra investigacién continda arrojando resultados muy
interesantes. Recientemente hemos logrado avances muy prometedores
combinando terapia fotodindmica y entrega dirigida de formacos reduciendo
la viabilidad celular por debajo del 10% como resultado del efecto sinérgico
entre las dos técnicas terapéuticas en células cancerigenas HER2-positivas,
resultados que han sido enviados para su publicacién.

Conclusion

La nanotecnologia estd impactando todas las areas de la actividad humana.
Se estan disefiando nuevos dispositivos que definirdn nuestro estilo de vida
futura, especialmente en las dreas de la comunicacién y de la salud. Gracias a
los nanomateriales, se estdn disefiando dispositivos para la deteccién y diag-
nostico de enfermedades que no requerirdn la ayuda médica y que no requie-
ren grandes equipos. Este proceso se ha venido acelerando al agregar a estos
nuevos dispositivos inteligencia artificial que, combinados, seguramente lo-
grardn muy pronto que la deteccién y el diagnéstico de enfermedades se
haga desde un teléfono inteligente. La inclusién de complejos terandsticos
promete una gran herramienta para el combate a enfermedades de gran im-
portancia para la humanidad. Esta relativa facilidad de deteccién, diagnésti-
coy terapia estd delineando el camino para disefiar una medicina que no solo
sea preventiva sino personalizada y de bajo costo, verdaderamente al alcance
de todos. Sin embargo, es importante realizar estudios profundos sobre el
impacto toxicolégico en organismos vivos tanto por el uso de nanocomplejos
en procesos terapéuticos como la exposicién involuntaria de NP.
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Fabricacion de nanoestructuras por ablacion lasery
su uso en SERS con bajo umbral de deteccion:
el caso de Ag-Nps°

Manufacturing of nanoestructures by laser ablation
and its use in SERS with low detection threshold:
the case of Ag-NPs

V. Alonso Camarena-Chavez,* H. Mauricio Reynoso De La Cruz,*
J. Ulises Alvarez-Martinez,* Alejandro Martinez-Bérquez,*
G. Gutiérrez-Juarez, G. Ramos-Ortiz,** R. Castro-Beltran**

ABSTRACT: In this work we present the manufacture of silver nanoparticles (Ag-NPs) by means of
laser ablation (AL) in aqueous medium, and its application as elements of Raman signal en-
hancement through SERS type processes. This methodology allows to obtain stable suspensions
of NPs free of the use of chemical processes, with dispersions of relatively small sizes and of
easy processing for the implementation of SERS substrates of silica. Through the use of aliquots
at different concentrations of Rhodamine 6G (R6G), it is demonstrated that with these Ag-NPs,
Raman signal detection thresholds are reached in concentrations of the order of nM. The study
of the distribution of Ag-NPs on a silica substrate was carried out by atomic force microscopy
(AFM). In turn, some simulation results of the magnitude of the fields are generating hot spot in
specific regions of the Ag-NPs taking into account the morphology of some of the agglomerates
identified in the electron scanning microscopy (SEM) in the SERS substrates. In comparison to
some previous reports, the present work demonstrates low detection thresholds and simple
implementation in SERS substrates.

KEYWORDS: laser ablation, silver nanoparticles, SERS.

RESUMEN: En este trabajo presentamos la fabricacion de nanoparticulas de plata (Ag-NPs) por
medio de ablacion laser (AL) en medio acuoso, y su aplicacion como elementos de realce de
senales Raman a través de procesos tipo SERS. Esta metodologia permite obtener suspensiones
estables de NPs libres del uso de procesos quimicos, con dispersiones de tamanos relativa-
mente pequenas y de facil procesamiento para la implementacion de sustratos SERS de silice.
Através del uso de alicuotas a diferentes concentraciones de Rodamina 6G (R6G), se demuestra
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que con estas Ag-NPs se alcanzan umbrales de deteccion de senal Raman en concentraciones
del orden de nM. El estudio de la distribucion de las Ag-NPs sobre un sustrato de silice se llevo
a cabo por microscopia de fuerza atomica (AFM). A su vez, se presentan algunos resultados de
simulacion de la magnitud de los campos generando hot spot en regiones especificas de las
Ag-NPs tomando en cuenta la morfologia de algunos de los aglomerados identificados por mi-
croscopia de barrido electronico (SEM) en los sustratos SERS. En comparacién con algunos re-
portes previos, el presente trabajo demuestra bajo umbral de deteccion e implementacion
sencilla en sustratos SERS.

PALABRAS CLAVE: ablacion laser, nanoparticulas de plata, SERS.

Introduccion

El efecto de esparcimiento Raman aumentado por superficie (SERS) fue re-
portado por primera vez a mediados de la década de los afios 70 del siglo XX
(Fleischmann et al., 1974). Los estudios de SERS de diferentes compuestos
orgénicos arrojan principalmente la informacién de la huella digital molecu-
lar del compuesto, a través de un espectro caracteristico con multiples picos
soportados en el mismo. La importancia de estos picos es que dan informa-
cién de la estructura molecular del compuesto, por ejemplo, de sus estados
vibracionales y rotacionales (Fleischmann et al., 1974; Dedic et al., 2017).
Los inconvenientes principales de esta técnica espectroscépica provienen di-
rectamente de una condicién inherente en la amplitud de la sefial Raman, la
cual es proporcional a 107%° veces méas baja que la intensidad de la luz 14ser de
excitacién (Kumar Sur, 2017). Como ya mencionamos, en la década de los
afios 70 del siglo XX, Fleischmann y colaboradores de la Universidad de
Southampton, Reino Unido, reportaron sefiales Raman amplificadas por un
factor de 1 millén, al llevar a cabo estudios sobre compuestos organicos de-
positados directamente en electrodos de plata rugosos (Fleischmann et al.,
1974; Kumar Sur, 2017). Este descubrimiento marcé la era de esta técnica
espectroscopica originando el desarrollo de nuevas teorias, nuevos protoco-
los de caracterizacién espectroscépica de materiales y la oportunidad de po-
tencializar las aplicaciones de sistemas metdalicos nanoestructurados. En
este sentido y considerando que el factor de realce esta fuertemente ligado
con las caracteristicas de la superficie metélica, por caso, el tipo de metal, su
forma e interaccién hibrida con el compuesto orgdnico adsorbido en su su-
perficie, es que la ingenieria de materiales metalicos nanoestructurados, na-
notecnologia, ofrece ventajas extraordinarias para la innovacién en técnicas
espectroscopicas. Algunos de los aspectos mas importantes en nanotecnolo-
gia son las oportunidades diversas en los protocolos de fabricacién de dichos
materiales nanoestructurados. Gran parte del auge en esta rama cientifica se
debe a que a través de diversos métodos (fisicoquimicos, fotoquimicos, por
evaporacién/condensacidn, libres de quimicos “verdes”, etc.) es posible sin-
tetizar nanoestructuras tan simples como esferas, o, complejas, como nano-
tubos, nanopirdmides, entre otras mas. La importancia en el control de la
forma y el tamarfio radica en las nuevas oportunidades tecnoldgicas que re-
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presentan, por ejemplo, en el desarrollo de nanoantenas, aplicaciones en mi-
crolédseres, aplicaciones en celdas solares y nuevas oportunidades espectros-
copicas como SERS (Castro-Beltran et al., 2017; Shi et al., 2013). Para el caso
particular de estudios basados en SERS, la forma de las NPs, su tamarfio y su
capacidad bioquimica superficial para contener (adsorber) compuestos orga-
nicos en su superficie es fundamental, asi como el realce del campo eléctrico
en su superficie (Yingcheng et al., 2015; Yang et al., 2014). Por ejemplo, la in-
teraccién del campo eléctrico con una nanoparticula (en su representacién
2D) de forma esférica puede resultar en diferentes condiciones de soporte
del campo en la superficie. La figura 1 presenta una simulacién de la distri-
bucién del campo eléctrico para NPs esféricas de radio de 50 nm en donde la
radiacién 6ptica corresponde a una onda plana incidiendo en la direccién X.
Esta geometria y dimensiones de NPs son las que tipicamente se obtienen
con la técnica de ablaciéon ldser de metales nobles presentada en este trabajo.
Las simulaciones fueron llevadas a cabo considerando la longitud de onda de
resonancia para NPs de estas dimensiones y la longitud de trabajo del equipo
Raman con que se cuenta.

De la figura 1 notamos regiones con maxima distribucién del campo en
la superficie de la esfera. Se observa también, que a la longitud de onda cer-

FIGURA 1. Distribucion del campo eléctrico en NPs de geometria esférica a dos longitudes de inciden-
cia, 390 y 780 nm, mostrados en panel superior e inferior, respectivamente.
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cana a la de resonancia (390 nm) el campo alcanza mayor intensidad en la
superficie que para una longitud de onda (780 nm) mas lejana a la de reso-
nancia. Aunque para efectos de este trabajo el interés se centra en geome-
trias esféricas, debe mencionarse que, aunque en menor proporcién, la téc-
nica de ablacién liser también produce NPs de formas irregulares, con
superficies incluso puntiagudas que soportan efectos de campo locales cono-
cidos como hot spot (Kumar Sur, 2017) El efecto de distribucién local del
campo en la superficie de las NPs da lugar al efecto de realce (EF) de sefial
Raman. El EF esta definido por EF = (ISERS X NNORMAL)/(IRAMAN X
NSERS) donde ISERS y IRAMAN son, respectivamente, las intensidades de
la sefial Raman en su configuracién aumentado por superficie y normal
mientras que, NNORMAL y NSERS son el nimero de moléculas probadas en
su configuracién normal y aumentado, respectivamente. Finalmente, se
menciona que en un tratamiento mdas formal sobre el efecto SERS, se debe
considerar que las NPs metélicas soportan plasmopolaritones localizados en
su superficie, existiendo un acoplamiento eficiente electromagnético con
materiales circundantes. En este enfoque tedrico, el realce de sefial Raman
estad determinado por el factor de Purcell que relaciona el factor de calidad Q
y el volumen especifico V. de los plasmopolaritones localizados.

Los protocolos de sintesis de NPs metdalicas también han sido de interés
para la comunidad cientifica, sobre todo cuando se busca que sean simples,
de bajo costo, que produzcan en masa y que estos den como resultados par-
ticulas estables por tiempos muy largos (meses), biocompatibles (para el
caso de aplicaciones biomédicas) y con una distribucién homogénea en
cierto volumen. Debido al enfoque del presente trabajo, la sintesis de las Ag-
NPs se llevé a cabo a partir de protocolos, los cuales pueden catalogarse
dentro de la categoria de procesos verdes, esto es, libres de contaminantes
quimicos (Rosales et al., 2018). Previo a este trabajo, se ha reportado la fabri-
cacién de Ag-NPs por métodos de ablacién laser con el propésito de ser
usadas en aplicaciones SERS. Asi, por ejemplo, se ha reportado el depésito de
Ag-NPs en sustratos inmersos en ambiente de Ar durante el proceso de abla-
Cidn; si bien con dicha técnica se pueden controlar hasta cierta medida las di-
mensiones de las NPs obtenidas, tiene como desventaja requerir de un am-
biente atmosférico controlado (D’Andrea et al., 2009) La produccién de
Ag-NPs por ablacién l4ser en liquido y su deposicién en sustratos SERS por
medio de la técnica electrohidrodindmicas ha sido reportada (Nebogatikov
etal., 2015). Se sefiala que en estos dos casos citados se us6 como analito de
prueba SERS el colorante rodamina 6G. En el presente trabajo presentamos
la generacién de suspensiones acuosas de NPs estables por el método de
ablaciéon l4ser. A diferencia de los métodos reportados en las referencias
(D’Andrea et al., 2006; Nebogatikov et al., 2015) que implican procesos com-
plejos de deposicién de las NP’s en sustratos SERS, en nuestro caso demos-
tramos que de manera sencilla y directa se pueden obtener sustratos SERS
sin sacrificar los umbrales de deteccién de analitos.
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Protocolo de fabricacion por procesos de ablacion laser

La figura 2 muestra el arreglo experimental utilizado para la sintesis de Ag-NPs
a partir de procesos de ablacién laser. El sistema utiliza un ldser pulsado de alta
potencia Nd:YAG con un ancho temporal del pulso de 8 ns, con una frecuencia
de repeticién de 10Hz y una longitud de onda de trabajo centrada en 532 nm.

Ell4ser es dirigido y enfocado en la oblea de plata a partir de un sistema
6ptico que asegura alineacién y una energia de trabajo de 680 mJ cm™. La
oblea de plata con un espesor aproximado de 400 um y 0.6 cm de didmetro es
adherida a un portaobjetos y, por ultimo, sumergida en un frasco de vidrio
con 4 mL de agua destilada. El sistema 6ptico utilizado en conjunto con el vo-
lumen de agua del vaso de vidrio, la posicién de la oblea en el fondo del mismo
y el espesor de la misma son las adecuadas para que los pulsos de luz l4ser im-
pacten directamente en la superficie de la oblea, ablacionando su superficie.

Previo al proceso de ablacién, la oblea adherida a un portaobjetos se lija 'y
limpia meticulosamente con la finalidad de eliminar cualquier exceso de pega-
mento que pueda quedar sobre su superficie. La limpieza de este selleva a cabo
con agua destilada con aproximadamente 3 o 4 ciclos de repeticién, el uso de
solventes en este punto puede dafiar la adherencia de la oblea a la superficie de
vidrio y propiciar el desprendimiento de la oblea durante la ablacién.

En el transcurso del proceso de ablacién, se toman diferentes espectros de
absorcién UV-vis como un sistema de control en el proceso de sintesis (figura
2). La evolucién del espectro de absorcién nos muestra que la sintesis de Ag-
NPs se presenta desde los primeros 10 minutos (Ag10) del proceso de fabrica-
cién. Conforme la muestra contintia expuesta a excitacion laser (Ag10-Ag20), el
ancho en el espectro se va haciendo mas angosto y la intensidad del mismo

FIGURA 2. Representacion artistica del arreglo experimental utilizado para la sintesis de Ag-NPs por
procesos de ablacion laser directa. El sistema utiliza un laser pulsado Nd:YAG centrado con un longitud
de onda de trabajo a 532 nm. Se muestran fotografias de la oblea sumergida en el recipiente de vidrio
y la solucion coloidal final, asi como la evolucion en el espectro de absorcion durante todo el proceso
de sintesis. Los subindices en Ag,,, Ag,s y Ag,s denotan el tiempo de ablacion en minutos.
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crece. Esto atiende a que la sintesis de las nanoparticulas es mas homogénea en
tamarfio y la concentracién de las mismas también crece. Para estimar la concen-
tracién final en Mol L™ de la solucién coloidal es necesario saber los pesos y vo-
limenes de todos los componentes utilizados en los procesos de fabricacién. La
tabla 1 muestra un ejemplo de estimacién de la concentracién a (Agl5).

Preparacion del sustrato para SERS, AFM, SEM y COMSOL

Para la preparacién del sustrato para la caracterizacién SERS se llevé a cabo
el siguiente procedimiento: las Ag-NPs fueron depositadas sobre portaobje-
tos comunes. Previo a esto, los portaobjetos se someten a un procedimiento
de limpieza donde se limpian con alcohol isopropilico y secados con aire
comprimido para eliminar cualquier residuo de polvo. Finalmente, se some-
tieron a una temperatura de 200 °C para deshidratarlos y eliminar cualquier
residuo del solvente. Una vez limpios, se deposité sobre ellos un volumen de
70 pl de nanoparticulas de plata. Las nanoparticulas de plata se depositaron
con una micropipeta graduada en 2.5 pl depositando un volumen total de 10
ul de una sola vez y se esperd a que la gota secara. El proceso se repitié de la
misma manera hasta llegar al volumen total de 70 pl. Se siguié este procedi-
miento para evitar que la mayoria de las nanoparticulas se depositardn en el
perimetro de la gota, logrando una distribucién mdis homogénea sobre el
sustrato. Una vez depositadas las nanoparticulas se deposit6 un volumen de
10 pl de rodamina en concentraciones que iban de 10~ a 10® molar.

Conla finalidad de conocer c6mo se organizan las Ag-NPs depositadas sobre
el sustrato de vidrio tomando en cuenta el procedimiento de depésito descrito
arriba, se llevaron a cabo estudios de microscopia de fuerza atémica (figura 3).

En la figura 3 se presenta una imagen de las nanoparticulas tomada por
microscopio, depositadas sobre un sustrato de vidrio, y el estudio de AFM para
ver con mayor detalle la distribucién que tienen estas sobre el sustrato. Se ob-
serva que las nanoparticulas tienden a aglomerarse y a organizarse por re-
giones proporcionales a varios micrémetros. El1 RMS, que calculado para la re-
gion resaltada fue 69.67 nm, indica que la capa Ag-NPs es muy uniforme. En la
grafica del AFM se observa la aglomeracién de las particulas, lo cual indica que
la forma de depdsito puede ser adecuada pues hay regiones donde la rodamina

TABLA 1. Detalles de las masas medidas para la oblea de plata antes y después del proceso de abla-
cion laser y que son usadas para calcular la concentracion final de las muestras coloidales. Donde:
moles = masa/masa atémica, masa = masa inicial-masa final y la molaridad = moles /L solucién.

Muestra Oblea Agua o]+] ¥} Coloide Ag Moles M
(g) (g) ablacionada (g) () (mol/L)

() E-05 E-03

Ag15 766.2 4081.6 765.0 3963.3 12 m 2.8

[

Fuente: Elaboracion de los autores.
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FIGURA 3. Estudio AFM de la distribucion de las nanoparticulas sobre el sustrato.

Nsseparteats Tepazeali

Nota: Imagen tomada con un objetivo de 100X. Imagenes SEM de las Ag-NPs en diferentes regiones del
sustrato; en todas se observa la formacion de closters La forma de las NPs es completamente esférica.
Un ejemplo de la simulacion de soporte del campo eléctrico correspondiente a una onda de 780 nm
se muestra también.

Fuente: Elaboracion de los autores.

puede adsorberse a las nanoparticulas y con esto asegurar la interaccién del
campo con las mismas y amplificar la sefial Raman correspondiente.

La figura 3 muestra, ademas, un ejemplo en un zoom de la organizacién
de las Ag-NPs en aglomerados. La distribucién del campo eléctrico en este
aglomerado de Ag-NPs es simulada mediante elemento. Vemos que a 780
nm, que es una longitud de onda de trabajo comun en equipo Raman, y que
aun y cuando esta relativamente lejana de la regién de resonancia de las de
Ag-NPs, se crean maximos de amplitud del campo del tipo hot spot sopor-
tados en el arreglo de Ag-NPs, lo cual asegura el realce de la sefial Raman en
esas regiones del arreglo cuando dichalongitud de onda es usada. En nuestro
proceso, mostramos experimentalmente el caso de otra longitud de onda
muy comun en equipos Raman, de 633 nm, siendo més cercana alaregién de
resonancia plasmoénica (ca 400 nm) de nuestras Ag-NPs denotadas en la fi-
gura 2. La excitacién del maximo de la banda plasménica generaria un sefial
Raman fuertemente realzada, no obstante, se descarta usar un laser con
emision cercana a dicha resonancia por los fuertes efectos de fluorescencia
que puede generar en el andlisis de analitos.
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Obtencion de la senal Raman, procesamiento y resultados

Para obtener la sefial Raman se utilizé un microscopio confocal Raman Wi-
tec Alpha 300, con un CCD de 1024 patrones separados a 2.7553 cm™ apro-
ximadamente; el ldser usado como fuente de excitacién del proceso fue un
helio-neén centrado en 633 nm con una potencia maxima de 35 mW; para
observar las muestras y enfocar el haz sobre estas se us6 un objetivo de mi-
croscopio de 100X con apertura numérica de 0.9.

La adquisicién de los espectros se llev a cabo considerando un tiempo
de integracién de 10 segundos, con una acumulacién de 5 espectros.

Para el procesamiento de los espectros, primero se resta el ruido obte-
nido de analizar el sustrato limpio y sin muestra organica. Posteriormente,
se toman puntos sobre la base del espectro que no pertenezcan a algin pico
del espectro (fluorescencia) y se realiza un ajuste polinomial, encontrandose
que un polinomio de grado 7 ajusta bien a los datos del espectro. Mas ade-
lante, se resta el ajuste a los datos y se obtiene el espectro final. La figura 4
muestra la compilacién de todo el anélisis desde (superior izquierda) la ob-
tencién del espectro original, (superior derecha) el polinomio con el cual se
llevardn a cabo los ajustes vy, por ultimo (inferior) el resultado del ajuste.
Vemos que este procedimiento asegura tanto un tratamiento a las seriales
adecuado, como la eliminacién de los fenémenos de fluorescencia en los que
se soportan las seflales Raman y, con ello, la identificacién de los picos
Raman de forma clara.

FIGURA 4. Procedimiento para procesar la sefial Raman mostrando el espectro sin procesamiento, con
el ajuste polinomialy el espectro final totalmente procesado.
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Una vez procesados los espectros para eliminar fluorescencia, lo si-
guiente es identificar las posiciones espectrales de los picos caracteristicos
de cada senal. En la figura 5 se observan los picos espectrales caracteristicos
de la R6G con este tipo de estudios utilizando Ag-NPs fabricadas por pro-
cesos de ablacién l4ser. Al realizar una comparacién con los resultados repor-
tados, se encontr6 que los picos obtenidos (1360, 1510, 1572 y 1650 cm™)
corresponden adecuadamente con los reportados en otros trabajos para la
rodamina 6G (He et al., 2012; Skantarova et al., 2013).

FIGURA 5. Espectro Raman con los picos mas caracteristicos de la R6G.
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Fuente: Elaboracion de los autores.

Con la finalidad de mostrar el umbral de deteccién en mol/L y la capa-
cidad de la técnica a través de el uso de este tipo de Ag-NPs fabricadas por
procesos de ablacién laser, la figura 6 muestra la evolucién de los espectros
SERS a diferentes concentraciones de R6G.

FIGURA 6. Espectros Raman a las distintas concentraciones estudiadas de rodamina 6G de 10 a 10
Mol/L.
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Fuente: Elaboracion de los autores.
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Se observa que conforme disminuye la concentracién la intensidad del
espectro decrece y, ademads, ciertos picos caracteristicos ya no se encuentran.
Son los picos remanentes los que nos permiten determinar que la sefal
Raman de la R6G esta presente a concentraciones muy bajas, sobre todo los
picos 1360 y 1510 cm™ son los que siguen detectando a bajas concentra-
ciones como 107® mol/L.

De la figura 6 es posible seguir la evolucién en la amplitud de la sefial
Raman de varios de los picos més caracteristicos de los espectros obtenidos
(figura 7). De la figura 7a, se puede concluir que el comportamiento de la in-
tensidad con respecto de la concentracién no tiene un comportamiento li-
neal, que al incrementar la concentracién tenemos un realce del espectro, y
para los picos en 1190, 1308 y 1572 cm ™ estd préxima la saturacién. Enla fi-
gura 7b, se reporta la fluorescencia a 1000 cm™ en donde se puede ver un
crecimiento mondétono, como es de esperarse por el incremento en la con-
centracién.

Conclusiones

Para terminar, los resultados mds sobresalientes respecto al uso de Ag-NPs fa-
bricadas por procesos de ablacién ldser como elementos de realce de seriales
Raman han sido presentados en este trabajo. Las Ag-NPs fueron fabricadas si-
guiendo los protocolos de ablacién laser con energias promedio proporciona-

FIGURA 7. a) Intensidad de los espectros Raman para 1190, 1308, 1360 y 1572 cm™ como funcion de
la concentracion de 107 a 10 mol/L. b) Intensidad de fluorescencia Raman para 1000 cm como
funcion de la concentracion de 10 a 10 mol/L.
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les a 650 mJ/cm? utilizando un sistema laser Nd:YAG. El seguimiento en el es-
pectro de absorcién como medida de control nos permiti6é observar que a 10
minutos del proceso de fabricacién, la presencia de particulas ya era notoria. A
20 minutos de excitacién laser contdbamos con una solucién coloidal con un
espectro de absorcién caracteristico para Ag-NPs de forma esférica. El umbral
caracteristico de deteccién de sefial Raman con estas resultd ser 0.1 nM. A par-
tir de este set de resultados, vemos que la fabricacién de Ag-NPs por procesos
de ablacién laser directa representa oportunidades tinicas en términos de mé-
todos alternos de fabricacién comparados con los métodos quimicos. A su vez,
dado que en este proceso de fabricacién no es necesario el uso de compuestos
quimicos, el protocolo y la técnica se catalogan como un proceso libre de sus-
tancias toxicas “verde” ya que, ademas, las Ag-NPs fueron sintetizadas directa-
mente en agua destilada, haciéndolas biocompatibles.
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Formation of hexamethylbenzene: chloranil charge
transfer nanocrystals’

Formacion de nanocristales de transferencia de
carga de hexametilbencen: cloranil

Caswell R. Bennett,* Aisha Khatib,* Justin M. Sierchio,*
and Edward Van Keuren*

ABSTRACT: The nucleation and growth of nanoparticles can be induced using the reprecipitation
method, in which a solution is rapidly mixed with a miscible non-solvent. This method has been
used to create a wide variety of organic nanoparticles, including those comprised of polymers or
of small molecules. Here we demonstrate the formation of charge transfer nanocrystals of the
electron donor hexamethylbenzene and electron acceptor chloranil using the reprecipitation
method. We achieve the rapid mixing needed for nanoparticle formation in a number of ways:
using a 3D printed vortex micromixer, a double impinging jet mixer or direct jet injection of the
solution into the non-solvent. The crystal formation kinetics are characterized over times scales
from 10 ms to tens of minutes using UV-Vis absorption spectroscopy and dynamic light scattering.
KEYWORDS: reprecipitation method, vortex mixing, charge transfer crystals.

RESUMEN: La nucleacion y el crecimiento de nanoparticulas pueden inducirse utilizando el mé-
todo de reprecipitacion, en el que una solucion se mezcla rapidamente con un disolvente no
miscible. Este método se ha utilizado para crear una amplia variedad de nanoparticulas orga-
nicas, incluidas aquellas compuestas de polimeros o de moléculas pequenas. Aqui demostra-
mos la formacion de nanocristales de transferencia de carga del donador de electrones hexa-
metilbenceno al aceptor de electrones, el cloranil, utilizando el método de reprecipitacion.
Logramos la mezcla rapida necesaria para la formacion de nanoparticulas de varias maneras:
usando un micro mezclador de vortice impreso en 3D, un mezclador de chorro de doble impac-
to o inyeccion de chorro directo de la solucion en el no solvente. La cinética de formacién de
cristales se caracteriza por escalas de tiempo de 10 ms a decenas de minutos, utilizando espec-
troscopia de absorcion UV-Vis y dispersion dinamica de luz.

PALABRAS CLAVE: método de reprecipitacion, mezcla de vortice, cristales de transferencia de carga.

Introduction

Molecules with electron donating properties can associate with those acting
as electron acceptors to form charge transfer (CT) complexes, in which partial
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electron transfer gives rise to interesting and useful electronic and optical
properties (Goetz et al., 2014). These complexes can also often form cocrys-
tals, with either stacks of alternating donor and acceptor molecules, or adja-
cent stacks of each molecule. One characteristic of CT complexes is the appear-
ance of a new absorption peak (or peaks) at a lower energy than the lowest
energy peak in either of the constituents (Mulliken, 1939). This peak is due to
anew excited state arising from the charge transfer.

A simple example of a CT complex is that of hexamethylbenzene (HMB)
as the donor and chloranil (CA) as the acceptor, the structures of which are
shown in figure 1 (Harding and Wallwork, 1955). The two form a complex
with parallel molecular planes. The complexes can then form crystals with
alternating donor and acceptors stacked along the axis perpendicular to
their molecular plane (Harding and Wallwork, 1955; Hunter and Norfolk,
1969; Jones and Marsh, 1962; Le Magueres et al., 2001). The formation is
accompanied by the appearance of a charge transfer peak at a wavelength of
520 nm (Foster et al., 1956; Le Magueres et al., 2001).

One method for forming crystals from solution is through anti-solvent
addition, in which a miscible poor solvent is added to a solution (Horn and
Rieger, 2001). This method has been developed for the synthesis of nanopar-
ticles, and is known by several names, including micronization (Horn, 1989)
and the reprecipitation method (Kasai et al., 1992). The addition of the poor
solvent causes the solute to become supersaturated, which eventually gives
rise to crystal nucleation and growth. While the method has been exten-
sively studied, the details of the crystal formation and growth are not com-
pletely understood. Crystallization of CT complexes using this method is
particularly interesting since the association (complexation) of the mole-
cules prior to the formation of large scale crystals can be monitored through
the CT absorption peaks, and in some cases, long range order in these crys-
tals can give rise to further changes in the optical properties. This enables
real time characterization of the solution crystallization process (Li et al.,
2019; Van Keuren and Nishida, 2010).

FIGURE 1. Molecular structure of hexamethylbenzene (left) and chloranil (right).
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Source: Creation of the authors.
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The rapid mixing required to achieve particles with sizes on the order of
10~100 nm and narrow distributions can be achieved in a number of ways.
Prud’homme’s group pioneered the use of a confined impinging jet mixer
(Johnson and Prud’homme, 2003) or a vortex mixers (Liu et al., 2008) to
achieve this rapid mixing in a controlled manner in a method they called
flash nanoprecipitation. This method has been used to synthesize nanopar-
ticles of small molecules as well as polymers (Van Keuren, 2004).

Here we use several types of mixers, including a 3D printed vortex
mixer, a double impinging jet mixer, and a single jet mixer to synthesize
nanocrystals of the charge transfer compound HMB:CA. For all three pro-
cesses, the UV-Vis absorption spectra were used to determine the time scale
for the formation of the crystals. This data, along with similar measure-
ments of the particle size after mixing using dynamic light scattering, sheds
light on the crystallization of the nanoparticles.

Materials and methods

Sample preparation

Chloranil (TCI) and hexamethylbenzene (Acros), both with purity >98%,
were dissolved in ethanol at concentrations of 4.0 mM, then mixed together
just before reprecipitation. For all three mixers, this solution was mixed with
DI water at a 1:10 (solution:water) volume ratio. As both compounds have
poor solubility in water, they became highly supersaturated in the mixture,
inducing aggregation/crystallization.

For manual reprecipitation, 0.3 ml of the solution was injected through
an 18 gauge needle (0.838 mm ID) into 3.0 ml of DI water at a rate of 1.0 ml/
sec, followed by agitation of the mixture for several seconds. The sample was
contained in a cuvette and immediately placed into the spectrometer for
measurement of the spectra as a function of time after mixing. A minimum
time after mixing of 1 minute could be achieved in this process.

For samples prepared in the vortex mixer, the ethanol solution was
loaded into a 1.0 ml syringe and a 10 ml syringe was filled with DI water. Both
syringes were attached to a dual syringe pump (Hamilton). The solution and
water were injected into the vortex mixer with a flow rate of 0.04 ml/s for the
solution and 0.4 ml/s for the water. The outlet of the mixer was fed directly
into a cuvette, where the absorption spectra were monitored. A minimum
time after mixing of approximately 0.5 seconds could be achieved from the
vortex mixer.

In order to achieve even shorted times between mixing and measure-
ment of spectra, we used the double jet mixer/continuous flow chamber. A 20
ml syringe was filled with DI water and a 2 ml syringe filled with the ethanol
solution. Both syringes were operated simultaneously using a dual syringe
pump (KD Scientific). The water was injected at a rate of 1.1 ml/s and the so-
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lution at 0.11 ml/s. A minimum time of approximately 90 ms after mixing
could be characterized with this apparatus.

Vortex and impinging jet mixers

The vortex mixer was produced using a 3D printer (Leapfrog), with polylac-
tic acid (PLA) as the printing material. The design was created using Tinker-
cad software. Unlike the four inlet vortex mixer described by Liu (Liu et al.,
2008), the mixer had two inlets. The vortex mixer chamber had a radius of 9
mm and a depth of 4 mm. Two inlet holes were made in the side of the cham-
ber and metal nozzles with 0.6 mm inner diameter were inserted and sealed
into the mixing chamber (see figure 2). The metal nozzles were connected by
tubing to syringes controlled by a syringe pump (KD Scientific). A glass pla-
te was sealed to the top of the mixer, which allowed for the solution inside to
be imaged to insure that complete mixing of the two streams occurred insi-
de the chamber.

The double impinging jet mixer was constructed of two rectangular plates
of glass, sandwiching a 2 millimeter Teflon® sheet into which the inlet noz-
zles, mixing chamber and continuous flow chamber had been machined. The
mixing chamber was a cylindrical region 4 mm in diameter and 2 mm thick,
with two diametrically opposed input nozzles (ID 0.5 mm). A 2 mm long
output channel with a 1 x 2 mm? cross section at the bottom of the mixing
chamber emptied into a 100 mm long channel with a 5 x 2 mm? cross section.
During continuous flow, the optical transmission through this channel could
be monitored as a function of distance from the outlet of the mixing chamber,
enabling the spectrum to be measured as a function of time after mixing. At
the maximum injection rates through the input nozzles, the sample could be
probed at times ranging from ~100 ms to 1 second after mixing.

UV-Vis absorption spectra

Spectra of the samples prepared by manual injection were measured using a
Cary 5000 UV-Vis-NIR spectrometer (Agilent). The duration of each scan
was approximately 30 seconds. For the samples prepared in the vortex or

FIGURE 2. Diagram of the two inlet vortex mixing cell.
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Source: Creation of the authors.
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double jet mixers, the absorption was measured using an Ocean Optics spec-
trometer (Chem, 2000) with wavelength range 190 to 890 nm.

Dynamic light scattering

Particle sizes were measured using dynamic light scattering (DLS). The
apparatus was assembled from discrete optical components. The incident
light was from a 4 mW HeNe laser with wavelength 632.8 nm. The beam was
incident on the sample in a 1 cm? cross section sample cuvette. As in the
measurements of the spectra, the output of the vortex mixer flowed directly
into the cuvette. Light scattered at 90° to the incident beam was collected by
a single mode optical fiber. The fiber was connected to a photon counting
avalanche photodiode (EG&G), whose signal was processed by an ALV5000
(ALV GmbH) hardware autocorrelator. The data was analyzed using the
method described by Frisken, which directly uses the autocorrelation
function (not its square) and takes into account an arbitrary background sig-
nal (Frisken, 2001). Nonlinear fits to the autocorrelation function data gave
values for the first moment of the distribution of decay times, which were
used to calculate the size of the particles. More details on the analysis can be
found in Van Keuren et al. (2008). Errors bars on the data were determined
by repeated time dependent measurements of samples prepared under the
same conditions.

Results and discussion

Figure 3 shows the absorption spectra of the pure components HMB and
CA. Measurement of the spectrum of the two components mixed together
in ethanol did not show any evidence of complex formation in at the concen-
trations used in ethanol. Figure 4 shows the spectra of the HMB:CA etha-
nol/water mixture from the manually mixed samples at times ranging 1 to

FIGURE 3. Absorption spectra of 0.1 mM ethanol solution of HMB (solid line) and CA (dotted line).
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FIGURE 4. Spectra of the HMB-CA crystals vs. time after mixing prepared using manual injection.
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30 minutes. The overlapping peaks from HMB and CA are apparent near 300
nm, and shift slightly to longer wavelengths over this time period. The CT
peak at 525 nm is immediately visible in the spectrum, indicating that com-
plexation occurs over times less than 1 second. There is a slight increase over
time in overall absorbance that is likely due to scattering by the particles,
and the red-shift and broadening of the peak at 525 nm. We have observed
similar effects in other CT nanocrystals (Li et al., 2019) and attributed it to
the formation of longer range order in the crystals.

Figure 5 shows similar spectra vs. time for the sample prepared in the
vortex mixer. The absorption peaks of the individual components at 273 nm
(CA) and 285 (HMB) were too strong at these concentrations and could not
be resolved, but the CT peak at 525 nm is immediately visible in the spec-
trum, even at the shortest times after mixing. This sets the time scale for the
formation of the complex at less than the sum of the residence time in the
mixer and the measurement duration, or about 500 ms total. Gaussian fits to
the spectra after removing the background show a slight shift in the CT peak
from 527 nm to 539 nm. In addition, the peaks increase slightly in intensity
(0.13 to 0.18) and broaden (FWHM changes from 118 nm to 139 nm). It is
also somewhat less pronounced than in the spectra in figure 4, and there is a
larger increase in the background scattering. Both effects may be due to dif-
ferences in the details of the mixing for the two samples.

Particle sizes from this sample were measured by DLS and are shown in
figure 6. Since the measurements require sampling times of 15 seconds, we
are unable to determine the sizes at very short times. The data do show that
particle formation is rapid, with an initial radius around 50 nm that increases
to 100 nm within 30 seconds and then increases more slowly over about 15

[



www.mundonano.unam.mx | ARTICULOS DE INVESTIGACION | Mundo Nano
http://dx.doi.org/10.22201/ ceiich.24485691e.2020.24.69612 | 13(24), 1e-11e, enero-junio 2020
Caswell R. Bennett, Aisha Khatib, Justin M. Sierchio and Edward Van Keuren

FIGURE 5. Spectra of the HMB-CA nanocrystals vs. time after mixing for samples prepared in the vortex
mixer.
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minutes. This correlates with the fact that the CT peaks in the spectra appear
almost immediately after mixing. Similar behavior in the size vs. time was ob-
served in the formation of anthracene nanoparticles using reprecipitation,
and was attributed to diffusion of single molecules to the particle surfaces
(Van Keuren et al., 2003).

FIGURE 6. DLS measurements of particles size vs. time after mixing.
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The more gradual change in the CT peak at 525 nm seen in figures 4 and
5 occurring in the first ten minutes after mixing is likely due to either the
slower growth of the particles as more molecules diffuse to the surface, or in-
ternal molecular rearrangement in the particles creating larger crystal grains.
The similar time scales for the changes in spectra and particle sizes from DLS
suggest that the former is at least partly responsible for both effects. The ab-
sorption energies of the electrons along the crystal axis may be affected by
the delocalization length, which could depend on either particle size or crys-
talline order. If the change is due to the latter effect, it would suggest that
two-step nucleation, in which a solid phase forms initially, followed by molec-
ular rearrangement into crystals, may play a role in the cocrystal formation.
(Erdemir et al., 2009; Nishida and Van Keuren, 2011).

Finally, figure 7 shows spectra obtained at several p ositions along the
continuous flow chamber a fter mixing in the d ouble impinging jet mixer.
Even at the shortest times that could be probed (90 ms), the CT peak is al-
ready prominent, and does not change significantly over the time frame that
could be accessed with this apparatus. This indicates that the time scale for
complexation is within the residence time in the mixing chamber. Similar
rapid formation times in reprecipitation have been measured in other single
component systems (Mori et al., 2009).

These results all paint a similar picture for particle formation during re-
precipitation. Complexation (dimerization) occurs on time scales less than
100 ms. The fluid mixing that is at the heart of reprecipitation occurs at var-
ious length scales, often referred to as macromixing, mesomixing and micro-
mixing (Baldyga and Pohorecki, 1995). The latter will occur via molecular dif-
fusion over length scales on the order of the average intermolecular spacing

FIGURE 7. Short-time absorption spectra at several times after exiting the mixing chamber in the conti-
nuous flow apparatus.
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in the solution. Even at the concentrations in the diluted (post-reprecipita-
tion) solutions, the average distance between donor and acceptor molecules
in our samples is on the order of 10’s of nm. For a typical molecular diffusion
coefficient of 2 x 107'° m?/s, the corresponding diffusion times would be on
the order of 10’s of microseconds. This matches well the fact that the peaks do
not change significantly on times scales of 100’s of ms, and suggests a nearly
complete complexation of donors and acceptors has occurred.

This complexation is followed rapidly by the growth of particles to sizes
on the order of 10’s of nm within the first minute, followed by a slower
growth, likely due to Ostwald ripening. (Kabalnov, 2001) This slower growth
is also accompanied by red shifts in the absorption maximum. Since the CT
band is associated with localized charge transfer from donor to acceptor, the
red shift may be due to molecular reorganization leading to slight decreases
in the donor-acceptor spacing in the cocrystals, thereby increasing the Mad-
elung energy and decreasing the CT energy, as observed in pressure depen-
dent spectra of numerous CT compounds (Torrance et al., 1981).

Conclusion

We demonstrated the formation of nano cocrystals of the charge transfer
complex hexamethylbenzene:chloranil using the reprecipitation method. The
rapid mixing required to form submicron sized particles was achieved using
single jet injection, a 3D printed multi-inlet vortex mixer and a double im-
pinging jet mixer. The time scales of the particle formation determined from
DLS and the changes in the absorption spectra indicate that nonclassical nu-
cleation is occurring: complexes formed on time scales shorter than 100 ms,
while particles with sizes on the order of 100 nm radius formed within 30 se-
conds, and a slower rearrangement of the crystal leading to a red shift of the
absorption maximum occurred over times on the order of 5 to 10 minutes.
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Controlling light with light in silver-nanospheres
and gold-nanorods colloids’®

Controlando luz con luz en coloides de nanoesferas
de plata y nanobastones de oro

Cid B. de Araiijo,** Albert S. Reyna** and Nathalia Talita C. Oliveira***

ABSTRACT: A review is presented on recent research that demonstrate the control of light-by-
light in colloids containing silver-nanospheres (Ag-NS) and gold-nanorods (Au-NR). The presen-
tation is based on experiments performed with pulsed lasers by exploiting the ultrafast elec-
tronic nonlinearity of samples exhibiting cubic-quintic nonlinearities. Guiding and confinement
of light induced by optical vortex solitons in colloidal suspensions of Ag-NS, and nonlinear pro-
cesses of light scattering, absorption and refraction in colloids with Au-NR were investigated in
the experiments. The results are analyzed by numerical simulations based on modified nonlin-
ear Schrodinger equations. The developments herein discussed are in the forefront of interest
for plasmonic applications with metal nanoparticles.

KEYWORDS: metal nanoparticles, plasmonics, nanospheres, nanorods, vortex solitons, nonli-
near absorption, nonlinear scattering, nonlinear refraction.

RESUMEN: Este articulo presenta una revision sobre investigaciones recientes que demuestran
el control de la luz por luz en coloides que contienen nanoesferas de plata (Ag-NS) y nanobas-
tones de oro (Au-NR). La presentacion se basa en experimentos realizados con laseres pulsados
mediante la explotacion de la no linealidad electronica ultrarrapida de las muestras que exhi-
ben no linealidades clbico-quinticas. Efectos tales como el guiamiento y confinamiento de la
luz inducida por solitones opticos, con estructura vortical, en suspensiones coloidales de Ag-
NS, ademas de procesos no lineales de dispersion, absorcion y refraccion de la luz en coloides
con Au-NR fueron investigados en los experimentos. Los resultados fueron analizados median-
te simulaciones numéricas basadas en adaptaciones de la ecuacion de Schrdodinger no lineal.
Los avances discutidos en el presente articulo estan a la vanguardia del interés en aplicaciones
plasmonicas con nanoparticulas metalicas.
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Introduction

The interest in metal-dielectric composites (MDC), containing gold (Au), sil-
ver (Ag) and copper (Cu) nanoparticles (NPs) dates back to ancient times (see,
for example, Savage, 1975). One famous example of utensils made of MDC is
the Lycurgus cup, manufactured in the 4th century AD, which looks green in
the reflected light but appears red in the transmitted light. The colors are due
to Au-Ag NPs embedded in the glass. Other well-known example illustrates
the interest of artists in decoration of glass objects since long time. Many
Middle Age cathedrals exhibit colored stained glass due to Au, Ag and Cu NPs
in the glass composition.

The first scientific paper on metal NPs properties was written by Mi-
chael Faraday who dedicated part of his life to investigate the optical proper-
ties of metal colloids (Faraday, 1857). He was able, for example, to recognize
the colors exhibited by the colloids — according to his own words — as due
to “very small” (metal particles)... “as compared to the (light) wave-lengths”.

In the contemporary times, metal NPs are still attracting very large in-
terest owing to their unique physical and chemical properties. It is well
known that, due to the light-metal interaction, collective oscillation of the
conduction electrons, known as localized surface-plasmon (LSP), dominate
the NPs optical response giving origin to the NPs colors. The LSP resonance
frequency depends on the NPs compositions, as well as their shape and en-
vironment. Exploitation of LSP allows one to amplify, concentrate and ma-
nipulate light at the nanoscale, overcoming the optical diffraction limit and
improving spatial resolution and sensitivity of optical probes (Novotny and
Hecht, 2006). Besides the fundamental interest on the individual NPs prop-
erties, research has been dedicated also to the synthesis of new supramole-
cules containing metal NPs that act as optical antennas (Bharadwaj et al.,
2009; Novotny and Hecht, 2006), synthesis and characterization of metal-
dielectric photonic nanocomposites (de Araujo and Kassab, 2016; Kassab
and de Aragjo, 2019), as well as fabrication of metamaterials based on metal
nanostructures (Lee et al., 2014; Chen et al., 2016; Menezes et al., 2019; Ye-
shchenko et al., 2019). Surface-enhanced Raman spectroscopy, enhanced
photoluminescence, biosensing, photovoltaic cells and thermotherapy are
examples of very active areas in many laboratories (see for example: Qin and
Bischof, 2012; Saha et al., 2012; Pareek et al., 2017).

In the present paper, we review some of our recent nonlinear optical ex-
periments with colloids containing Ag nanospheres (Ag-NS) and Au nanorods
(Au-NR). In one example, we demonstrated guiding and confinement of light
in the core of a vortex soliton propagating in a diluted colloid containing Ag-
NS. The other example is a detailed study of the optical nonlinearity of col-
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loids containing Au-NR. Both sets of experiments were performed using a pi-
cosecond laser operating in a single pulse regime (with low repetition rate) in
order to detect only the electronic contribution to the optical response. De-
scription of the samples preparation is given and models describing the non-
linear behavior of the samples were developed to understand the results.

Materials and methods

Materials

Chloroauric acid (HAuCl,, 99.99 %), silver nitrate (AgNO3, 99.8 %), sodium
borohydride (NaBH,, 99.99 %), tetraoctylammonium bromide (N(CgH,,),Br,
98%) and dodecanethiol (CH;(CH,),,CH,SH > 98%) were purchased from
Sigma-Aldrich. Hexadecyltrimethylammonium bromide (C,4TAB), L-ascor-
bic acid (C4HgOg) were purchased from Dindmica. Deionized water (resistivi-
ty: 18 MQ cm) was used in all syntheses. The magnetic stirrer and all glas-
sware were washed with aqua-regia.

Synthesis of spherical Ag nanoparticles for suspension

in carbon disulfide

Colloidal suspensions containing Ag-NS in carbon disulfide (CS,) were pre-
pared by a chemical synthesis method following a procedure previously re-
ported (Reyna and de Aratjo, 2014). Initially, 3.75 mL of a 0.03 mol/L
AgNO; aqueous solution were added to a 0.05 mol/L N(CgH; ;) ,Br solution in
toluene, at a speed of 100 drops/min. After 10 min, 50 mL of dodecanethiol
(dodecanethiol-to-silver molar ratio of 2:1) was introduced in the mixture,
followed by rapid addition of 3.1 mL of a freshly prepared NaBH, aqueous
solution (0.4 mol/L). The reacting medium was stirred for 3 h, and the orga-
nic layer was extracted. The resulting dodecanethiol-stabilized Ag NPs were
precipitated by adding ethanol and cooling to -18 °C for 4 h. Finally, the NPs
were centrifuged, washed several times with ethanol, and redispersed in CS,.
In order to obtain a colloidal suspension containing homogeneous distribu-
tion of Ag-NS, the product of the chemical synthesis was subjected to laser
photofragmentation, under slow stirring, using the second harmonic beam
at 532 nm from a Nd: YAG laser (8 ns, 85 mJ/pulse, 10 Hz) for 1 h. The pho-
tofragmentation of the NPs occurs due to melting and vaporization because
of the large absorption of the laser energy by the NPs and low heat-transfer
to the hosting medium (Takami et al., 1999; Brito-Silva et al., 2010).

Synthesis of gold nanorods in aqueous solutions

Three colloidal suspensions containing Au-NR, with different aspect ratios,
were prepared by a two-step chemical synthesis: (i) the seed preparation and
(ii) the nanorods growth. This seed-mediated growth method provides high-
yielding Au-NR with good control of size and morphology by addition of sil-
ver ions (Nikoobakht and El-Sayed, 2003).
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The first step of the synthesis consists in the preparation of gold seeds
(with diameters between 2 nm and 4 nm) from the mixture of 5 mL of
C1cTAB (200 mM) with 5 mL of HAuCl, solution (0.5 mM), under moderate
agitation. Then, 0.600 mL of ice-cold NaBH, (10 mM) solution was added
under vigorous stirring for 2 minutes. During this time, the solution changed
from colorless to brownish-yellow.

The growth solution was obtained by mixing 50, 100 and 150 pL of
AgNOjs solution (4 mM) in 5 mL of C;¢TAB (200 mM), to obtain Au-NR with
aspect ratios of 1.8, 2.8 and 3.4, respectively. Immediately 5 mL of HAuCl,
solution (1 mM) followed by 70 pL of L-ascorbic acid (78.8 mM) were added
to the mixture and gently stirred after each addition. With addition of
HAuCl, the solution displays an intense yellow color which changes rapidly
to colorless when the L-ascorbic acid is added and after moderate shaking.
Finally, 12 pl of the seed solution prepared in the first step were added to the
growth solution of the Au-NR, maintaining the temperature between 27 °C
and 30 °C overnight.

All colloids were subjected to centrifugation to remove by-products and
to separate the Au-NR from spheres, cubes, prisms, and other undesirable
morphologies. Three centrifugations were performed at 10,000 rpm during
30 min, also contributing to remove the excess of C;4TAB. Afterwards, the
supernatant was discarded and the precipitate, containing the Au-NR, was
redispersed in deionized water.

Morphological, quantitative and UV-VIS characterization
The morphology and average size of the Ag-NS and Au-NR were determined
by using a 120 kV transmission electron microscope (TEM) — model: Tecnai
Spirit Biotwin G2. Quantitative characterization of gold atoms contained in
the Au-NR colloids was performed by using a Spectro Arcos inductively cou-
pled plasma optical emission spectrometer (ICP-OES), with radial vision
(SOP), from nanorod samples digested in aqua-regia.

The optical extinction spectra of Ag-NS and Au-NR were acquired using
a ultraviolet-visible spectrophotometer (model: Varian Cary 5E) from 200 to
1500 nm.

Nonlinear optical experiments

The experiments were performed by using the second harmonic of a Q-swit-
ched and mode-locked Nd: YAG laser (80 ps, 532 nm, maximum pulse ener-
gy of 10 mJ, repetition rate: 4 Hz). The closed- and open-aperture schemes of
the Z-scan technique were used to determine the nonlinear refractive indi-
ces and the nonlinear absorption coefficients, respectively (Sheik-Bahae et
al., 1990; de Aratjo et al., 2016). To perform these measurements, the laser
beam was focused inside a 1 mm thick quartz cell containing the colloidal
samples, by using a 5 cm focal length lens. Slow photodetectors placed in the
far-field region with adjustable apertures in front of them were used to mea-
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sure the beam intensity transmitted by the samples. A reference channel
was used to improve the signal-to-noise ratio of the measurements (Ma et
al., 1991; de Aragjo et al., 2016).

Results and discussions

Guiding and confinement of light-by-light (Reyna and de Araiijo, 2016)
Colloids containing Ag-NS suspended in acetone behave as self-defocusing
media for light at 532 nm (Reyna and de Aratjo, 2017). When the Ag-NS fi-
lling fraction is 3 x 107° the colloid presents effective third-order susceptibi-
lity, )((3’ = —(8.3 +i2.7) x 10" m?V 2, and fifth-order effective susceptibility,
(5) = +(2 8 +10.2) x 10 m*V . The origin of the nonlinearity, measured
usmg single picosecond pulses at low repetition rate, is electronic without
contamination by thermal effects.

The stable propagation of vortex solitons (with unitary topological
charge and 532 nm wavelength) was observed for 3 GW/cm? The shape and
radius of the vortex beam were constant for propagation over 10 mm, which
corresponds to ~ 6 Rayleigh lengths. The formation and propagation of the
vortex soliton was corroborate by numerical simulations based on the mod-
ified nonlinear Schrédinger equation with the form 2ik ((dE,)/(dz)) + AE, =
- (W3 /(?) [3)(;,31.’2]5 |E,|” + 10x$)E, | E, |*], where E, is the field amplitude of
the vortex beam, A is the Laplac1an operator, z is the beam propagation di-
rection, k = 2mn,/A, n is the linear refractive index, ¢ is the speed of light, A
and w are the laser wavelength and angular frequency, respectively. The ini-
tial condition for the vortex field was E,(r,6,z = 0) < exp(- (r?/wg) + if)tanh
[r/ (2WV)], where r and 6 are the polar coordinates, and w, (w,) is the waist of
the Gaussian background (vortex core).

Although the defocusing third-order contribution is dominant, the pos-
itive Re{x} is crucial to have stable soliton propagation for long distance.

Figure 1 shows a simplified scheme of the experimental setup.

Figure 1. Simplified experimental scheme.
N BS L Sample L CCD
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Note: P, polarizer; T, telescope; VPP, vortex phase plate; M, mirror; SF, spatial filter; BS, beam splitter
and CCD (charge-coupled device) is a camera to record the transverse beam profile. The cell’s length is
10 mm. The HeNe laser has very small intensity and does not induce nonlinear effects.

Source: Creation of the authors.
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Due to the negative real part of the effective nonlinear optical suscepti-
bility, the region illuminated by the vortex soliton has refractive index
smaller than the dark core. Consequently, a weak probe beam from a HeNe
laser was guided by the soliton as illustrated by figure 2 (a-d), which shows
the probe beam profile for propagation along the colloid cell containing
Ag-NS suspended in acetone. The radial intensity distribution of the weak
probe beam, shown in figure 2 (e-h), illustrates the guiding and confinement
of light induced by the optical vortex soliton.

The solid lines in figure 2 (e-h) show the intensity profiles obtained by
solving two coupled nonlinear Schrédinger equations given by

OE; w?
21kj—a—]+ AE; = - c_;_ {3)(5(;?,2 [|Ej|2+ 2(|EG|25]~’V +|Ev|26j,G)]

z

+10XP[|E |+ 6|E,|? |Eg|?+3(|Ec|* 8, + |, I*§,0)[} ;@

where j = v,G correspond to the vortex soliton and the Gaussian HeNe beam,
respectively. The nonlinear contribution of the Gaussian beam is negligible
because |E;|? < |E,|? The parameters used in the theoretical fit were ob-
tained from the Z-scan experiments for I, = 3 GW/cm? and I; = 10 kW/cm?.
In summary, the propagation of the vortex soliton through the Ag-NS
colloid produced a nonlinear change in the refractive index according to the
vortex beam shape and an effective waveguide was formed. The imperfect
coupling of the HeNe probe beam into the vortex core and the escape of light
from the waveguide, due to the small refractive index difference induced be-

Figure 2. (a-d) Evolution of the transverse Gaussian (HeNe) beam profile as a function of the propaga-
tion distance z, when guided by the optical vortex soliton.
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Note: (e-h) Normalized intensity profile of the Gaussian beam in absence of the vortex beam (red
circles) and obtained from (a-d) (blue circles). The solid lines were obtained by numerical solutions
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tween the vortex core and the illuminated area, provided a light intensity
output of =22 % of the initial probe beam after 10 mm length propagation.
By theoretical analysis of the experiments we concluded that the fifth-order
refractive nonlinearity contribution is very important to obtain stable
guiding and confinement of light-by-light for long distances.

The results herein reported are highly encouraging to try additional ex-
periments in order to investigate further the light-by-light control for ultra-
fast signal processing using short pulse lasers propagating inside MDC.

Nonlinearity management of colloidal gold nanorods (Oliveira et al., 2019)
Several works highlight the importance of nonlinear materials based on
plasmonic NPs for the development of new light-by-light control procedures
due to their high optical susceptibility and ultrafast nonlinear response
(Schuller et al., 2010; Lu et al., 2011; Reyna and de Araujo, 2015 and 2016).
However, plasmonic NPs suffer limitation in applications that require high
efficiency due to intensity losses induced by linear and nonlinear optical ab-
sorption in the NPs. In this sense, anisotropic plasmonic NPs offer signifi-
cant advantages, compared with the spherical NPs, due to the ability to tune
their multiple LSP resonances, enabling the study of on- and off-resonance
optical phenomena. For instance, Au-NR display two tunable resonance
bands associated with the electron oscillations along the transverse and lon-
gitudinal directions of the nanorods. Theoretically, by using an extension of
the linear Maxwell-Garnett model, adapted for elongated metal NPs suspen-
ded in a dielectric medium, it is possible to analyze the longitudinal LSP (L-
LSP) that redshift with the increase of the aspect ratio (AR) of the nanorods,
as shown in figure 3 (a). The intense peak in the extinction spectrum clearly
reveals that the linear optical behavior of Au-NR colloids, around the L-LSP,
is dominated by absorption and/or scattering phenomena. Therefore, the
AR of gold nanorods is a parameter that can be adjusted to tune the L-LSP
and consequently it becomes possible to manage the intensity losses in plas-
monic nanocomposites.

The LSP is also responsible for the local field enhancement, which has
profound implications on the nonlinear properties of the composite me-
dium, as can be analyzed by using the generalized Maxwell-Garnett model
(Reyna and de Aratjo, 2017). For example, the effective third-order suscep-
tibility of a plasmonic colloid is given by )(e(g?(w) = () + f&w)xD(w),
where y®(w) and y)(w) represent the frequency dependent third-order
susceptibility of the host and the nanoparticles, respectively, and f is the
volume fraction occupied by metal NPs. The enhancement factor, &(w) =

21 = [ (B?/3)(| B |/3)], depends on the local field factor, B;(w) = (&,)/ (e,
+ (enp—€5,)P;), which is significantly increased in the spectral region near to
the LSP resonances. For metal nanorods the depolarization factors are
P, = ((1-e)/e) [(1/2¢) In ((1+e)/(1-e)) - 1] and P, = P; = ((1 - P;)/2) with
e = V1 - (AR)-2, and the nonlinear behavior is enhanced in two spectral re-
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gions: near to the transverse LSP (T-LSP) and the L-LSP, while spherical NPs,
with P; = P, = P;=1/3, exhibit only one LSP resonance. Further, by writin
the enhancement factor as = 3.3, [(87/3) (| 7| /3)] + Xl (87/3) (| Bk [?/3)],
we notice that the second term with the products f; |f;| reveals that by
varying the AR one can control the nonlinear response around both reso-
nance regions, due to the cooperative influence of the L-LSP and T-LSP
bands. Based on this fact, figure 3 (b) shows the enhancement factor depen-
dence with the aspect ratio of Au-NR, near to the T-LSP resonance that was
kept constant. Although larger values of ¢ are obtained when the NPs shape
approaches that of a sphere (AR = 1), it is possible to conclude that the AR of
Au-NR is a parameter that allows control of the nonlinearity strength, by ex-
citation of the MDC using a laser frequency close to the T-LSP resonance.

Therefore, by exploring the region near the T-LSP band would allow to
dribble the large intensity losses, due to the L-LSP band, but enjoying the ef-
fects of the nonlinearity enhancement due to the contribution of both LSP
bands (Oliveira et al., 2019).

We measured the nonlinear susceptibility of aqueous colloids containing
Au-NR, with three different aspect ratios, by applying the Z-scan technique,
using a picosecond laser with frequency near the T-LSP resonance frequency.

Figure 4 shows the extinction spectra and TEM images of Au-NR col-
loids with average cross-sectional diameter of 15 + 0.6 nm, corresponding to
a fixed T-LSP resonance wavelength of =512 nm, and the L-LSP resonance
tuned to 610 nm, 698 nm and 774 nm, by varying the aspect ratio to 1.8, 2.8
and 3.4, respectively.

In order to compare the nonlinear response as a function of the Au-NR
aspect ratio, the three colloids were diluted to exhibit the same volume frac-
tion (f=10"*). Such procedure was achieved by measuring the concentration

Figure 3. Theoretical (a) linear absorption coefficient versus the wavelength and (b) enhancement fac-
tor for colloids containing gold nanorods as a function of its aspect ratio, for excitation at 532 nm,
near to the T-LSP resonance.
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Figure 4. (a) Linear extinction spectra measured in quartz cells with thickness of 1 mm; (b)-(d) TEM
images of colloidal dispersions of gold nanorods with aspect ratios of (b) 1.8, (c) 2.8 and (d) 3.4.
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of gold atoms (12 mM), using the ICP-OES technique, and subsequently cal-
culating the average concentration of nanorods per mL (1.2 x 10*3 for the AR
of 3.4), using the Au-NR dimensions determined from the TEM images.

Figure 5 illustrates the evolution of the transmittance profiles obtained
using the open-aperture (OA) Z-scan scheme as a function of input intensity,
for Au-NR colloids. Notice that the curves show clear differences in the non-
linear behavior for different aspect ratios. For AR = 3.4 the colloid exhibits,
at low intensities, a valley in the transmittance profile, related to a two-
photon absorption (2PA) process. With the increase of intensity, the curves
show a flat bottom valley followed by a peak formed at the bottom of the
valley that indicates saturation of the 2PA process. For higher intensities,
the increase in the transmittance peak indicates a saturable absorption (SA)-
like process related to absorption by excited-states. Colloids with Au-NR
having AR equal to 2.8 and 1.8 show similar evolution up to intensities of
5.5 GW/cm?, but with different nonlinear coefficients (see table 1). The re-
sults corroborate the theoretical prediction that the nonlinear absorption,
for excitation near the T-LSP band, can be controlled by changing the longi-
tudinal dimension of the Au-NR but keeping the rod diameter fixed.

For Au-NR with AR = 2.8, the Z-scan curve in figure 5 shows a dip on the
transmittance curve, at z=0, for intensities larger than 5.5 GW/cm?, indi-
cating the contribution of a new nonlinear process with origin associated to
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Figure 5. OA Z-scan profiles as a function of the input intensity, for colloids with Au-NR of different
aspect ratios. The numbers above each curve represent the peak intensity in GW/cm? The curves were
shifted vertically to prevent overlap between them.
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the nonlinear elastic light scattering as illustrated in figure 6. Measurements
of the scattered light as a function of the input intensity were performed by
placing a microscope objective and a photodetector in a direction perpendic-
ular to the propagation of the laser beam and fixing the sample at the focus
of the 5 cm lens, which was used for the Z-scan experiments.

Figure 6 shows that the variation in the AR also influences the behavior
of nonlinear scattering, in the spectral region near the T-LSP resonance al-
though the diameter of the Au-NR is not changed. The experimental results
(circles), for each colloid, were fitted by linear (dashed lines), cubic (dotted
lines) and quintic (solid lines) nonlinear scattering models and the best
agreement was obtaining for the fifth-order process as the best fit.

From figures 5 and 6, it was possible to adjust a mathematical expression
that encompasses the nonlinear extinction exhibited by the Au-NR colloids,
given by a () = a, + a™(I) + y,I? with y, being the fifth-order scattering coef-
ficient. The linear and nonlinear absorption processes are described by a;, and
a™(I) = ((a,/(1 +I/1,) + (n / (1 + I/1,)), where the first and second terms in the
right hand side describe the 2PA saturation and SA-like process associated to
excited-states (Cesca et al., 2012). This model was used to fit the experimental
data of figure 5 using the parameters given in table 1. The nonlinear parame-
ters experimentally determined are very close to the theoretically estimated
values for contributions of electronic transitions between the 5d and 6sp
bands (Hache et al., 1988) and hot-electron contributions, which describes the
dynamics of the electronic thermalization process from the two-temperature
model (Marine et al., 2013), as discussed in (Oliveira et al., 2019). Note that by
controlling the AR and laser intensity (see figure 3) it is possible to manage the
nonlinear response of the Au-NR colloids by prevailing the SA effects (nanorods
with AR = 3.4), the nonlinear scattering effect (nanorods with AR = 2.8, at
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Figure 6. Nonlinear scattered light intensity for the gold nanorods colloids, with different aspect ratios,
versus the input intensity.

Scattering intensity (arb. units)

Note: The dashed, dotted and solid lines correspond to numerical fits using linear, cubic and quintic

nonlinear scattering models. The lines in the yellow plane are the projections of the scattered inten-
sities for each sample.

Source: Creation of the authors.

high intensities), or to mask the nonlinear scattering effects by the strong SA
process (nanorods with AR = 1.8). Based on these results, we foresee that the
SA process in Au-NR opens new routes to manage intensity losses effects com-
monly reported as one of the main limitations of metal nanoparticles in appli-
cations of light-by-light control that require high efficiency.

Figure 7 shows that colloids with Au-NR exhibit significant refractive
cubic-quintic nonlinear behavior, which is revealed by the double peak-valley
profile of the CA Z-scan curves as recognized also in Ag-NS experiments
(Reyna and de Aratjo, 2017). Hence, following the method of Gaussian de-
composition and considering the simultaneous contribution of third- and
fifth-order refraction, as described in Oliveira et al. (2019), it is possible to
obtain the best fits for the experimental data, represented by the solid lines
in figure 7. For instance, the third-order refractive indices (5.0 + 0.3) x 1074,
(7.0 +0.2) x 10**and (8.0 + 0.2) x 107** cm?/W were obtained for the Au-NR
with aspect ratio of 1.8, 2.8 and 3.4, respectively, while the fifth-order re-

Table 1. Linear and nonlinear extinction coefficients for gold nanorods colloids.

3.4 7.4 0.1 40.0+13 -3.0+£01 0.10 +0.01 3.0+01 =
2.8 81+0.1 55.0+£2.0 -47x0.2 0.04%0.01 13 2 @) 0.09 + 0.01
1.8 9.2+ 01 700+25 -7.0+0.2 0.01+0.01 1.0 £ 0.1 0.12 + 0.02

Source: Creation of the authors.
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Figure 7. CA Z-scan curves as a function of incident laser intensities for colloids with Au-NR having
different aspect ratios.
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fractive index, (—4.6 + 0.4) x 102® cm*/W?, remained nearly constant for all
samples. The behavior of the CA Z-scan profiles reveals the strength by
which high-order processes can modify the nonlinear optical behavior of
Au-NR colloids.

Conclusions and perspectives

The experiments described in this short review paper illustrate how colloids
with metal nanoparticles may be exploited as platforms for test of ideas re-
lated to the control of light-by-light. Besides these examples, previous publi-
cations already pointed out novel nonlinear applications and the possibility
of fundamental photonic studies that can be extended to a large variety of
materials containing metal nanoparticles (Garcia, 2011; Gongalves, 2014;
Reyna and de Aragjo, 2017; Kassab and de Aragjo, 2019). Indeed, there are
many possible applications in various areas. For example, the possibility of
nonlinearity management of plasmonic systems by selecting the appropriate
nanoparticles concentration opens new routes for studies of high-order
nonlinear optical phenomena and new spectroscopic investigations (Reyna
and de Aratjo, 2014; Reyna et al., 2014; Reyna and de Aragjo, 2015). The
combination between nonlinear optics and electronics offers the possibility
for dynamical control of metal nanorods for nonlinear sensing and signaling
nanotechnologies as demonstrated in (Maldonado et al., 2018 and referen-
ces therein). Random lasers have been optimized by inserting metal nano-
particles in the gain media and new advances in this area are possible by
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combining metal nanorods and new optical excitation schemes (see for
example: Wang et al., 2016 and 2017; Yadav et al., 2017; da Silva-Neto et al.,
2019). By focusing on more fundamental aspects, we recall the large litera-
ture on multidimensional solitons and their formal analogies with ultracold
bosonic gases, liquid crystals and magnetic media (Kartashov et al., 2019).
Indeed, metal colloids are excellent systems for exploitation of concepts di-
rectly related to multidimensionality. Of course there are plenty of possible
developments in this area as already pointed out by many authors (see for
example: Walasik et al., 2017; Reyna and de Aratjo, 2017; Kumar et al., 2018;
Trofimov and Lysak, 2018; Kassab and de Aratjo, 2019; Ortega et al., 2019,
Kartashov et al., 2019, Malomed, 2019). Moreover, with new theoretical ad-
vances and the development of nanofabrication techniques exciting challen-
ges and applications are expected for the near future.
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Nanostructured metamaterials: advances in the
calculation of their optical properties
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ABSTRACT: This article aims to present the work that has been done in recent years in the field
of nanostructured metamaterials. Mainly, the work done in the Center for Optical Research A. C.
in conjunction with the Institute of Physics of the UNAM. These works have focused on the devel-
opment of new theoretical models that explain the optical properties of nanostructured sys-
tems. In addition, these models have been implemented within high-performance computa-
tional packages, which has allowed the realization of precise numerical calculations, which allow
to know the physical quantities with which a material can be characterized; in this case, nano-
structured metamaterials. Mostly, these numerical calculations have been focused on the com-
putation of the dielectric function and non-linear susceptibility, being of great importance to be
able to predict its value precisely because they are two fundamental quantities in the under-
standing of the interaction of light with matter. In addition to this theoretical-numerical devel-
opment, some results obtained throughout this time are shown, where you can observe the
versatility and flexibility of calculations as well as the importance of having such methodologies
in material prediction, description and design “measure” of the needs. Finally, the future per-
spectives of this research are presented, as well as some of the most important challenges in
this regard.

KEYWORDS: metamaterials, nanostructures, periodic systems, homogenization, effective me-
dium, optical properties, nonlinear optics, permittivity, susceptibility, optical polarization, di-
chroism, second harmonic generation, nonlinear materials.

RESUMEN: Este articulo tiene como objetivo presentar el trabajo realizado en los Gltimos afios
en el campo de metamateriales nanoestructurados. Se muestran principalmente los trabajos
realizados en el Centro de Investigaciones en Optica A. C. en conjunto con el Instituto de Fisica
de la UNAM. Estos trabajos se han centrado en el desarrollo de nuevos modelos tedricos que
permitan explicar las propiedades dpticas de sistemas nanoestructurados. Ademas, dichos mo-
delos se han implementado dentro de paquetes computacionales de alto rendimiento, lo cual
ha posibilitado la realizacion de calculos numéricos precisos, mismos que permiten conocer las
cantidades fisicas con las que se puede caracterizar un material; en este caso, metamateriales
nanoestructurados. Mayoritariamente, dichos calculos numeéricos se han centrado en el com-
puto de la funcion dieléctrica y la susceptibilidad no lineal, siendo de suma importancia poder
predecir su valor de forma precisa por ser dos cantidades fundamentales en el entendimiento
de la interaccion de la luz con la materia. Ademas de este desarrollo tedrico-numeérico, se
muestran algunos resultados importantes obtenidos a lo largo de este tiempo, donde se puede
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observar la versatilidad y flexibilidad de los calculos asi como la importancia de contar con
dichas metodologias en la prediccion, descripcion y disefio de materiales “a la medida” de las
necesidades. Por Gltimo, se presentan las perspectivas a futuro de esta investigacion, asi como
algunos de los retos mas importantes al respecto.

PALABRAS CLAVE: metamateriales, nanoestructuras, sistemas periodicos, homogeneizacion,
medio efectivo, propiedades o6pticas, optica no lineal, permitividad, susceptibilidad, polariza-
cion oOptica, dicroismo, generacion de segundo armonico, materiales no lineales.

Introduccion

La definicién més usual que se da para un metamaterial es la siguiente: “Un
metamaterial es aquel que no existe por si mismo en la naturaleza y que posee
propiedades mds alld de las atribuidas a los elementos de los cuales estd com-
puesto. El prefijo “meta” viene del griego que significa “mas alld”; la palabra
compuesta metamaterial, significa més alld de un material”. Esta es una des-
cripcién muy general y suele dar una nocién de lo que se estd buscando con el
desarrollo cientifico y tecnolégico realizado en este campo; nuevos y mejores
materiales. En particular, un metamaterial es un material estructurado artifi-
cialmente que obtiene sus propiedades de su estructura en lugar de obtenerlas
de los materiales constituyentes. Un metamaterial tiene una escala de in-ho-
mogeneidad que es mucho mds pequenia que la longitud de onda de la luz con
la que este material interactiia, y su respuesta electromagnética se expresa en
términos de pardmetros de material homogeneizado.

A pesar de que desde hace varios siglos ya se realizaban estudios sobre
materiales in-homogéneos, no fue sino hasta hace casi 20 afios que el término
tomé gran relevancia debido a la elaboracién de materiales con propiedades
Opticas no encontradas en la naturaleza, tales como materiales con indice de
refraccién negativo y su uso para la fabricacion de lentes perfectas (Pendry,
2000), mismds que tienen como antecedentes otros trabajos (Veselago, 1968)
y (Smith et al. 2000), donde se predecian los llamados materiales de mano iz-
quierda. Asi, en solo unos pocos afos, el campo de los metamateriales ha cre-
cido rdpidamente, involucrando a investigadores en diversas disciplinas que
incluyen fisica basica, dptica, ciencia de materiales, mecénica e ingenieria.
Hoy en dia, muchos de estos metamateriales disefiados artificialmente han
demostrado tener propiedades electromagnéticas sin precedentes, que no
pueden ser obtenidas de forma natural ni mediante técnicas de sintesis de
materiales. Las unidades fundamentales que componen la estructura de un
metamaterial pueden ser modificadas en tamafio, forma, composicién y mor-
fologia, lo cual permite que las inclusiones puedan ser disefiadas y colocadas
de manera predeterminada para poder lograr el comportamiento deseado. La
idea de este tipo de materiales dentro de la comunidad éptica se ha ido adop-
tando de forma tal que hoy en dia es posible encontrar investigadores que se
encuentran trabajando en el disefio y fabricacién de metamateriales dentro
del rango éptico, siendo este el resultado de una combinacién de diversas e in-
novadoras técnicas de nanofabricacién, avances en la obtencién de imdgenes
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a nanoescala, asi como el disefio y simulaciones computacionales acerca del
comportamiento electromagnético de los mismos. Gracias a estos grandes y
rapidos avances, han surgido nuevos campos de investigacién, dentro de los
que se incluyen metamateriales con gran quiralidad artificial (Plum et al.,
2007; Decker et al., 2007), magnetismo 6ptico (Linden et al., 2004), metama-
teriales con alta resolucién (Liu et al., 2007) e inclusive trabajos de éptica no
lineal en metamateriales(Popov et al., 2006; Klein et al., 2007).

Hoy en dia, a pesar de que los metamateriales atiin no son perfectos,
pues usualmente son dispersivos, disipativos y anisotrépicos, son una alter-
nativa en el disefio y fabricacién de nuevos materiales. La confirmacién de
que este tipo de materiales presenta respuestas sin precedentes ha permi-
tido que los cientificos se enfoquen en optimizar su disefio, explorar la nueva
fisica que hay detras de ellos y postular novedosos dispositivos basados en
los mismos, trayendo beneficios en distintas dreas como el censado 6ptico,
fabricacién de nanoantenas, guias de onda, nanolitografia en nanoescala y
circuitos foténicos, por mencionar algunos.

En las secciones siguientes, se explicard brevemente c6mo es que se
pueden obtener las propiedades 6pticas de un metamaterial y algunas de las
teorias mas comunes para explicarlos. Ademads, se realizard una breve explo-
racién dentro de los trabajos teéricos basados en una teoria de homogenei-
zacién en especifico (Mochan y Barrera, 1985), asi como su posterior imple-
mentacién dentro de un médulo computacional para un uso més eficiente y,
por lo tanto, permitir la exploracién de un gran ntimero de propiedades ép-
ticas, mismds que en algunos casos son comparadas con las obtenidas por
otros métodos, pero que en otros mas son de caracter predictivo, debido a lo
s6lidas que dichas teorias pueden llegar a ser.

Propiedades opticas en metamateriales

Los fenémenos electromagnéticos son gobernados en su mayoria por las
ecuaciones de Maxwell, las mismds son un conjunto de ecuaciones que rela-
cionan los campos electromagnéticos, sus fuentes y las propiedades de los
materiales. La interaccién de los campos con la materia modificara el com-
portamiento de la misma, al poder influir en el acomodo de las cargas eléctri-
cas o inducir polarizacién en ellas. La manera en que la materia reaccionara
ante la presencia de luz, estd determinada mediante dos pardmetros: la per-
mitividad eléctrica € y su correspondiente susceptibilidad magnética p, mis-
mas que estan relacionadas con una cantidad de suma importancia dentro
de la 6ptica: el indice de refraccién n = Vep.

Un cristal, desde un punto de vista microscopico, estd compuesto de un
arreglo periédico de 4tomos ordenados en una manera especifica. En cada molé-
cula atémica, pequetios dipolos eléctricos pueden ser excitados por el campo
eléctrico correspondiente a una onda de luz incidente y, subsecuentemente,
estos dipolos comenzardn a radiar la energia después de un cierto tiempo. A
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pesar de que la distribucién del campo eléctrico dentro del cristal es no uniforme,
la luz no alcanza a percibir estas in-homogeneidades. Desde la escala macroscé-
pica, las respuestas caracteristicas de la estructura in-homogénea son prome-
diadas y debido a ello se pueden establecer relaciones entre los campos macros-
c6picos de las ecuaciones de Maxwell; el campo eléctrico E, el campo magnético
H, el desplazamiento eléctrico D y la densidad de flujo magnético B. De estas re-
laciones se pueden extraer la permitividad y permeabilidad de cada material.

De la misma manera, en un metamaterial se presentan in-homogenei-
dades debido a la composicién del mismo, ademds de que el tamafio de las
mismads es muy pequetio comparado con la longitud de onda A de laluz a la
que se desea que funcione el metamaterial que se ha disefiado. El tamafio de
estas inclusiones estd relacionado con el tamario de la red artificial que fue
construida a partir de la estructuracién del material, es decir, el acomodo de
estas in-homogeneidades. En este caso pasa lo mismo que en un cristal, es
complicado analizar a la luz y sus interacciones entre estos “meta-dtomos”,
pero desde un nivel macroscépico, el material parecerd ser un medio homo-
géneo para la luz. De esta manera, la respuesta electromagnética en un me-
tamaterial puede ser descrita de manera similar que en los materiales con-
vencionales, mediante lahomogeneizacién de sus propiedades microscépicas
que resultardn en parametros efectivos (€, prp). Por lo tanto, un sistema
nanoestructurado puede presentar propiedades 6pticas distintas a las de un
material convencional, es por ello que la prediccién de sus propiedades se ha
vuelto de gran importancia y cada vez se requieren métodos mds eficientes
para realizar los calculos de dichas propiedades.

En este sentido, existen varios enfoques sobre cémo calcular las propie-
dades de metamateriales, especificamente de sistemds nanoestructurados.
Lo que se hace tipicamente es un proceso de homogeneizacién entre las pro-
piedades de sus componentes, dando como resultado una propiedad efectiva
que es la que describe el comportamiento de la luz ante estas estructuras
(McPhedran y Milton, 1981; Mochén y Barrera, 1985). Los tamarios de estas
estructuras pueden variar dependiendo de la aplicacién que se les quiera dar.
Dentro de las propiedades 6pticas, un pardmetro de referencia para el disefio
de estos materiales es la longitud de onda de la luz con las que deseamos que
el metamaterial funcione. El tamario de las estructuras que se pueden fa-
bricar, en comparacién con la longitud de onda de la luz, suele ser alrededor
de 5 veces menos, lo cual permite que la luz al interactuar vea un material
promedio y se obtengan propiedades diferentes a las de sus componentes, en
algunos casos propiedades que no son encontradas en la naturaleza.

Con los avances de las técnicas de fabricacién, asi como del poder de
cémputo que se han tenido en los tltimos afios, se espera poder realizar una
exploracién amplia de los pardmetros que caracterizan un metamaterial y
que hace posible que presenten propiedades electromagnéticas interesantes,
por esto se piensa que dentro de poco las limitantes para tener estos mate-
riales serdn muy reducidas, tanto desde el punto de vista teérico como desde
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el experimental, teniendo asi en nuestras manos un sin fin de posibilidades
para poder manipular la luz a nuestra conveniencia.

Respuesta optica efectiva de metamateriales
nanoestructurados

Como ya se menciond en la seccién anterior, la respuesta macroscépica efecti-
va de un metamaterial nanoestructurado puede ser obtenida mediante la ho-
mogeneizacién de las propiedades microscépicas de sus componentes. Existen
varios modelos teéricos empleados para describir cémo es el comportamiento
de la luz ante sistemas no homogéneos, algunos de los mas utilizados son los
modelos de Maxwell Garnet (MG), mismo que supone un material que funcio-
na como matriz con inclusiones esféricas dentro de él. En este modelo, es im-
portante tomar en cuenta qué funcién tiene cada uno de los materiales, pues a
medida que la fraccién de llenado aumenta, ya no es tan facil distinguir entre
el material matriz y la inclusién. Existe otro modelo basado en la férmula de
Brugeman (FB), muy similar a MG, con la caracteristica de que en esta aproxi-
macién, la forma de las inclusiones no debe ser forzosamente esférica, estas
pueden tomar diferentes formads, incluso pueden ser de dos o0 mas materiales,
caracterizados por sus correspondientes funciones dieléctricas.! Aunque estos
son dos de los modelos mas utilizados para poder describir el comportamien-
to de materiales de este tipo, muchos autores han contribuido en el desarrollo
de nuevos modelos tedricos que permitan predecir dichas propiedades, de
suerte tal que se puedan mejorar algunas de las limitantes que se tienen en
cada método. Ademas de estos, se ha desarrollado una teoria para describir la
respuesta en una representacion especifica que resulta en una poderosa herra-
mienta para calcular la respuesta dieléctrica macroscépica (Mochan y Barrera,
1985). En esta teoria, la respuesta del sistema es obtenida a partir de las ecua-
ciones constitutivas microscépicas debido a la eliminacién de las fluctuaciones
de los campos, usando las ecuaciones de Maxwell y resolviéndolas para el des-
plazamiento eléctrico macroscépico en términos del correspondiente campo
eléctrico. Ademads del promedio de la funcién dieléctrica, este formalismo in-
corpora los efectos de la rapida variacién de las componentes de Fourier de la
respuesta microscépica y la influencia que estas tienen sobre la respuesta ma-
croscépica. Algunos procedimientos de homogeneizacién, similares al ante-
riormente descrito, han sido propuestos por algunos otros autores (Krokhin et
al., 2002; Datta et al.,1993). Adicional a esto, pueden realizarse algunas consi-
deraciones en este método o restringirse a ciertas condiciones con el fin de po-
der obtener estas respuestas en términos solamente de la forma geométrica de
las inclusiones, de su arreglo periédico y de las funciones dieléctricas de sus
componentes para periodos mas pequerios que la longitud de onda dela luz in-

1 Para una breve introduccion a estas aproximaciones, véase Markel (2016).
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cidente. Con el fin de tener un modelo que pueda ser utilizado para hacer cél-
culos numéricos de estas cantidades de una manera sencilla, se propone una
nueva forma de conocer estas propiedades (Ortiz et al., 2009), donde se repro-
ducen resultados previamente reportados para sistemas bien conocidos (Tao
etal., 1990; Bergman y Dunn, 1992; Milton, 1981). También se realizan las co-
rrespondientes pruebas de convergencia mediante la revisién del teorema de
Keller y el calculo de los respectivos coeficientes de Keller (Keller, 1963y 1964;
Nevard y Keller, 1985). Una vez que se dio validez a este nuevo modelo para
calcular las propiedades macroscépicas de un metamaterial, se aplicé a siste-
mads reportados anteriormente, es el caso de un sistema 2D cuadrado de pris-
mds rectangulares infinitos con sus diagonales alineadas con los lados de la cel-
da unitaria cuadrada que se muestra en la figura 1.

El sistema habia sido propuesto anteriormente por (Milton et al., 1981).
Los parametros escogidos para estos célculos, fue una funcién dieléctrica de
ep = 5.0, correspondiente a una inclusién de un dieléctrico en el vacio, y una
fraccion de llenado f = 0.3. Se muestran en la figura 2a, las comparaciones
con la formulacién de MG y con los calculos hechos anteriormente, mos-
trando la discrepancia que existe entre ellos. Las pruebas de convergencia se
muestran en la figura 2b y se observa que el método converge de mejor ma-
nera para tamanos de celda considerablemente mas pequefios que la lon-
gitud de onda de la luz incidente. El promedio de la convergencia de este mé-
todo es comparable con la presentada anteriormente (Séziier et al., 1992).

La validacién de estos resultados en comparacién con los presentados
anteriormente con otros métodos, permite la exploracién de méas sistemas,
es decir, modificando pardmetros como lo son las dimensiones de la celda
unitaria, el tamafio de los prismas rectangulares, cambiar el dieléctrico del
que estan hechas estas inclusiones e incluso variar su fraccién de llenado, tal

FIGURA 1. Representacion esquematica de un metamaterial compuesto por dos materiales caracteri-
zados por ¢, correspondiente al host y ¢, a la inclusion. Ademas L, y L, corresponden al tamaiio de la
celda unitaria en las direcciones x y y, respectivamente.

Y

Fuente: Tomada de Ortiz et al. (2009).
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FIGURA 2. En a) se muestran los calculos realizados de la funcién dieléctrica macroscopica para el
sistema presentado en la figura 1. Estos resultados se comparan entre los presentados en trabajos
anteriores Tao et al.(1990); Bergman y Dunn (1992); Milton (1981) y el presentado en Ortiz et al. (2009).
En b), se muestran los coeficientes de Keller calculados para el mismo sistema, como prueba de con-
vergencia del calculo, para distintos tamafos de la celda en comparacion con la longitud de onda.

Fuente: Tomada y adaptada de Ortiz et al. (2009).

como se muestra en la figura 3, donde se muestra la variacién de la funcién
dieléctrica macroscépica en funcién de la fraccién de llenado de las inclu-
siones. Este sistema corresponde al mismo utilizado para los resultados de la
figura 2a, simplemente variando las dimensiones de la inclusién y por otra
parte, comparando contra los métodos ya citados.

Por otra parte, es posible explicar el comportamiento de estos sistemds
nanoestructurados en términos de propiedades épticas como lo son la trans-
misién y la reflexién. Es posible por la flexibilidad de estos calculos, hacer un
estudio sobre un rango amplio de frecuencias, analizando asi su comporta-
miento en distintas zonas del espectro electromagnético. Aqui se presenta
un hecho importante, pues dependiendo de la polarizacién de la luz con la

FIGURA 3. Se muestra el calculo de la funcion dieléctrica macroscopica como funcién de su fraccion
de llenado.
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FIGURA 4. Cambios en la reflectancia del oro al modificarlo con inclusiones como se muestra en el es-
quema de la figura 1, con ¢, = 4 y variando las dimensiones de las mismas a lo largo de la direccion x.

1

0.8

0.6

0.4

photon energy (eV)

Fuente: Tomada de Ortiz et al. (2009).

que se esté incidiendo en el metamaterial, este podrd mostrar anisotropia en
ciertas direcciones. Este hecho se muestra en la figura 4, donde el sistema
utilizado fue una pelicula de oro que funciona como el anfitrién e inclusiones
de un dieléctrico con ep = 4, fijando las dimensiones del lado correspon-
diente al eje “y” , haciendo variaciones en el lado correspondiente al eje “x”,
se puede observar un comportamiento inusual en el oro. El oro presenta una
gran reflectancia en el rango entre 1eV y 2eV, pero al hacer este tipo de mo-
dificaciones con ayuda de estas nanoestructuras, podemos observar un de-
crecimiento en la reflectancia. De la misma manera, se pueden realizar nano-
estructuras con distintas geometrias, tal es el caso de una matriz de plata a
la cual se le hacen inclusiones en forma de cilindros con una funcién dieléc-
trica de €p = 4, estos pueden ir modificando su radio y con ello la fraccién de
llenado, presentando nuevamente anisotropia y una modificacién en su re-
flectancia como funcién de la fraccién de llenado del mismo.

Como se puede observar, el desarrollo de este método, ha permitido rea-
lizar célculos de la respuesta macroscépica en un metamaterial de una ma-
nera alternativa a las ya conocidas, con una gran coincidencia con otros mé-
todos bajo ciertas consideraciones. El uso de un gran numero de ondas
planas es requerido para tener convergencia en los célculos.

Proceso de homogeneizacion eficiente para el calculo
de propiedades opticas en metamateriales.

De la misma manera en que existen distintas formads de realizar el proceso de
homogeneizacién de las propiedades en un sistema nanoestructurado, exis-
ten diversas formds en que estas sean implementadas computacionalmente.
El hecho de contar con métodos cada vez més eficientes para el cémputo de
estas propiedades, permite una basta exploracién de diversas configuraciones
en sistemds nanoestructurados. Dichas configuraciones pueden ser pensadas
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como modificaciones en la geometria de la celda, la periodicidad, la forma de
las inclusiones o el cambio de las propiedades de los materiales de los que se
compondré la estructura. En este sentido, cabe mencionar que a pesar de que
los metamateriales mas comunes se basan en una combinacién “metal-dieléc-
trico”, no existe ninguna restriccién al respecto sobre qué materiales pueden
ser utilizados para la elaboracién de los mismos, esto dependera de las carac-
teristicas que se deseen tener en el nuevo material. De esta forma, la explora-
cién de distintos sistemds es deseada para poder tener una explicacién com-
pleta de lo que pasa al modificar un pardmetro entre los disponibles. Asi pues,
el andlisis hecho a partir de predicciones tedricas es de gran ayuda en las eta-
pas de disefio de metamateriales. Para hacer este proceso aiin més eficiente,
es deseable que los algoritmos o métodos que son utilizados computacional-
mente para implementar los modelos tedricos que se han mencionado, sean
lo mas rapidos y precisos posibles. Tal es el caso del método de recursién de
Haydock. Si bien este método fue desarrollado con la intencién de resolver la
ecuacion de Schrodinger en el drea de la mecénica cuantica (Haydock,1980),
el identificar una analogia entre las ecuaciones ahi descritas y la forma en que
se solucionan respecto al método para homogeneizar las propiedades en un
metamaterial presentadas en Ortiz et al. (2009), ha permitido una implemen-
tacién de este método numérico eficiente, el cual reduce en varios 6rdenes de
magnitud los tiempos de célculo de las propiedades, permitiendo con ello una
exploracién mds extensa que al utilizar los métodos tradicionales para la so-
lucién de las ecuaciones que gobiernan estos fendmenos.

La teoria utilizada aqui, proviene del mismo modelo de homogeneizacién
propuesto por Mochdn y Barrera (1985), pero cambiando significativamente
la forma en que este se implementara computacionalmente. A grandes rasgos,
podemos hablar de una manera mas eficiente de invertir una matriz, paso ne-
cesario para el cdlculo de la funcién dieléctrica macroscépica. Este proceso efi-
ciente es posible mediante el cambio de base de la funcién caracteristica que
describe la geometria y las funciones dieléctricas de los componentes del me-
tamaterial. Al representar estos elementos de matriz en dicha base, es posible
representarlos dentro de una matriz tridiagonal, lo cual tiene como conse-
cuencia que su inversion sea trivial mediante una fraccién continuada. Para
hacer este proceso, basta simplemente con calcular los coeficientes de Ha-
ydock para tener la representacién correcta de la funcién caracteristica de
nuestro metamaterial bajo estudio (Mochén et al., 2010; Cortes et al., 2010).

Para esta nueva implementacién computacional, se han realizado las
mismds pruebas contra los métodos conocidos, asi como contra los resul-
tados reportados anteriormente. Como se puede observar en la figura 5, los
resultados obtenidos para la respuesta macroscépica, como funcién de su
fraccién de llenado, estdn en gran concordancia con los predichos por MG y
FB, para arreglos simples cibicos con inclusiones esféricas con €, = 4 incrus-
tadas en un medio con €, = 1. Estos célculos fueron realizados tanto para un
sistema 3D, descrito anteriormente (figura 6a), como para un sistema 2D (fi-
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FIGURA 5. Comparacion de los calculos realizados para la funcion dieléctrica mascroscopica: a) para un
sistema 3D con inclusiones esféricas y, b) un sistema 2D con inclusiones cuadradas.
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Nota: Las letras en las graficas corresponden a los métodos utilizados para los caculos, donde (MG)
corresponde a Maxwell-Garnet, (H) al método de Haydock y, (B) a la formula de Brugeman.

FIGURA 6. Pelicula de Au de 200 nm, con inclusiones dieléctricas: a) en forma de esferasy, b) cilindros. En
ambas figuras se muestra la transmitancia en funcion de la energia de la luz incidente.
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gura 6b) basado en inclusiones de forma cuadrada, con los mismos valores de

su funcién dieléctrica.

La implementacién de esta nueva forma de hacer los célculos, basados
en el método de recursién de Haydock, reduce considerablemente el tiempo
de calculo. Cabe mencionar que para los célculos realizados con este método,
se utiliz6 la aproximacién de longitud de onda larga lo cual impone una res-
triccién en el tamafio de la celda unitaria a. Esta restriccién implica que el ta-
marfio de la celda unitaria de nuestro sistema sea del orden de a < A,/5. Si po-
nemos atencién en los resultados mostrados en la figura 6, donde se muestra
la transmitancia para una pelicula de oro de 200 nm con inclusiones de un
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dieléctrico con €, = 4 y geometrias esféricas y cilindricas, respectivamente,
podemos observar que las regiones de interés estdn entre 1eV y 2eV, por lo
que el tamario de a serd aproximadamente de 100 nm, dimensiones para las
cuales la fabricacién de dichos materiales no supone un gran reto.

Metamateriales nanoestructurados birrefringentes
y polarizacion optica a la medida

Contando con un método eficiente para conocer las respuestas macroscépicas
en un metamaterial como lo es la funcién dieléctrica, es posible calcular algunas
otras propiedades y analizar otro tipo de fenémenos en estos materiales, tal es
el caso de la birrefringencia, y, por otra parte, la posibilidad de polarizar la luz al
interactuar esta con determinadas estructuras. En este punto, es importante
resaltar que no necesariamente se tienen que encontrar propiedades exdticas
en metamateriales, algunas veces basta con una mejora sustancial en la res-
puesta que estos presentan en comparacion con los materiales encontrados de
forma natural. Esto puede ser muy claro si observamos el comportamiento 6p-
tico anisotrépico que se puede inducir al nanoestructurar un material. Esta
condicién puede generar distintos comportamientos dependiendo de la orien-
tacién de las inclusiones. Tal como se muestra en la figura 7, con una estructura
de este estilo podemos variar los ejes cristalinos en nuestro material cambiando
de esta manera la forma en que la luz incidente va a interactuar con éL.

Este sistema peri6dico es creado a partir de un dieléctrico con €, = 4 e inclu-
siones de oro con €, = €,,, misma que es compleja. Al hacer variaciones en la frac-
cién de llenado de las inclusiones y, por otra parte, cambiar su orientacién, po-
demos encontrar que las fases conductoras en el metamaterial tendran distintas

FIGURA 7. Inclusiones en forma de elipse donde se muestra la rotacion de sus semiejes, en este caso
el semieje mayor es rotado un angulo 6, respecto al plano xy del metamaterial. Notese que el semieje
mayor no necesariamente coincide con el eje y del material, debido a las interacciones con las inclu-
siones vecinas.

Fuente: Tomada de Mendoza y Mochan (2012).
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FIGURA 8. Reflectividad del oro en comparacion con un sistema nanoestructurado con inclusiones
elipticas con ¢, = 4. A diferentes angulos de rotacion 6 del eje mayor de las elipses, la reflectividad
muestra distintos comportamientos.

Gold -

0
0.5 1 1.5 2 2.5 3

photon energy hw (eV)
Fuente: Tomada de Mendoza y Mochan (2012).

configuraciones. Asi pues, para una fase conductora continua, el comportamiento
del metamaterial a bajas frecuencias serd cuasimetélico, mientras que para una
fase conductora que presenta cuellos de botella, el comportamiento a altas fre-
cuencias serd mas bien parecido a un comportamiento dieléctrico. El cambio en
las fases conductoras, se puede dar por el simple hecho de cambiar la polarizacién
de laluz que esta incidiendo sobre el metamaterial, teniendo asi la posibilidad de
hacer un barrido en un amplio rango del espectro para una misma estructura y
analizar los comportamientos anémalos que estos puedan presentar.

Por otra parte, es conocido que algunos materiales tienen la capacidad de
modificar el estado de polarizacién de una onda de luz que se estd propa-
gando, esto es debido a la actividad éptica que se puede presentar en ellos. Es
posible utilizar los mismos conceptos para analizar cémo es que un metama-
terial puede modificar los estados de polarizacién de la luz, pero esta vez a
una escala nanométrica. Es posible disefiar cierto tipo de polarizadores a
partir de nanoestructuras muy especificas de oro y plata las cuales modifi-
cardn no solo la cantidad de luz que es reflejada y transmitida (si se considera
una pelicula delgada), sino que a su vez se puede generar luz elipticamente
polarizada a partir de luz linealmente polarizada o no polarizada (figura 9).

Como ya se mencioné anteriormente, de la misma manera que es po-
sible generar luz polarizada, también existe la posibilidad de generar di-
croismo circular a través de ciertos arreglos periédicos. Tal como se muestra
en la figura 10, el dicroismo circular generado por un metamaterial hecho
con una pelicula de plata depositada en un sustrato de vidrio con inclusiones
rectangulares de aire. El desplazamiento entre cada uno de los agujeros rec-
tangulares se ha optimizado mediante rutinas de optimizacién basadas en
MINUIT, con lo cual se pudo obtener dicha respuesta.

@
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FIGURA 9. En a) se muestra la geometria de un metamaterial hecho a base de agujeros en forma de
cruz en una pelicula de un conductor. En b), se muestra la reflectancia y la transmitancia para un
sistema con la geometria mostrada en a), hecho con una pelicula de plata sobre un sustrato de vidrio
con arreglos periddicos de agujeros en forma de cruz. L, = 0.963a, L, = a, W, = 0.249a y W, = 0.324aq,
aqui las elipses muestran como va cambiando el estado de polarizacion de la luz cuando esta incide
con un angulo de 6 = 45°.

a) b)

Fuente: Tomada y adaptada de Mendoza y Mochan (2016).

FIGURA 10. Estructura basada en agujeros rectangulares en una pelicula de plata a), la optimizacion de
sus parametros geométricos permite observar un alto dicroismo circular b).
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Fuente: Tomaday adaptada de Mendoza y Mochan (2016).

Optica no lineal en metamateriales nanoestructurados

La 6ptica no lineal es una rama con numerosas aplicaciones cientificas y tec-
noldgicas de gran importancia desde sus inicios y su desarrollo ha sido posi-
ble, en gran medida, gracias a la invencién del ldser. Dentro de la amplia
gamma de fenémenos épticos no lineales que existen, tales como generacién
de suma de frecuencias (GSF), generacién de diferencia de frecuencias (GDF),
mezclado de cuatro ondas (MCO), amplificacién éptica paramétrica (AOP) y
quiza el mds conocido y con un gran namero de aplicaciones sea la genera-
ci6én de segundo armoénico (GSA). Todos estos fendémenos pueden ser descri-
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tos mediante una cantidad fisica denominada susceptibilidad no lineal, la
cual nos dice qué tan “susceptible” es el material para generar fenémenos no
lineales. Dicha propiedad puede ser de distintos érdenes, siendo la suscepti-
bilidad de segundo orden la responsable del fenémeno de GSA. Desde un
punto de vista microscépico, los sistemds que permiten generar este fené-
meno deben cumplir ciertas condiciones, siendo fundamental la no centro-
simetria; los procesos no lineales de segundo orden estdn prohibidos en ma-
teriales que presentan centro-simetria (Schaich y Liebsch, 1988).

Contando con los métodos adecuados para calcular las propiedades mi-
croscOpicas en metamateriales, es posible también analizar la parte no lineal
de los mismos. Tipicamente, se ha buscado generar fenémenos no lineales en
materiales que por si mismos no son capaces de hacerlo, basdndose simple-
mente en la modificacién de su estructura a un nivel macroscépico (Brudny et
al., 2003; Rodrigo et al., 2015; Krasnok et al., 2018). En este sentido, podemos
mencionar nanoestructuracién de peliculas de plata. La plata cuenta con una
estructura interna que es centro-simétrica y la GSA no estd permitida. Con
una idea muy sencilla, la cual consiste en perforar dichas peliculas, es posible
cambiar la estructura, pero solo hasta un nivel nanométrico. En este caso, la
plata funcionard como el material anfitrién y las perforaciones con una deter-
minada geometria serdn las inclusiones del metamaterial. No obstante, es-
tructurar aleatoriamente el material no es suficiente para generar procesos no
lineales, se necesita escoger con precisién la manera de hacerlo para que pueda
ser posible inducir un cambio en su geometria y asi generar no centro-simetria
en el material, de esta manera, la luz podra percibir una estructura no centro-
simétrica y asi ser capaz de generar segundo arménico (Mochan et al., 2014).
Tal como se muestra en la figura 11a, las propiedades no lineales de un meta-
material son descritas mediante su tensor de susceptibilidad no lineal @, el
cual presentara cambios significativos conforme la estructura en el metamate-
rial esta cambiando. La induccién de no centro-simetria en el metamaterial ge-
nerara que las resonancias en ¥ vayan en aumento, e, incluso, con el cambio
en los pardmetros geométricos de las inclusiones, permiten una sintonizacién
de las mismaés a diferentes frecuencias. Dado que esta propiedad esta relacio-
nada con la polarizacién de segundo orden P?®, se puede observar cémo es que
la alineacién de los dipolos en el metamaterial coincide para las polarizaciones
(de la luz incidente) necesarias para generar las componentes de la susceptibi-
lidad mostradas anteriormente. Es debido a esto que aparecen tales maximos,
es decir, el metamaterial es altamente polarizable a esa frecuencia y es por ello
que existe una respuesta no lineal, en este caso de GSA. Como se muestra en la
figura 11b, la intensidad de los mapas de polarizacién coincide con las compo-
nentes més intensas la susceptibilidad no lineal, estos mapas fueron calcu-
lados precisamente en la energia donde se presentan los maximos en x®@.

Por ultimo, es posible hacer un andlisis a partir de la distribucién del
campo eléctrico longitudinal y la densidad de carga superficial para ciertas
configuraciones de la estructura y a determinadas energias. Como se puede
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FIGURA 11. En a) se muestra la susceptibilidad no lineal de segundo orden x? para un metamaterial
nanoestructurado hecho con una placa de plata e inclusiones de vacio en forma de cruz, para la misma
estructura se presenta la polarizacion no lineal correspondiente b) y, por Gltimo, sus correspondientes
campos eléctricos y la densidad de carga en c), en las frecuencias de interés.
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Fuente: Tomada y adaptada de Meza et al. (2019).

apreciar, la carga se distribuye en la interface entre las inclusiones y el mate-
rial anfitrién, y el campo eléctrico parece que induce ciertos modos dipolares
y cuadrupolares, responsables de GSA.

Conclusiones

El desarrollo de metamateriales nanoestructurados depende en gran medida
de las capacidades tecnolégicas que se tengan para poder fabricarlos, pero
también de las teorias y métodos computacionales disponibles que permitan
hacer una prediccién precisa y éptima para asi ayudar a un diserio eficiente
de los mismos. Esto abre la posibilidad de poder experimentar de una mane-
ra rapida con estos sistemds sin la necesidad de tener que fabricarlos y ana-
lizarlos con la incertidumbre que esto conlleva. Como se ha mencionado, el
desarrollo de estos materiales es importante pues tienen usos diversos: pue-
den ser aplicados en dreas muy distintas; ya sea en telecomunicaciones,
como en biosensores o incluso en el desarrollo de nuevas fuentes de luz, en-
tre muchos otros.

Los nuevos fenémenos, que pueden ser predichos por algunos modelos
tedricos, asi como la mejora en las respuesta épticas de ciertos materiales,
tienen una gran relevancia hoy en dia, ya que al poder ser capaces de llevar
estos nuevos materiales a una escala nanométrica, estamos siendo capaces de
manipular la luz a niveles nunca antes imaginados, y como consecuencia de
esto permite un desarrollo cientifico y tecnoldgico cada vez mas importante.

Asi como es fundamental el desarrollo tecnolégico para su fabricacién,
el desarrollo de nuevos métodos computacionales, basados en teorias sé-
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lidas que describen el comportamiento de metamateriales, también lo es,
pues estos se vuelven herramientas indispensables para la investigacién en
este campo. En primer lugar permite dar una descripcién adecuada de los fe-
némenos que se estdn observando pero, por otro lado, contribuye a la opti-
mizacién de recursos de distintos tipos. Si bien ain se tienen algunas restric-
ciones y complicaciones para la fabricacién de estos materiales, la mejora
continua en ciencia y tecnologia estd permitiendo que actualmente se estén
creando en cierta medida, los materiales del futuro.
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Nanofotonica. Los grandes avances y retos
de un mundo pequeno

Nanophotonics. The great advances and
challenges of a small world

Victor Coello*

ABSTRACT: A general overview of the development of nanophotonics at a global level is pre-
sented. The pioneering developments and the problems they faced are exposed. The current
trends are also mentioned in a general way. | also describe what are the main reasons that pre-
vent a completed development and what are the strategies to overcome them. Finally, the cur-
rent situation of this area in Mexico is shown in a descriptive way.

KEYWORDS: nanophotonics, nanotechnology, photonics, plasmonics.

RESUMEN: Se presenta una panoramica general del desarrollo de la nanofoténica a nivel global.
Se exponen los desarrollos pioneros y los problemas que los mismos enfrentaron. También se
comentan de manera general las tendencias actuales y se describe cuales son los principales
motivos que impiden un desarrollo terminado y cuales son las estrategias para superarlos. Fi-
nalmente, se muestra de manera descriptiva la situacion actual de esta area en México.
PALABRAS CLAVE: nanofotdnica, nanotecnologia, fotonica, plasmonica.

Introduccion

Hoy en dia, existe el consenso generalizado de definir la nanofoténica como el
estudio de la interaccién de la luz con la materia en la escala nanométrica. La
importancia de la nanofoténica puede ser medida en términos de una crecien-
te actividad cientifica en las tltimas décadas tanto en la direccién tecnoldgica
como en la de fundamento (Ohtsu et al., 2017). En general, la interaccién de
laluz con la materia provoca tres bien conocidos fenémenos: reflexion, trans-
misién y absorcién. Mientras que los dos primeros pueden ser modelados me-
diante la éptica geométrica y/o la teoria clasica ondulatoria, el fenémeno de
absorcién de la luz requiere, generalmente, de una aproximacién mds comple-
ja. En una escala macroscépica, la absorcién de la luz es responsable, entre
otras cosas, del origen del color que percibimos en la naturaleza. En una esca-
la microscdpica, es decir, en la escala de los fotones, dicha absorcién significa
que la energia de un fotén es tomada por otras particulas (ntcleos, &tomos o
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moléculas) lo que provocara transiciones entre sus niveles de energia. Esta
energia electrénica absorbida se puede transformar, a través de distintos pro-
cesos, en re-emision de otros fotones, calor, fonén y plasmén. El plasmoén es
la cuantizacién de las oscilaciones del plasma, es parte medular de los avances
en la comprensién de los fundamentos de la interaccién luz-materia en esca-
las nanométricas. Un caso particular de este fenémeno es el que ocurre en una
interfaz formada por un metal y un dieléctrico y es conocido como plasmén
polaritén de superficie (PPS), el cual es a menudo llamado simplemente plas-
mon superficial (PS) (Raether, 1988). Tomando en cuenta que un polaritén es
el resultado de acoplar un fotén con una onda de polarizacién eléctrica o mag-
nética, los PSs son oscilaciones de la densidad de carga de electrones superfi-
ciales que pueden existir en una interfaz metal/dieléctrico y son provocadas
por acoplamiento de luz, a una cierta frecuencia, en esa geometria. Asociado
a ellos, hay un campo electromagnético que se propaga a lo largo de dicha in-
terfaz y que observa decaimientos exponenciales perpendiculares a la misma
(ver figura 1). Por esta razdn, los PSs exhiben una sensibilidad alta a las pro-
piedades de la superficie incluida su rugosidad.

Para que exista fisicamente un PS, el nimero de onda asociado a este
debe ser mayor (en valor absoluto) al numero de onda de la luz en la ve-
cindad del medio, lo cual es una caracteristica inherente de los campos eva-
nescentes (Fornel, 2001). Los PSs obedecen a las ecuaciones de Maxwell y re-
presentan ondas (cuasi) bidimensionales. La derivacién electromagnética de
estos modos resulta en el hecho de que son posibles solo para la polarizacién
p de laluz (ondas TM) ya que las ondas con polarizaciéon s (TE) no satisfacen
las condiciones de frontera para la geometria descrita con anterioridad. De-
bido a esta naturaleza electromagnética, no es dificil inferir que los PSs
pueden difractarse, reflejarse e interferir. Estas propiedades se muestran
claramente en el curso de la propagacién de ellos. En este mismo fenémeno

FIGURA 1. Representacion pictérica de un plasmoén polariton de superficie.
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Fuente: Elaboracion del autor.
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de propagacién superficial, el PS experimenta el llamado fenémeno de espar-
cimiento (Bozhevolnyi y Coello, 1998). El esparcimiento del PS es causado
casi siempre por imperfecciones superficiales dado que incluso las superfi-
cies mds cuidadosamente preparadas presentan algin tipo de rugosidad re-
lativa. En lo sucesivo, debemos distinguir entre dos tipos de esparcimiento
de PSs: el inelastico y el elastico. El esparcimiento eldstico se produce cuando
el PS es reflejado por imperfecciones de la superficie a lo largo de la misma,
es decir, se refleja en otros PSs que conservan la energia total del modo inci-
dente. Esto, por supuesto, es una situacién ideal. El esparcimiento inelds-
tico, por su parte, es considerado como aquellas componentes del campo
que, habiendo interactuado con imperfecciones superficiales, son esparcidas
fuera de la superficie, esto es, son convertidas a ondas viajeras disminu-
yendo la energia total almacenada en los PSs. En otras palabras, son conside-
radas pérdidas y, por lo tanto, un efecto no deseado que en muchos casos es
considerable.

Acerca de los mecanismos para la excitacién de los PSs se han desarro-
llado ampliamente dos técnicas: la excitacién por medio de la luz y la excita-
cién por medio de electrones. La excitacién de PSs por electrones estd fuera
del alcance de este trabajo (se puede encontrar una descripcién general en
Raether, 1988). En lo que respecta a la excitacién de PSs usando luz, esta se
puede lograr en una interfaz plana ideal, ya sea utilizando un acoplador de
rejilla, rendijas, agujeros, surcos o mediante dispositivos de reflexién in-
terna total atenuada (ATR, por sus siglas en inglés) como las configuraciones
de Otto y Kretschmann (Raether, 1988). En este aspecto, las técnicas ATR
fueron tradicionalmente las mas utilizadas en los estudios de un gran nt-
mero de fendmenos de PSs (Raether, 1988); incluyen un sistema dieléctrico
de metal y aire, en el que un haz de luz incide sobre la superficie metélica
bajo un dngulo mayor que el dngulo critico de laluz. La excitacién se produce
en la interfaz entre el aire y el metal, y se reconoce como un minimo en la de-
pendencia angular de la potencia del haz reflejado. Un andlisis de espectros
angulares de la excitacién del PS permite deducir las caracteristicas de este,
cuyo conocimiento es indispensable para cualquier tipo de estudio sobre
estos modos. A pesar del éxito en la comprensioén de los fenémenos de PSs
usando esta técnica, las mediciones del campo electromagnético de los PSs
se deducen de una forma indirecta con la limitante que esto implica. Una
medicién directa de estos modos no es una tarea sencilla, pues los campos
evanescentes no almacenan (en promedio) ninguna energia. Este impedi-
mento experimental sufrié un cambio dréstico cuando a principios de los
afios 70, del siglo pasado, una idea propuesta por Synge (1928), se realiz6 en
un experimento (Ash y Nicholls, 1972). El nacimiento de la técnica, llamada
en forma general microscopia 6ptica de campo cercano (SNOM, por sus si-
glas en inglés), que tiene su base en la deteccién de campos evanescentes
(ver figura 2), tuvo un gran impacto en la actividad de investigacién relacio-

nada con PSs (Kawata, 2001).
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FIGURA 2. Esquema de un SNOM para imagenes de campo cercano de intensidad de polaritones de
plasmon de superficie. LS, y LS, son fuentes de laser a A, y A,, respectivamente; S, y S, son filtros
oOpticos. L es una lente; M un espejo.

Fuente: Tomado de Bozhevolnyi y Coello (1998).

La posibilidad de una deteccién directa del PS abri6 nuevas direcciones
de investigacién sobre los fenémenos relacionados con este. La propagacién
de PSs alo largo de la superficie que los soporta es uno de los fenémenos mas
interesantes en este contexto. Como ya se menciond, el comportamiento de
estos modos, incluida su propagacion, se ha reconstruido tradicionalmente a
partir de medidas angulares de la luz dispersada hacia el espacio libre debido
a la interaccién de los plasmones con la superficie. Con el nacimiento de las
técnicas SNOM, se abrié la posibilidad de estudios locales de la propagacién
y dispersién de los PSs. En general, uno de los problemas mads serios que en-
frenta esta forma de deteccidén estd relacionado con el hecho de que las dis-
tribuciones de intensidad de campo de los PSs son, a menudo, dificiles de in-
terpretar. La relacién entre una imagen obtenida mediante SNOM vy la
distribucién de intensidad del modo PS que existe en la ausencia de la sonda
de un SNOM (tipicamente una punta afilada de fibra 6ptica) estd lejos de ser
trivial. El problema se vuelve critico cuando la punta de la fibra no actda
como un elemento pasivo en la deteccién de los campos 6pticos. Lo anterior
puede ser debido a efectos simples como la desalineacién del sistema (Merlo
etal., 2014) o atn mas dristicos como los son el desgaste o dafio de la sonda.
Mas adn, una punta de fibra homogénea no se puede considerar como un de-
tector pasivo del médulo cuadrado del campo cercano eléctrico (Carminatiy
Greffet, 1995). En otras palabras, las propiedades de deteccién de la sonda
siempre influyen en el contraste de la imagen obtenida. Dadas estas condi-
ciones, es claro que se debe desarrollar un procedimiento experimental cui-
dadoso y sistemdtico para verificar la influencia de la sonda. Como paso si-
guiente, la modificacién del contraste de campo cercano, inducida por la
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sonda, debe ser un factor bien conocido para afirmar que se puede obtener la
informacién sobre las distribuciones de intensidad de un PS que existirian
en la ausencia del SNOM. Con el fin de elucidar este problema, se han llevado
a cabo gran cantidad de estudios que cubren tanto aspectos experimentales
como tedricos durante las tltimas dos décadas. Un caso particular fue la in-
troduccién de un factor de correccién de contraste (CCF, por sus siglas en in-
glés). Dicho CCF toma en cuenta el filtraje espacial de frecuencias que se
efecttia debido a la sonda de un SNOM al detectar la sefial 6ptica (Coello et
al., 1997). El valor del CCF se obtuvo a partir de mediciones de un patrén de
interferencia de una onda evanescente estacionaria, generado por dos ondas
evanescentes contra—propagantes producidas por la reflexién interna total
de la luz dentro de un prisma de vidrio. La influencia del esparcimiento
ineldstico de los PSs en las distribuciones de intensidad resultantes se ex-
ploré en detalle al tomar imagenes épticas a diferentes distancias de la su-
perficie de la punta para peliculas lisas y asperas (oro y plata). Los experi-
mentos confirmaron que las imdgenes tomadas cerca de la superficie
representan las distribuciones del campo electromagnético, a lo largo de la
muestra, siempre y cuando se tome en cuenta el CCE Tal progreso en la com-
prension de las medidas locales de las propiedades del plasmén superficial,
estimuld la investigacién en muchas direcciones, siendo una de ellas las in-
vestigaciones sobre el control local de la propagacion de los PSs (Zayats et al.,
2005). La similitud de estos modos superficiales y las ondas que se propagan
en guias de onda planas evocé la idea fascinante de una éptica integrada de
plasmones superficiales, conocida hoy en dia como plasménica (Stockman et
al., 2018).

En este articulo se presenta una panoramica general del desarrollo de la
nanofoténica en el mundo, con particularidad en el caso de la plasménica. Se
exponen los desarrollos pioneros y los problemas que los mismos enfren-
taron. Se introducen las técnicas mas emblemadticas para su deteccién, las
cuales estdn basadas en microscopias alternativas para acceder a escalas na-
nométricas en los campos 6pticos. También se presentan de manera general
las tendencias actuales y se describe cudles son los principales motivos, al
momento, que impiden ciertos desarrollos y cudles son las estrategias para
superarlos. Finalmente, se muestra de manera descriptiva la situacién actual
de esta area en México.

Trabajos pioneros

Las investigaciones iniciales sobre el control local de modos plasménicos con-
firmaron la posibilidad de crear nanocomponentes bidimensionales tales
como espejos, divisores de haz, interferémetros, por mencionar algunos (Fo-
cus Issue, Nature Photonics, 2012). Sin embargo, un notable progreso en esta
direccién se logré con la extension del concepto de banda foténica (PBG, por
sus siglas en inglés) hacia el area de la plasménica (Yoon et al., 2003). El con-
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cepto de PBG estd ligado de manera profunda con el de la difraccién de Bragg
y predice un gran control de la propagacién bidimensional de modos plasmé-
nicos. No obstante, a pesar de resultados iniciales alentadores sobre la preser-
vacién elastica de energia en nanoestructuras, las pérdidas asociadas a esta
en elementos mas complicados como las guias de onda bidimensionales, im-
pidieron més progresos en esa direccién. Varias razones estuvieron involucra-
das en ellos, entre estas el incipiente desarrollo de las técnicas de nanofabri-
caciény el escaso desarrollo de modelos numéricos completos que permitieran
el mejor disefio de las estructuras en términos de la optimizacién de sus fun-
cionalidades. Con la mejora en las técnicas de fabricacién y el surgimiento de
modelos robustos para el disefio de nanoestructuras, la caracterizacién de las
mismas (a través de técnicas de SNOM) ahora sufria de los largos tiempos de
barrido de la técnica para obtener una sola imagen. Un renovado impulso al
aspecto fundamental y al de investigacién tecnolégica del drea de la plasmoé-
nica vino con el desarrollo de la microscopia de radiacién de fuga (LRM, por
sus siglas en inglés) (Drezet et al., 2008) (ver figura 3).

La técnica es simple en su concepcién y proporciona un rapido mapeo 2D
de modos plasménicos. Lo anterior es una diferencia importante en funciona-
lidad comparada con las técnicas SNOM. Ademas, la técnica LRM presenta la
posibilidad de acceso simultdneo al espacio directo y al reciproco. Asi, la LRM
ha estimulado la investigacién de nanofotdnica en varias direcciones siendo
una de estas la interaccién y manipulacién con nanoestructuras de los modos
plasménicos. En este contexto, se propusieron, con éxito, nanoestructuras
plasmoénicas mas complejas y funcionales (ver figura 4) tales como interferé-
metros (Ditlbacher et al., 2002; Coello et al., 2004; Cortes y Coello, 2009),
prismas (Radko et al., 2008a), lentes (Radko et al., 2008b), espejos parabdlicos
(Smolyanivov et al., 2005) y (sobre todo) guias de onda (Fang et al., 2015).

En general, la mayoria de estos trabajos estdn relacionados con la propaga-
cién de PSs a través de elementos periédicos o nanoestructurados; sin embargo,
parte del esfuerzo se ha focalizado también en la interaccién de PSs con arreglos

FIGURA 3. Esquematico de un LRM. BS, divisor de haz. Lampara. 01 y 02, objetivos. NDF, filtro de
densidad neutral. BB, filtraje espacial en espacio de Fourier, ®, angulo azimutal de referencia. CCD,
camara. PC, computadora.

BS

Lamp -

Fuente: Tomado de Coello et al. (2013).
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FIGURA 4. Distintos elementos plasmonicos. A. Espejo parabdlico. B. Espejo de Bragg. C. Interferdmetro.

)|

A

Fuente: Tomado de Cortes, y Coello (2009).

de nanoparticulas distribuidas al azar (Coello et al., 2013). Los efectos de mul-
tiple esparcimiento, que resultan de dicha interaccién, son responsables de la
formacién de los complicados patrones de interferencia tipicos del campo cer-
cano. Este tipo de nociones de fundamento necesariamente necesitan ser en-
tendidas en vias de una optimizacién de los campos 6pticos que son generados,
en general, en cualquier nanoestructura plasménica. De particular interés, es el
estudio de los mecanismos fisicos que producen el efecto de localizacién fuerte
(tipo Anderson) de los plasmones polaritones de superficie (Maradudin et al.,
2001) y hoy en dia se mantiene como uno de los estudios més apasionantes re-
lacionados con el drea de la plasmoénica. Algunos ejemplos de sus aplicaciones
précticas son la posibilidad de una alta densidad de almacenamiento 6ptico de
datos, la mejora del contraste en la espectroscopia local y la generacién del se-
gundo arménico (SH) (Coello, 2008). En términos generales, la localizacién de
laluz es un fenémeno enteramente originado debido al esparcimiento elastico
multiple y coherente y su consecuente interferencia en un medio aleatorio. El
fenémeno de localizacion se producird si la ruta libre media (del PS) es mas pe-
quefia o en el orden de A / 2m, donde A representa la longitud de onda de la luz.
Asi, el hecho de que los PSs representen ondas en dos dimensiones permite que
puedan ser usados para observar los fenémenos de localizaciéon (paralelos a la
superficie de metal) como consecuencia del fuerte esparcimiento elastico que
sufren en una superficie con una rugosidad relativamente grande. Un caso par-
ticular de estudio es la inhibicién de la propagacién del PS en regiones de super-
ficie con nanoparticulas distribuidas espacialmente al azar y el guiado de estos
modos en regiones libres de estas particulas (Pisano et al, 2018). El efecto es si-
milar al de PBG y se ha caracterizado usando LRM logrando estructuras clasicas
como guias de onda, divisores de haz y mucho mas complejas como un espectro-
polarimetro bidimensional (Chen et al., 2018).
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Tendencias actuales

A pesar de este desarrollo sin precedentes en nanoestructuras 6pticas, si-
guen existiendo problemas mayores de ciencia basica que si no son resueltos
impedirdn cualquier oportunidad de explotar las ventajas que las nanoes-
tructuras plasmoénicas tienen por ofrecer. Por ejemplo, la interaccién de la
luz-materia que genera el confinamiento del campo plasmoénico en la super-
ficie del metal también induce la concentracién del mismo campo dentro del
metal. Este mecanismo de absorcién significa que los plasmoén polaritén de
superficie (PPS) tienen una pérdida asociada, la cual en muchos casos es muy
considerable. En este sentido, en una interfaz metal-dieléctrico, una dismi-
nucién de la potencia que es absorbida por el metal se logra aumentando la
porcidén espacial del PPS que se extiende hacia el dieléctrico. No obstante,
esto debilita el confinamiento superficial del PPS, lo cual es un efecto no de-
seado. Una situacién inversa existe al usarse mecanismos para aumentar el
mencionado confinamiento. Es decir, existe un (inevitable) sacrificio de una
cualidad por la otra (conocido en inglés como tradeoff). Sumado a esto, los
metales nobles no son compatibles con plataformas basadas en semiconduc-
tores complementarios de éxido metélico (CMOS, por sus siglas en inglés) y
sus propiedades no se pueden sintonizar o ser ajustadas. Encaminado hacia
ello, la comunidad de la nano-éptica junto con la de quimica sintética yla in-
genieria de nanofabricacién (entre otras) han hecho esfuerzos para abordar
el reto de desarrollar materiales plasménicos alternativos con propiedades
Opticas mejoradas, una fabricacién mas sencilla y mejores capacidades de in-
tegracion respecto a los materiales tradicionales (Boltasseva et al., 2011).
Los ceramicos, tales como el nitruro de titanio (TiN) y el nitruro de zirconio
(ZrN), se encuentran entre los mejores candidatos para sustituir los metales
plasménicos tradicionales. El TiN es compatible con CMOS y proporciona un
mayor confinamiento modal en comparacién con el oro. Dicho nitruro es
muy estable quimica y térmicamente, biocompatible y extremadamente
duro (uno de los cerdmicos mas duros). E1 TiN se puede crecer epitaxialmen-
te en muchos sustratos incluyendo zafiro de plano c (c-Al203) y silicio [100]
formando capas ultra- lisas y ultra- delgadas. Otras de las direcciones en las
que se trabaja intensamente es en usar medios activos para compensar la
pérdida 6hmica a través de la amplificacién 6ptica. Tradicionalmente, la am-
plificacién 6ptica se ha conseguido con el uso de moléculas de colorante (Sei-
del et al, 2005), iones de erbio (Ambati et al, 2008) y los puntos cuadnticos
(QDs) (Bolger et al., 2010). Asi, se han reportado compensaciones de pérdida
de ~ 30% para longitudes de onda en el visible, el cercano-infrarojo y teleco-
municaciones. Asimismo, es muy dificil obtener compensacién de pérdidas
por encima del 30 %, debido al dafio térmico de las estructuras y al foto—
blanqueo del medio activo. Por lo tanto, una btsqueda de nuevos y mds pro-
metedores medios activos para amplificacién de los modos plasménicos si-
gue siendo un problema abierto. En este contexto, los nanodiamantes (NDs)
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con centros de vacante de nitrégeno (NV) han demostrado ser buenos candi-
datos para ser usados como fuentes locales (altamente confinadas) de PS
(Kumar et al., 2013) (ver figura 5). La alta intensidad de su fluorescencia y fo-
toestabilidad permite un uso sistemdtico en, por ejemplo, guias de ondas
plasménicas donde se necesitan fuentes de PS, reproducibles y estables. Por
otra parte, los NDs son excelentes candidatos para ser usados como arreglos
desordenados de nanoparticulas y de esa forma extender significativamente
el entendimiento en los fenémenos inherentes. Por otro lado, un factor clave
en la busqueda de un mejor funcionamiento de las nanoestructuras plasmé-
nicas es el elemento que pueda convertir, eficientemente, la luz hacia PPS.
Los elementos tradicionales como antenas, prismas o rejillas resultan ser
muy voluminosos para ser integrados en la nanoescala. Con el desarrollo de
la nanotecnologia, las estructuras de sublongitud de onda en las superficies
metdlicas, tales como ranuras o crestas, son actualmente investigadas en lo
relativo a su eficiencia de acoplamiento luz—PPS. Aqui, uno debe tener en
cuenta que, para fines de alta integracién, el objetivo es desarrollar un ele-
mento acoplador y un sistema de iluminacién que, en conjunto, sean relati-
vamente simples. De acuerdo con lo que ha sido reportado (Radko et al.,
2008) y aunque es dificil extender las conclusiones a cualquier sistema sin
una investigacién previa y exhaustiva, se deduce que una excitacién eficien-
te se puede lograr con un haz de luz enfocado moderadamente y con solo
unas pocas crestas o inclusive con una sola. Sin embargo, basicamente solo
la incidencia normal de la luz de excitacién ha sido considerada en la investi-
gacién experimental y muy poca atencién se ha puesto a la incidencia obli-
cua. Se ha predicho en estudios tedricos y comprobado experimentalmente
que la incidencia altamente oblicua puede permitir una mayor eficiencia en
la generacién de PS (Liu et al., 2019).

FIGURA 5. Nanodiamante como posible fuente de fotones individuales.

Fuente: Tomado de Garcia, C. et al. (2013).
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Regresando al tema de guiado de PSs, uno de los mayores problemas de
las guias de onda plasménicas estd asociado con el débil confinamiento del
campo electromagnético en la seccién transversal de dichas guias. Y, todavia,
hay muchas dreas de oportunidades para la investigacién en esos desarrollos.
Lo anterior motivado, principalmente, por el gran avance en el desarrollo tec-
nolégico de las técnicas de litografia. Una de estas técnicas, y quizds la mas
emblemadtica, es la litografia por haz de electrones (EBL, por sus siglas en in-
glés). El proceso de EBL (Groves, 2014) es el siguiente: primero, una pelicula
metdlica de espesor 6ptico delgado (tipicamente de oro) es depositada sobre
un sustrato de silice. En segundo lugar, la muestra es recubierta por medio de
centrifugacién con polimetilmetacrilato (PMMA), que actia como una resis-
tencia positiva. Luego, la muestra se graba o estampa utilizando el médulo
EBL para su posterior revelado. En este punto, una segunda evaporacién se
realiza para generar las nanoestructuras metalicas. Finalmente, un solvente
(generalmente acetona) se utiliza para disolver la resistencia restante y com-
pletar su despegue. Un desarrollo alternativo para las guias de ondas plasmoé-
nicas basadas en técnicas de EBL son las llamadas guias de onda cargadas con
dieléctrico (DLSPPWs, por sus siglas en inglés). Las DLSPPWs (Holmgaard et
al., 2009) han demostrado ser una alternativa atractiva para guiado pues ase-
guran una buena compensacién entre el confinamiento espacial del modo y su
distancia de propagacién. Varias configuraciones de DLSPPWs han sido de-
mostradas hasta el momento. Entre ellas, uno puede encontrar interferéme-
tros, divisores, y resonadores de anillo de guia de onda (WRRs, por sus siglas
en inglés). Un WRR es un bloque de construccién que es factor clave en el de-
sarrollo de circuitos electrénicos—foténicos integrados. Mediante el uso de
EBL se han fabricado WRRs que operan en el infrarrojo cercano. Hay que
notar que en el infrarrojo cercano las propiedades plasmoénicas tales como
longitud de propagacién, confinamiento modal y la dispersién del indice efec-
tivo, se espera sean significativamente diferentes en comparacién con las dela
regién visible. Los espectros de transmisién de dichos WRRs fueron experi-
mentalmente medidos y se compararon con expresiones analiticas calculadas.
Las estructuras fabricadas mostraron un alto indice de extincién (~ 20dB) y
un buen acuerdo entre valores de transmisién calculados y medidos.

Como hemos visto, una de las propiedades mas atractivas de los PSs es
que se pueden confinar y guiar en nanoestructuras. En general, el funciona-
miento y la eficiencia de una guia de onda plasmoénica sigue siendo, hoy en
dia, un desafio. Una buena alternativa a tal problema, es la generacién de
haces plasménicos adifraccionales (Garcia et al., 2013). Los haces adifraccio-
nales se caracterizan por tener un perfil de intensidad transversal invariable
alolargo de la direccién de propagacién y, ademds, tienen la capacidad de au-
torreconstruirse si se coloca un obstaculo a lo largo del eje de propagacién.
Adicionalmente, la cintura del haz puede ser bastante pequenia, es decir, del
orden de una longitud de onda. Tal haz ideal no se puede realizar experimen-
talmente, al requerir energia y extensién espacial infinita. Sin embargo,
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pueden generarse haces libres de difraccién en una regién limitada espacial-
mente. Asi, se han propuesto y demostrado de forma experimental la gene-
racién de haces plasmoénicos adifraccionales usando nanoestructuras fabri-
cadas por medio de EBL, que imitan la funcionalidad de un axicén éptico. En
analogia con estos, fue posible generar haces plasménicos con perfiles de
funcién Bessel de orden cero dentro de una regién espacial limitada. Ademas,
una variacién de estas nanoestructuras permitio la generacién de haces adi-
fraccionales con una gran similitud con funciones Bessel de orden superior.
Adicionalmente, los haces plasménicos adifraccionales generados mostraron
la capacidad de autorreconstruccién, siendo esta una de las principales ca-
racteristicas para haces adifraccionales de tipo Bessel.

Sin lugar a duda, existen muchas variedades de estudios sobre plasmé-
nica adicionales a los presentados en este articulo y que por cuestiones 16-
gicas de espacio no es posible enumerarlos o describirlos en detalle.

El avance en cuestiones de fundamento y de aplicaciones en nanoparti-
culas es un ejemplo de ello. Una extensa revisién y una visiéon general de las
técnicas utilizadas para modelar, fabricar y medir nanoparticulas metalicas
plasmonicas se puede encontrar en Pelton y Bryant (2013). Las propiedades
de las nanoparticulas metélicas plasménicas pueden abarcar aspectos tan in-
teresantes como diversos en relacién con su respuesta éptica no lineal de las
nanoparticulas metélicas y los fenémenos que surgen cuando los materiales
emisores de luz se acoplan a las nanoparticulas metélicas.

Actualidad en México y conclusiones

Hoy en dia mas de 5 mil articulos sobre el 4rea de plasménica son publicados
anualmente. Lo anterior da una idea de la cantidad de preguntas fundamen-
tales que siguen abiertas y que nuevos conceptos cientificos y tecnoldgicos
siguen apareciendo. No es posible enumerar la gran lista de desarrollos en un
solo articulo, pero, ciertamente, alguna de las tendencias actuales como la
supertransmision, celdas solares, el coloreado plasménico (sin usar pigmen-
tos) asi como la plasménica cudntica ocupan grandes espacios de desarrollo
en este campo (Stockman et al., 2018).

En México se cuenta hoy en dia con un desarrollo sélido en este tema. La
aparicién de grupos de investigacién que combinan experiencia y nuevas ideas
estd creciendo. Se tiene presencia en los cuatro puntos cardinales del pais, y en
todos y cada uno de los desarrollos descritos en este manuscrito han figurado
en mayor o menor alcance. El afio internacional de la luz en México (2015)
abrié espacios para este tema y reforzé su presencia en el pais. La tendencia
global de realizar investigaciones multidisciplinarias y de largo aliento también
ha fomentado los desarrollos en conjunto de la nanofoténica con la biomedi-
cina. Se enfrenta, sin embargo, un gran reto en materia de desarrollo tecnolé-
gico en esta drea. El contar, in situ, con un solo espacio que pueda conjuntar los
tres aspectos tecnoldgicos y fundamentales de la nanofoténica: disefio, fabrica-
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cién y caracterizacién, ain se encuentra en una etapa muy temprana de creci-
miento. Lo anterior, por otro lado, abre grandes oportunidades para el desa-
rrollo de proyectos en conjunto. Los avances en estas areas en las regiones
centro, noreste, bajio y norte del pais han propiciado ya reuniones interdiscipli-
narias con miras a buscar objetivos comunes incluido el desarrollo de posgrados
en esta rama en especifico. En el pais, los experimentos y desarrollos numéricos
realizados parala comprensién de la nanofoténica se llevan a cabo diariamente.
Las investigaciones experimentales y teéricas actuales se consideran como la
base para la miniaturizacién de circuitos foténicos con escalas de longitud
mucho mas pequefias que las que se pueden lograr actualmente. Las aplica-
ciones se encuentran en sistemas informaticos y sistemas biosensores. El pais
no debe desaprovechar esta tendencia cientifico y tecnoldgica que se da a escala
mundial. Las tendencias en nanociencias y en especifico en nanofoténica deben
ser tomadas como una gran oportunidad para el futuro desarrollo nacional.
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Introduction to microscopy and nanoscopy at GHz
and THz frequencies
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ABSTRACT: The current state of microwave microscopy and millimeter waves, its advantages and
challenges are summarized. Although traditional optical microscopy and its recent variants,
which include super-resolution methods, is by far the most versatile and used microscopy in
science, there are specific applications in which microscopy in ranges of the electromagnetic
spectrum with greater wavelength can provide physical information not accessible with optics.
This article summarizes some recent examples, particularly those developed in Mexico.
KEYWORDS: microwave microscopy, milimeter waves, electromagnetic spectrum, gigahertz, te-
rahertz.

RESUMEN: Se da cuenta del estado actual de la microscopia con microondas y ondas milimétri-
cas, sus ventajas y sus retos. Aunque la microscopia optica tradicionaly sus variantes recientes,
que incluyen métodos de super-resolucion, es por mucho la microscopia mas versatil y usada
en las ciencias, existen aplicaciones puntuales en las que la microscopia en rangos del espectro
electromagnético con mayor longitud de onda puede proporcionar informacion fisica no acce-
sible con la optica. En este articulo damos a conocer algunos ejemplos recientes, en particular
aquellos desarrollados en México.

PALABRAS CLAVE: microscopia con microondas, ondas milimétricas, espectro electromagnético,
gigahertz, terahertz.

Introduccion

El instrumento éptico cominmente conocido como microscopio éptico com-
puesto (Hecht, Optics, 2017) fue durante cuatro siglos la inica manera practi-
ca de observar el mundo microscépico. Tuvo un papel bésico en la microbiolo-
gia, en nuestro entendimiento de los procesos de la vida, y es esencial
practicamente en todas las ciencias modernas. No es coincidencia que este ins-
trumento cientifico tan comun se base en la captacién de un pequefio frag-
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mento del espectro electromagnético: la luz visible. No solo es la regién del es-
pectro en que los seres vivos ven, sino también la cantidad de informacién que
nos puede dar la luz visible sobre la materia comiin: es inmensa; y no hay otra
onda que pueda compararse a la luz. Aun hoy, los microscopios mas avanzados
se basan en luz visible (Hell et al., 2007), y son herramientas fundamentales en
las ciencias de la vida. La limitante principal de la microscopia con luz ha sido
su resolucién: los microscopios tradicionales no pueden distinguir objetos mas
pequetios que lalongitud de onda, aproximadamente medio micrémetro. Esto
es un limite fisico, conocido como el limite de difraccién. Los microscopios 6pti-
cos mas recientes, con todo y “stper-resolucién”, estan limitados a una resolu-
ci6én de aproximadamente una décima parte de la longitud de onda.

Fue hasta la segunda mitad del siglo XX cuando empez6 a crecer de ma-
nera sustancial el uso de microscopios en otras regiones del espectro electro-
magnético, y con sondas diferentes a las de la luz. Los microscopios electré6-
nicos (SEM, TEM) ylos microscopios de fuerza atémica (AFM) se consolidaron
rapidamente como herramientas bésicas en las ciencias de materiales, meta-
lurgia, etc., por su capacidad de amplificar hasta el nivel atémico, superando
en su resolucién hasta el régimen nanomeétrico.

En los ultimos veinte afios, diversos grupos de investigacién alrededor del
mundo han explorado un camino nuevo en la microscopia: las microondas
(Bjorn et al., 2002) y las ondas milimétricas (Dhillon et al., 2017). A primera
vista, esto podria parecer un camino poco sabio, considerando que la longitud
de onda es muy grande comparada con la de la luz, desde milimetros a centi-
metros, y esto puede limitar la resolucién a dichas escalas si tratdramos de en-
focar esta radiacién para formar imagenes. Seria de poca utilidad un “micros-
copio” que no puede ver algo mas pequefio que un centimetro. Sin embargo,
hay maés fisica interesante en este orden de magnitud. Con radiacién de mi-
croondas, milimétricas y terahertz, tenemos acceso a formas diversas y efec-
tivas de enfocar la radiacién que permiten llegar a resoluciones nanomeétricas.
Adicionalmente, la interaccién de esta radiacién con materia puede ser muy di-
ferente a la interaccién luz-materia, lo cual hace a la radiacién GHz y THz sen-
sible a efectos fisicos que no se ven con luz.

Este articulo resume algunos ejemplos exitosos en la microscopia giga-
hertz (GHz) y terahertz (THz), y la diversidad de efectos fisicos a los que se
puede acceder, caracterizar y controlar a partir de estas técnicas.

Microscopia de microondas

A una frecuencia de 1 GHz, la radiacién electromagnética tiene una longitud de
onda de aproximadamente 30 cm en el espacio libre. Sin embargo, dentro de
dispositivos de telecomunicacién o dentro de microchips, existen tecnologias
muy desarrolladas para confinar y transmitir esta radiacién en espacios mucho
mas reducidos que la longitud de onda. En telecomunicaciones, un simple cable
coaxial puede transmitir una onda en este rango de frecuencias en un didmetro
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de pocos milimetros. En los microchips, alambres conocidos como lineas de
transmisién de micrémetros o hasta decenas de nanémetros transmiten sefiales
codificadas en radiacién de 1-3GHz. En efecto, esta radiacién esta confinada en
el campo cercano, mucho mas pequefio que la longitud de onda.

Laidea de explotar este confinamiento en el campo cercano para realizar
un microscopio de microondas tiene al menos 80 afios (Synge, 1928). No
obstante, en las tltimas tres décadas, hubo un desarrollo sostenido en esta
direccién.

La implementacién mads sencilla se puede realizar con un arreglo de ca-
bles coaxiales (figura 1). Una fuente de microondas con frecuencia y fase
controlada lanza una onda electromagnética a través de un cable coaxial
hacia un resonador. El resonador consiste en un cable coaxial cortado a una
longitud calculada para que las ondas se reflejen en cada extremo de la es-
tructura y cada reflexién interfiere constructivamente con la onda incidente.
De esta manera, se acumula una energia apreciable de microondas dentro
del resonador a una frecuencia bien definida. En un extremo del resonador,
una punta metalica muy afilada —en una escala micro o nanométrica— con-
centra parte de esta radiacién de microondas en un volumen muy reducido,
en el campo cercano. Cuando esta punta se acerca a una muestra, o a algin
material, que interactda con la radiacién, las propiedades electromagnéticas
del resonador se modifican. Midiendo muy pequefios cambios en la fre-
cuencia resonante del resonador, se puede medir la impedancia en la super-
ficie de la muestra. Con un escaneo controlado de la punta, un microscopio
de microondas forma imagenes de la impedancia eléctrica de una superficie.

FIGURA 1. a) Esquema simplificado de microscopia de microondas, y, b) esquema detallado de un
microscopio de microondas.
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En la practica, instrumentos de microondas pueden medir cambios en
frecuencia resonante con sensibilidad de una parte en un 10 o mejor, razén
por la cual la microscopia de microondas ha demostrado ser una técnica de
alta sensibilidad en la medicién de propiedades electrénicas de materiales.
Asimismo, con técnicas de microfabricacién, se pueden realizar resonadores
y sondas (o puntas de resonador) en escala nanométrica, por lo que varios
grupos de investigacién han logrado obtener imdgenes con microscopia de
microondas con una resolucién nanométrica. La figura 2 muestra algunos de
los casos més exitosos.

Comparado con la microscopia Optica, la microscopia de microondas
tiene ciertas ventajas: las microondas penetran tejidos biolégicos, penetran
semiconductores, y son sensibles a la conductividad local. Las aplicaciones de
esta técnica han sido, hasta la fecha, limitadas comparado a la microscopia
Optica, a pesar de su resolucién superior. La razén principal es la necesidad de
usar muestras planas, recortadas de manera éptima. En la figura 2 podemos
observar ejemplos de prueba de concepto que serian menos alcanzables con
Optica: la imagenologia dentro de huesos de mamifero, resaltando la estruc-
tura interna, y la imagenologia de dominios magnéticos en un disco duro.

FIGURA 2. a) Resolucion nanométrica obtenida con un microscopio de microondas; b) imagen de teji-
do 6seo de una costilla en un rango de 150um; c) imagen de dominios magnéticos en un disco duro.
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Con el objetivo de llegar a un instrumento mads practico a partir de las
pruebas de concepto en la literatura, se han desarrollado dos instrumentos
de microscopia de microondas en la UNAM. Ambos ilustran el esquema de
una sonda de campo cercano escaneada para formar imagenes en escala mi-
crométrica.

El primer ejemplo (figura 3) se basa en el disefio mas comun (Lépez-
Maldonado et al., 2014), alimentado y medido por un analizador vectorial de
redes (VNA) para medir de forma dindmica el espectro de absorcién de un re-
sonador de microondas mientras este resonador, con una punta micromé-
trica, se escanea sobre una superficie de interés. La contribucién en este ins-
trumento fue el desarrollo de un resonador coaxial facil de fabricar y replicar
para su uso en el campo. Hecho a partir de un proceso de pura fabricacién
mecanica, en este sistema se reporté una resolucién de micrémetros y se de-
mostrd su uso en la caracterizacién de tres tipos de material. Se realiz6 una
imagen calibrada de constante dieléctrica compleja de una muestra de gra-
fito con topografia compleja, una imagen de vesiculas dentro de una muestra
de tejido de arbol, y una imagen de un microcircuito de silicio en el que se re-
saltan cambios en la concentracién de electrones cerca de la superficie.

FIGURA 3. a) El resonador coaxial de un microscopio de microondas desarrollado en la UNAM; b) ejem-
plo de un mapa de impedancia en un material en polvo, en este caso grafito; c) imagenes en dptica
(izquierda) y de microondas (derecha) resaltando un contraste en la concentracion de electrones en
un semiconductor, y, d) imagen de un ducto de resina en tejido de arbol en una imagen de microondas.
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Un segundo ejemplo es un instrumento que prescinde del uso de un
VNA para bajar drasticamente el costo del sistema (figura 4). En este caso, se
realiz6 un oscilador de microondas basado una resonancia de ondas de spin,
conocido como un resonador de anillo (Qureshi et al., 2012). La sonda coa-
xial se inserté directamente dentro del resonador, de tal forma que una pe-
quefa interaccién entre la sonda y una muestra perturba el resonador y
cambia su frecuencia de emisién. De esta forma se introdujo el concepto de
la sonda activa, ya que la sonda es parte de la fuente de microondas. Siendo
de muy alto factor de calidad el resonador, con un ancho espectral de reso-
nancia menos de una parte en 10° de la frecuencia resonante, el instrumento
resulta ser mas sensible a cambios en impedancia superficial que el disefio
tradicional. Su uso se demostr6 con una imagen de células de cebolla en la
que se observa un contraste en la concentracién de agua y una imagen de un
transistor en un microchip de silicio en el cual se aprecian variaciones en la
concentracién de electrones debajo de la superficie.

El poder de las sondas de campo cercano se destaca cuando se acopla su
uso con un control sobre la fisica del objeto bajo medicién, y esto puede re-
sultar en una microscopia sensible a observables fisicos inalcanzables con
microscopia tradicional.

FIGURA 4. a) Imagen de un microscopio de microondas de sonda activa; b) imagen obtenida de células
de cebolla; c) imagen de un transistor HEMT de bajo de la superficie de un semiconductor, y, d) imagen
de grafito en polvo.
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Fuente: Tomado de Lopez-Maldonado et al. (2014).
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Un ejemplo es la sonda de ondas de spin (fgura 5) desarrollado en la
UNAM (Ordofiez-Romero et al., 2019). Aqui, un sencillo aro fabricado al final
de un cable coaxial funge como un sensor de campo magnético en escala mi-
crométrica. El objeto que se observa es una muestra del material ferrimagné-
tico YIG, donde se excitan ondas de spin de forma controlada a través de una
fuente de microondas, una antena acoplada al material, todo dentro de un
campo magnético constante. El material YIG estad microestructurado con dafio
periddico de tal forma que las ondas de spin pasan por una estructura efectiva-
mente cristalina, conocida como cristal magnénico. Cercinamente andlogo a
un material cristalino en el que electrones pasan por un cristal de &tomos, aqui
las ondas de spin, 0o magnones en lenguaje cudntico, atraviesan un cristal mag-
nénico con zonas de energia permitida y zonas prohibidas (bandgaps). Las
ondas de spin, con una longitud de ondas en escalas micrométricas y frecuen-
cias de GHz, emanan un leve campo electromagnético en la superficie, cono-
cido como campo electromagnético evanescente. Este campo evanescente es lo
que la sonda de aro microscépica capta y transmite a un cable coaxial para su
subsecuente deteccién. Una vez escaneada espacialmente sobre la muestra de
YIG, la sonda de microondas forma una imagen de la propagacién de mag-
nones, en el campo cercano con resolucién micrométrica.

El valor cientifico de esta imagenologia microscépica radica en la forma-
cién de una imagen directa de la propagacién de magnones dentro de un

FIGURA 5. a) Una sonda magnética desarrollada para captar la onda evanescente de ondas de spin en
un cristal magnénico, y, b) la observacion de la formacion de una zona prohibida (bandgap) dentro de
un cristal magnénico como funcion de la propagacion de los magnones.
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cristal, asi como en mapear la formacién paulatina de un bandgap, o zona
prohibida. Esto es andlogo a mapear la propagacién de un paquete de elec-
trones entre un numero pequeiio de dtomos en un cristal y ver la formacién
de una zona prohibida. De este modo, la microscopia a frecuencias de mi-
croondas permite una visualizacién directa de un proceso cudntico.

Microscopia terahertz

El hecho de aumentar la frecuencia de la radiacién usada en la microscopia
desde los pocos GHz a frecuencias THz permite una mejoria en la resolucién
en el espacio libre (campo lejano), en vista de que la longitud de onda es de
300 um a 1THz, y permite tener acceso a diferentes propiedades espectros-
copicas de los materiales (Beard et al., 2002). Por otro lado, los cables coaxia-
les y lineas de transmision descritos en la seccién anterior llegan a ser poco
funcionales por un importante aumento en las pérdidas electromagnéticas a
frecuencias terahertz, por lo que los esquemas experimentales GHz dejan de
ser utiles. La microscopia terahertz representa retos tecnolégicos grandes,
por la menor accesibilidad de fuentes, detectores y otros componentes fun-
cionales en este rango (Adam, 2011).

Los primeros microscopios terahertz desarrollados en los afios noventa
del siglo XX eran esencialmente adaptaciones de espectrémetros de dominio
de tiempo (Beard et al., 2002). THz-TDS, que incluian un sistema de enfoque
en el espacio libre (Hu et al., 1995), limitado por difraccién a una resolucién
de aproximadamente 1mm, o en el campo cercano (Yuan et al., 2004) con
una resolucién de 10 a 100 veces mejor.

La microscopia basada en enfocar la radiacién en el campo lejano, o es-
pacio libre, sigui6 cercanamente la idea de la microscopia éptica de barrio, en
la que un haz enfocado por medio de un espejo curvo o una lente se escanea
en una muestra y la radiacién transmitida o reflejada se detecta en cada pixel
para formar una imagen. Las tltimas dos décadas han traido una mejoria
sustancial en la disponibilidad comercial de componentes en este rango de
frecuencia, especialmente en equipos comerciales THz-TDS. Por lo tanto,
hoy dia existen numerosos instrumentos comerciales para imagenologia te-
rahertz, que permiten un escaneo rapido en espacio y en el espectro. Sin em-
bargo, el limite de difraccién ha limitado este tipo de imagenologia a objetos
en una escala mayor a Imm. Se han demostrado aplicaciones efectivas en
imagenologia THz que aprovechan la penetracién de la radiacién en mate-
riales suaves, la resolucién temporal de picosegundos, y la selectividad es-
pectral. Un ejemplo desarrollado en México es la imagenologia de pinturas
antiguas de valor cultural, en donde la imagenologia terahertz revela capas
de pintura asi como las imédgenes correspondientes debajo de la superficie de
los cuadros (Koch Dandolo, 2018).

La extensién de la microscopia terahertz al campo cercano, a la escala
micrométrica y nanomeétrica, ha sido mucho mds compleja que en el rango

[



www.mundonano.unam.mx | ARTICULOS DE REVISION | Mundo Nano
http://dx.doi.org/10.22201/ ceiich.24485691e.2020.24.69620 | 13(24), 1e-13e, enero-junio 2020
Naser Qureshi, César Leonardo Ordofiez Romero, Amado Velazquez Benitez, Oleg Kolokoltsev

de microondas. La ruta mds exitosa ha aprovechado el efecto fisico de la con-
centracién del campo eléctrico en una punta de alta curvatura: iluminando
desde el campo lejano con radiacién terahertz una punta metélica con radio
de curvatura en la nanoescala, la radiacién se concentra en la punta y, por
ende, la interaccién entre la muestra y la radiacién se da principalmente en
cercania con la punta. La radiacién emitida como consecuencia de esta inte-
raccién se colecta con un espejo curvo y se detecta en el campo lejano. Este
es el principio de la microscopia sin apertura. Su aplicacién se demostr6 hace
dos décadas no solo en imagenologia directa (Yuan et al., 2004; Chen et al.,
2003), sino también en la deteccién bajo condiciones controladas para visua-
lizar un efecto fundamental como el tunelaje cudntico mediado por fotones
(Qureshi et al., 1998) (figura 6).

La méxima expresién de esta técnica se ha demostrado recientemente: en-
focando la radiacién THz-TDS en la punta de un microscopio STM de alto vacio.
Para esto, un grupo canadiense logré demostrar tanto resolucién atémica como
resolucion temporal de picosegundos (Cocker et al., 2013), (figura 7). La misma
técnica ha sido utilizada recientemente por un grupo aleman para lograr reso-

FIGURA 6. Primeros ejemplos de microscopia terahertz sin apertura: a) imagenes directas de una re-
jilla de silicio con resolucion sub-micrométrica, y, b) el uso de microscopia terahertz para controlar e
inyectar corriente en nanoestructuras para revelar procesos cuanticos.
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FIGURA 7. Microscopia terahertz con resolucion sub-nanométrica. a) Esquema de microscopia tera-
hertz combinado son STM, y, b) ejemplo de una imagen con resolucién atdmica con un mapa de rec-
tificacion electronica en atomos individuales y con un conteo de miles de electrones individuales.
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Fuente: Cocker et al., (2013).

lucién sub-atémica, resultando en imagenes de moléculas individuales y la di-
namica de electrones en escala de tiempo de picosegundos (Cocker et al., 2016).
Por la inmensa complejidad de estos experimentos, la técnica queda hoy dia li-
mitada en su aplicacién a pocos materiales y pocos laboratorios.

A un nivel més préactico, la microscopia de campo cercano terahertz ac-
tual se estd desarrollando por dos vertientes generales. En una, el uso de an-
tenas u otras estructuras de campo cercano han permitido localizar la radia-
cién en muestras controladas, para después detectar el resultado de la
interaccion de la radiacién con muestras en el campo lejano (Mitrofanov et
al., 2000; Qureshi et al., 2018). En combinacién con espectroscopia THz-
TDS, este tipo de microscopia ha permitido imagenologia con resolucién de
decenas de micrémetros, por debajo del limite de difraccién (figura 8) y, al
mismo tiempo, la posibilidad de seleccionar la longitud de onda de medicién
dentro del rango de una fuente TDS, tipicamente entre 100 GHz y 1.5 THz.
Por lo tanto, este tipo de microscopia es inherentemente hiperespectral. Ac-
tualmente, esto es un campo activo de investigacién, y la disponibilidad de
instrumentos THz-TDS estd permitiendo que esta técnica se acerque a un
uso practico.

La segunda vertiente consiste en instrumentar una analogia a la micros-
copia éptica de inmersién: en un microscopio terahertz con un sistema de
enfocamiento con lentes de campo lejano, se puede mejorar la resolucién
con un factor de 2-4 usando una lente se silicio en contacto con la muestra
(Chernomyrdin et al., 2018). Este esquema representa retos importantes: la
necesidad de una fuente monocromaética para el enfoque efectivo y una de-
teccion de alta sensibilidad. Un ejemplo desarrollado en la UNAM (figura 9),
consiste en un microscopio de inmersién terahertz iluminado por una fuente
de radiacién terahertz monocromatica, un backward wave oscillator (BWO).
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FIGURA 8. Ejemplos de integracion en microscopia terahertz: a) la integracion del detector con una an-
tena permite una resolucion de decenas de micrometros, y, b) la integracion de la fuente terahertz con
una antena concentradora en el mismo microchip permite una resolucion de campo cercano de 60 pm.
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FIGURA 9. Dos ejemplos de microscopia en onda continua terahertz. a) El uso de lentes de inmersion
solida de silicio permite una resolucion por debajo de la longitud de onda en imagenologia de plantas,
y, b) el uso de un esquema de deteccion interferométrica permite una sensibilidad adecuada usando
detectores piroeléctricos de bajo costo en la imagenologia de materia suave como papel.
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Considerando las pocas opciones de deteccién sensible y accesible en onda
continua en este rango de frecuencias, se desarroll6 un sistema de deteccién
que combina un detector piroeléctrico con un esquema de deteccién interfe-
rométrico. En general, la microscopia de onda continua esta limitada por la
disponibilidad de fuentes y detectores en este régimen.

Conclusiones

En la actualidad, la microscopia a frecuencias desde GHz hasta THz es una
técnica bien desarrollada a nivel de investigacién, y en los dos rangos de fre-
cuencias hay ejemplos de resolucién nanométrica. A frecuencias de GHz, la
implementacién de técnicas de campo cercano es mucho mads accesible que a
frecuencias de THz. Las aplicaciones, hasta la fecha, han sido principalmen-
te a nivel de pruebas de concepto y el reto actual es el desarrollo de instru-
mentos practicos.
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Regulacion blanda, normas técnicas y armonizacion
regulatoria internacional, para la nanotecnologia

Soft regulation, technical standards and international
regulatory harmonization, for nanotechnology

Laura Saldivar Tanaka*

ABSTRACT: This article reviews some of the most relevant texts that argue and analyze the differ-
ent voluntary ways to oversight nanotechnology, known as soft regulation. Thus, the six most
common types (records, labeling, codes of conduct, risk management systems, guides, and tech-
nical standards) are briefly explained and exemplified, giving special attention to technical stan-
dards. The main standardization bodies in the field of NT are also reviewed, deepening in the
work of the Technical Committee on Nanotechnology of the International Organization for Stan-
dardization, (ISO / TC-229). Subsequently, the importance of normative harmonization in this
matter and in the effort of the Working Program on Manufacture Nanomaterials (WPMN) of the
Organization for Economic Cooperation and Development (OECD) is discussed and, finally, the
discussion about what type regulation is desirable when looking for the governance of a technol-
ogy of relative novelty and diversity of applications.

KEYWORDS: soft regulation, voluntary regulation, technical standards, regulatory harmoniza-
tion, nanotechnology, nanomaterials.

RESUMEN: E| presente articulo revisa algunos de los textos mas relevantes que argumentan y
opinan sobre las distintas formas voluntarias para vigilar la nanotecnologia, conocidas en con-
junto como regulacion blanda. Asi, se expone brevemente en qué consisten sus seis tipos mas
comunes (registros, etiquetado, codigos de conducta, sistemas de manejo de riesgo, guias y es-
tandares técnicos) y se ejemplifica, dando especial atencion a las normas técnicas. Se revisan,
asimismo, los principales 6rganos de estandarizacion en materia de NT profundizando en el
trabajo del Comité Técnico en Nanotecnologia de la Organizacion Internacional de Estandariza-
cion, el ISO/TC-229. Posteriormente, se argumenta sobre la importancia de la armonizacion nor-
mativa en esta materia y en el trabajo del Working Programme on Manufacture Nanomaterials
(WPMN) de la Organizacion para la Cooperacion y el Desarrollo Econdmico (OCDE) y, finalmente,
se revisa la discusion en torno a qué tipo de regulacion es la deseable cuando se busca la gober-
nanza de una tecnologia de relativa novedad y con diversidad de aplicacionesy productos.
PALABRAS CLAVE: regulacion blanda, regulacion voluntaria, normas técnicas, armonizacion
normativa, nanotecnologia, nanomateriales.

Introduccion

La nanotecnologia (NT) consiste basicamente en la manipulacién de la mate-
ria a escalas nanomeétricas' y es resultado de avances cientificos y tecnolégicos
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desarrollados en las ultimas décadas. Estos progresos han permitido la crea-
cién de nuevos materiales llamados nanomateriales (NMs), cuyas propieda-
des fisicoquimicas suelen variar respecto a sus homoélogos macro ya plena-
mente conocidos (NNI, 2009) lo que les da nuevas perspectivas. En particular,
su drea superficial es significativamente mayor, y muchas veces reaccionan de
manera diferente con el ambiente y con los organismos vivos, debido a su ma-
yor reactividad y su alta movilidad. Podemos decir, sin duda, que junto con la
biotecnologia (organismos genéticamente modificados, edicién genética), la
biologia sintética; las tecnologias de la informacién y digitales (big data, inte-
ligencia artificial, realidad virtual, drones), la NT es uno de los desarrollos tec-
nolégicos mas importantes del siglo 21.

Estas caracteristicas de la NT presentan nuevos retos para gobiernos, ju-
ristas, legisladores y en general para el campo de la regulacién, pues su mera
existencia, asi como sus usos actuales y potenciales atafien a distintos planos
del quehacer juridico (derecho de propiedad, internacional, ambiental, la-
boral, de salud y seguridad y comercial, civil y privado, por mencionar al-
gunos) (Bowman y Hodge, 2007) y porque el uso de ciertos NMs, nanob-
jetos, nanocompuestos, nanoprocesos y sus aplicaciones son muchas veces
controversiales, al existir atn gran incertidumbre respecto a sus efectos en
el medio ambiente, la salud de los trabajadores, los consumidores y por las
implicaciones éticas que su uso pueda tener.

Desde su origen, los estados modernos han utilizado la regulacién como
el mecanismo politico estratégico necesario para normar las actividades so-
ciales y econémicas de personas y organizaciones, y proteger los intereses
generales y el bien comin. Sin embargo, puede observarse que en las tltimas
décadas existe una tendencia a “desregular”, es decir, pasar de un estilo de
comando y control a uno maés flexible, que responda mejor a las necesidades
del mercado y reste responsabilidad al Estado, cuya burocracia y toma de de-
cisiones pueden hacer del proceso algo tardado y sinuoso. Por ejemplo, en la
Unién Europea se observa una politica de better regulation, la cual pretende
“desregular” o reducir el numero de instrumentos vinculantes, buscando dar
lugar a la autorregulacién.

Hoy en dia, en la gobernanza de nuevas tecnologias como la nanotecno-
logia, se generan nuevos arreglos regulatorios, algunos propuestos desde el
sector publico, otros desde el privado y otros mixtos, elaborados con el
comun denominador de superar las limitaciones de la regulacién tradicional
(Abbot, Marchant y Corley, 2012).

Formas de regular lo nano

A fin de analizarla, podemos dividir la regulacién de la NT y sus productos en
dura (obligatoria o vinculante) y blanda (voluntaria, flexible, no reglamentaria)
o bien de acuerdo con el nivel de implementacién, tipo de emisores y tipo de
cobertura. Esto es, puede ir desde prohibiciones y moratorias, pasando por in-
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centivos o multas, hasta llegar a las guias, estandares, etiquetados o los repor-
tes voluntarios (Ramachandran, Wolf, Paradise, Kuzman, 2011). En una cola-
boracién anterior, en esta misma revista (Saldivar-Tanaka, 2019a) mencioné
las distintas formas de regular la NT, o mejor dicho sus NMs, exponiendo dos
modelos gubernamentales obligatorios, el de Estados Unidos de América
(EUA) y el de la Comunidad Europea (CE), asi como en el ambito privado y en
el de la regulacién blanda algo del trabajo de la International Standards Orga-
nization (ISO) y la Organizacién para la Cooperacién y el Desarrollo Econémi-
co (OCDE). Dada la importancia y creciente numero de sistemas voluntarios,
el presente texto expone y analiza algunas variantes en el dmbito de la NT. En
el cuadro 1 se muestran ejemplos de las diferentes formas de regular la NT.
De acuerdo con Kuzma y Kuzhabekova (2011), se ha puesto menos aten-
cién en analizar las formas no reglamentarias de vigilar la NT por tres razones:

1. Los enfoques mandatorios son tradicionalmente mds familiares y
aceptados por los hacedores de politica, para quienes se hace la in-
vestigacién y el andlisis.

CUADRO 1. Ejemplos de regulaciones: vinculantes vs voluntarias; nacionales vs internacionales; hori-
zontal vs. vertical; publica, mixta o privada.

Laura Saldivar Tanaka

Nacional Regional Supra / Internacional
OBLIGATORIAS
Horizontales | EUA - Leyes: Toxic CE - Reglamento de
Substances Control Act | registro, evaluacion,
(TSCA). autorizacion y restriccion

de las sustancias y
preparados quimicos

(REACH).
Verticales Francia: Codigo del CE: Reglamentos sobre:
Medio Ambiente, informacion alimentaria
Declaracion anual de | facilitada al consumidor;
as sustancias a la seguridad de productos y

nanoescala fabricadas. cosméticos.

VOLUNTARIAS

Plblicas EUA - EPA: Nanoscale UE: Codigo de conducta Guias OCDE.
Materials Stewardship para una investigacion
Program. responsable en el campo

Mex. - NMx para las NTs. | de las nanociencias y las
nanotecnologias.

Mixtas RU - Responsible Nano NanoRisk Framework. Normas I1SO/TC-229.
Code.

Privadas EUA - Responsible BASF Code of Conduct
Care® Product safety Nanotechnology
Code

Fuente: Simplificado de Saldivar-Tanaka (2019a y 2019b) y Arnaldi (2014).
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2. Amplio desacuerdo sobre la efectividad de los enfoques no regula-
torios.

3. Elpublico general tiene mds confianza y prefiere los enfoques man-
datorios. A continuacién, exponemos diferentes tipos de mecanis-
mos no vinculantes, sin entrar en detalles sobre cuél consideramos
que es la mejor opcién para vigilar la NT y sus productos.

Regulacion blanda

La regulacién blanda consiste en reglas voluntarias explicitas con un carac-
ter no vinculante (Fredriksson et al., 2012 y Skjaerseth et al., 2006) y surge
como una forma de autorregulacién; una alternativa a las leyes y politicas re-
gulatorias de comando y control tradicionales (Arnaldi, 2014). En lo general,
suele ser complementaria a la normativa existente y no pocas veces surge
ante el vacio presente. En ocasiones se vuelven obligatorias y/o modifican las
expectativas de lo que es un comportamiento apropiado.

Algunas medidas de regulacién blanda son recomendaciones o guias emi-
tidas por agencias reguladoras, mientras que otras son propuestas por insti-
tuciones que carecen de autoridad para crear leyes vinculantes, como agen-
cias de la ONU (protocolos, convenciones) u organismos supranacionales
como la OCDE o privados como la Forest Sustainable Council (FSC) y la ISO
(Abbott et al., 2012), pero que gozan de reconocimiento técnico y/o politico.
Es de destacar que, frecuentemente, la regulacién blanda llega a tener una re-
levancia legal reconocida, a pesar de que en muchos casos carecen de preci-
sién y mecanismos que garanticen su cumplimiento (Shaffer y Pollack, 2012).

En el campo de la nanotecnologia y para el control de sus NMs, han sur-
gido diversas opciones de regulacién blanda, quizés en respuesta a la dificultad
para formular una regulacién dura adecuada para este campo difuso y emer-
gente (Abbott et al. 2012), o como una decisién para “hacer bien las cosas”
desde el comienzo. De acuerdo con Meili y Widmer (2010), para la gobernanza
de la NT, bajo un clima de incertidumbre, los esquemas voluntarios son atrac-
tivos para las industrias al presentar una oportunidad de demostrar al publico
su compromiso y responsabilidad; para crear conflanza, mejorar su reputa-
cién, desarrollar nuevas formas de lidiar con nuevos riesgos y anticipar futuras
regulaciones. Sin embargo, las medidas voluntarias en la gobernanza del riesgo
de los NMs, se enfocan y ayudan en forma destacada a las compariias en el re-
conocimiento, evaluacién y disminucién de los riesgos asociados con el uso de
los NMs, obteniendo asi un know how y minimizando posibles riesgos de res-
ponsabilidad.

Las iniciativas voluntarias se pueden clasificar en: 1) registros; 2) etique-
tados; 3) cédigos de conducta; 4) sistemas de manejo de riesgo; 5) guias, y, 6)
estandares técnicos (STOA, 2012; Kica y Bowman, 2012; Abbott et al., 2012).
En el cuadro 2 mostramos algunos ejemplos. Mas adelante expondremos al-

gunas de sus caracteristicas.
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CUADRO 2. Ejemplos de tipos de regulacion blanda para la NT.

Laura Saldivar Tanaka

Tipo Ejemplos Autor
Registro « Voluntary Reporting Scheme for Engineered DEFRA, 2006- 2008.
Nanoscale Materials.
« Nanoscale Materials Stewardship Prgram (NMSP). EPA, 2008.
« Swiss Nano-Invetory. IST, Suecia.
Etiquetado | « Norma técnica mexicana sobre nano-etiquetado SE, 2014.
NMX-R-13830-SCFI-2014.
Codigos de | * Code of conduct for responsible nanosciences and (CCE, 2008).
conducta nanotechnologies research de la Comunidad Europea. | RS, I, NIAy Nano.
 Responsible Nano Code. KTN.
* Responsible Care. ICCA, 2006.
» BASF Code of Conduct Nanotechnology. BASF, 2004.
* 1G-DHS Code of Conduct Nanotechnology. Syndicate of Swiss retailers.
Sistemas de | « Certifiable Nanospecific Risk Management and Innovationsgesellschaft y
manejo de | Monitoring System (CENARIOSs.) TOV-SUD.
riesgo « Criteria for a preliminary assessment FOPH y FOEN, 2008.
(NanoKommission)
« NanoRisk FrameworR. EDF, Dupont, 2007.
« Precautionary Matrix for Synthetic Nanomaterials. FOPH, FOEN, 2008.
Guias - Foresight Guidelines for Responsible Foresight Institute, 2006.
Nanotechnology Development.
* Guias OCDE. OCDE.
Estandares |  Estandares ISO / TC 229 en nanotecnologia. (1S0), 2019.
técnicos

"Con base en la especificacion técnica 1ISO/TS 13830:2013 “Nanotechnologies — Guidance on the labeling of manufactured

nano-objects and products containing manufactured nano-objects”.

Fuente: Elaboracidn propia a partir de STOA (2012).

Registros

Estos son sistemas que acopian informacién util para las autoridades publi-
cas con el fin de actuar de forma mds adecuada en la gestién de riesgos, en
especial en la proteccién de los trabajadores, los consumidores y el ambien-
te. La informacién compilada debe proveer indicadores de peligro potencial
y posible exposicién de humanos y ambiente. Por lo tanto, es indispensable
tener informacién sobre: tipo de material, cantidad, usos, propiedades fisi-
coquimicas y biolégicas, asi como sus posibles efectos negativos en humanos

y el ambiente, como reactividad, toxicidad y persistencia (STOA, 2012).
Ejemplos de registros:

- Voluntary Reporting Scheme for Engineered Nanoscale Materials, imple-
mentado por el Department for Environment, Food y Rural Affairs
(DEFRA) del Reino Unido en 2006. Con la intencién de aumentar el

entendimiento de los NMs utilizados y entender las propiedades y

caracteristicas de los mismos, se solicitaba a los desarrolladores e im-

-]
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portadores datos cientificos. En los primeros 3 afios, solo se recibie-
ron 13 respuestas. La Royal Commission on Environmental Pollu-
tion (RCEP) recomendd que el registro fuera obligatorio.

- Nanoscale Materials Stewardship Program (NMSP),? programa imple-
mentado en 2008 por la Agencia de Proteccién Ambiental (EPA) de
los EUA, para que las empresas reportaran de forma voluntaria in-
formacién sobre el desarrollo, fabricacién, transporte y practicas de
gestion de riesgos de los NM. Reportes de la misma EPA sobre el
programa NMSP reconocen que hubo un subreporte de sustancias
disponibles a la nanoescala y que muy pocas compafiias participa-
ron en la versién detallada del programa, que implicaba proporcio-
nar mas informacién (Ramachandran et al., 2011).

- Swiss Nano-Inventory, fue una propuesta para la industria suiza, de-
sarrollada entre 2005 y 2007 por el Institute Universitaire Romand
de Santé au Travail (IST) para evaluar el grado de uso y la importan-
cia de las NPs en la industria suiza.

Estos son ejemplos de regulacién blanda que en ocasiones deviene en
dura. Es importante mencionar que en algunas zonas de la Unién Europea,
especialmente de los Paises Bajos y los nérdicos, hay un nimero cada vez
mayor de actores que consideran necesaria la existencia de un registro obli-
gatorio para la regién con el fin de garantizar que los datos fueran compara-
bles, lo cual seria menos costoso que si cada pais lo hace individualmente,
como ya esta sucediendo y comentamos a continuacioén.

Algunos registros obligatorios existentes son los de Francia, Bélgica,
Noruega, Dinamarca y Suecia (ECHA, 2018), siendo Francia el primer pais
en hacer obligatoria la declaracién anual en 2012,° otorgando a la Agencia de
Alimentos, Seguridad y Trabajo (ANSES) la autoridad de colectar informa-
cién sobre la produccién, distribucién e importacién de sustancias a la na-
noescala a partir de 100 grs. Por su parte, Bélgica aprobé en 2014 un decreto
real relativo al registro de sustancias y mezclas con NMs para comercializa-
cién con volimenes mayores de 100 g/afio. Dinamarca creé la base de datos
NanoDatabase,* a cargo del Ministerio del Ambiente (DEPA), para el registro
de productos que contengan NMs. También en Dinamarca se disefi6 el Nano-
RiskCat como una herramienta para apoyar la comprensién del nivel de
riesgo de cada producto y decidir en la gestién de riesgos. En Suecia, la regu-
lacién que requiere el registro de productos con NMs en el registro de la

2US EPA, Nanoscale Materials Stewardship Program <http://www.epa.gov/oppt/nano/
stewardship.htm>.

® French Ministry, Décret n°® 2012-232 du 17 février 2012 Relatif a la Déclaration Annuelle
des Substances 4 Létat Nanoparticulaire Pris en Application de Larticle L. 523-4 du code de
Lenvironnement (febrero 19, 2012).

* Con 3,036 productos registrados. The Nanodatabase, <http://nanodb.dk/> (Consultado,

mayol4, 2019).
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Agencia Sueca de Quimicos (KEMI) entré en vigor el 1 de enero del 2018
(KEMI, 2018).

Etiquetado

Otra modalidad de regulacién son los etiquetados, por el momento los hay
voluntarios y obligatorios, ambos con la intencién de proporcionar informa-
cién sobre los productos cuyos ingredientes incluyen NMs, y asi los consumi-
dores puedan hacer elecciones de compra informadas. Existe controversia
respecto a su utilidad y hay oposicién, principalmente de los industriales de
productos que contienen NMs,> sin embargo, muchos actores consideran
que deberia de haber un intento por introducir un enfoque internacional-
mente coordinado para el etiquetado de NMs en productos (CEC, 2005;
GRULAC, 2010 en Foladori, Bejarano y Invernizzi, 2013; SRU, 2011; STOA,
2012; CE, 2012). Entre las herramientas voluntarias vigentes estan:

- ISO/TS 1383, Guia para el etiquetado voluntario de productos al
consumidor que contengan nano objetos. Este estdndar ISO en Mé-
xico equivale a nuestra NMX-R-13830-SCFI-2014, la cual es una
norma mexicana técnica, no vinculante. Claro que con posibilidades
de, en un futuro, convertirse en oficial NOM).

—  EUEcolabel para detergentes y agentes limpiadores, sello que otorga la
Unién Europea a aquellas compariias que de forma voluntaria solici-
ten 'y cumplan con los requerimientos. En caso de usar sustancias en
su forma nano se debe de especificar con el término “nano”. Asimis-
mo, no se permite usar nanoplata (Boyano et al., 2018).

De acuerdo con el Consejo asesor aleman para el ambiente (SRU, 2011:
32), las iniciativas voluntarias para promover la transparencia, no prometen
ser exitosas debido a varias limitantes, como el secreto industrial y el control
de informacién.

No obstante, en Europa existen ya mecanismos obligatorios que de-
mandan un etiquetado que especifique la presencia de NMs en los productos,
como los reglamentos No. 1223/2009, sobre los productos cosméticos, y el No.
1169/2011, sobre la informacién alimentaria facilitada al consumidor, y el de
seguridad de productos y cosméticos.

Codigos de conducta

Son instrumentos disefiados para guiar la actuacién de investigadores o de-
sarrolladores respecto a cierto tema; en el caso de la NT, generalmente se les

® “Industries said mandatory labeling would make consumers wary of buying their products”

(Michail, 2018).

7e, enero-junio 2020
Laura Saldivar Tanaka
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da énfasis a la responsabilidad, seguridad, sustentabilidad y ética. Ejemplos
de estos mecanismos son:

- Cédigo de conducta para una investigacién responsable en el campo de
las nanociencias y la nanotecnologia de la Comunidad Europea. Dise-
fiado para que “los Estados miembros, los empleadores, las entida-
des financiadoras de la investigacién, los investigadores y, mas en
general (...) todas las partes interesadas”, [tengan] directrices que
promuevan un enfoque responsable y abierto con respecto a la in-
vestigacién sobre N + N en la Comunidad” (CCE, 2008).

- Responsible Nano Code, del 2006, propuesto en el Reino Unido por
una alianza gobierno-industria entre la Royal Society, Insight In-
vestment, Nanotechnology Industries Association (NIA) y Nanote-
chnology Knowledge Transfer Network (Nano KTN) para guiar las
buenas précticas de compaiiias y organizaciones relacionadas con
laNT.®

- Responsible Care® Product Safety Code, desarrollado por la Interna-
tional Council of Chemical Associations (IACC) y las compaiiias
asociadas. Incluye pricticas de gestién para que los fabricantes de
quimicos evalien, demuestren y mejoren el desemperio seguro de
sus productos, a la vez que ponen disponible para el publico la in-
formacioén.

- BASF Code of Conduct Nanotechnology, desarrollada por la compariia
BASF en 2004, incluyeron en las hojas de seguridad las propiedades
y posibles peligros de los NMs fabricados o usados, de modo que los
usuarios y consumidores puedan tener esta informacién. Asimis-
mo, “BASF estd involucrada activamente en el desarrollo continuo
de una base de datos cientificos, para la evaluacién de los riesgos po-
tenciales, asi como en mejorar y redefinir los métodos de prueba y
evaluacién de sus productos [para una] produccién responsable y
segura de NMs, al igual que una comunicacién abierta y transparen-
te” (BASE, 2008 en STOA, 2012: 94).

De acuerdo con el STOA, los cédigos de conducta son muy generales y
poco claros, y por lo tanto dejan mucho espacio a la interpretacién; y si bien
muchos fueron disefiados como respuesta a actitudes negativas de las orga-
nizaciones no gubernamentales o de los consumidores, el valor de estos cé-
digos dependera de la transparencia de los procesos, los compromisos y su
implementacién individual.

¢ Nanotechnology Industries Association <http://www.nanotechia.org/activities/responsible-

nano-code>.
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Sistemas de gestion de riesgos

Los sistemas de gestién de riesgos son usados por las empresas para fortale-
cer la responsabilidad corporativa, mejorando y, por lo tanto, salvaguardan-
do la gestion del riesgo corporativo (SRU, 2011). Ejemplos de estos son:

- NanoRisk Framework, producto de una alianza entre DuPont y la En-
vironmental Defense Fund de Canad4 en 2005, consiste en promo-
ver un “desarrollo responsable” de los NMs a través de un proceso
sistemdtico y disciplinado para identificar, manejar y reducir riesgos
potenciales a la salud y seguridad humana y ambiental a lo largo de
su ciclo de vida, adoptando un enfoque pragmatico a los limites de
los datos disponibles. (STOA, 2012).

- Certifiable Nanospecific Risk Management and Monitoring System (CE-
NARIOS), funciona como una certificacién, y es un sistema de moni-
toreo que permite a las industrias y comercializadores identificar,
analizar, evaluar, documentar y gestionar cualquier riesgo potencial
de los productos y procesos de la NT. En este sistema, ademads de los
riesgos al ambiente, salud y seguridad, se incluyen riesgos a la socie-
dad, regulatorios y de responsabilidad (STOA, 2012).

- “Criterios para una evaluacién preliminar del riesgo”, iniciativa del
NanoKommission del gobierno aleman. Estos criterios fungen como
una guia para que las comparnias identifiquen, evalien y gestionen
los riesgos relacionados con los NMs. Este recomienda utilizar el
principio de precaucién en la consideracién de los beneficios y la
evaluacion cientifica de riesgos (STOA, 2012: 96; Bergeson, 2010b;
Cushen et al., 2012; Abbott et al., 2012; STOA, 2012; Bhatt y Nath,
2011; Bowman y Hodge, 2007).

- Precautionary Matrix for Synthetic Nanomaterials, iniciativa del Swiss
Federal Office of Public Health (FOPH) y la Federal Office of the Envi-
ronment (FOEN) de 2008. Esta “provee un método estructurado para
evaluar las necesidades de precaucién nanoespecificas de los trabaja-
dores, consumidores y el ambiente, que surjan de la produccién y uso
de los NMs sintéticos... ayudando [a comercio e industria] a identificar
las aplicaciones que puedan implicar riesgos y asi tomar medidas pre-
cautorias para proteger la salud humana y el ambiente™ (STOA, 2012).

Marchant et al. (2008) consideran que los tres modelos mas comunes
usados en el manejo de riesgo de la NT son: a) el riesgo aceptable; b) el analisis
costo beneficios (ACB), y, ¢) la mejor tecnologia disponible (best available tech-

7 <https://www.bag.admin.ch/bag/en/home/gesund-leben/umwelt-undgesundheit/
chemikalien/nanotechnologie/sicherer-umgang-mit-nanomaterialien/vorsorgeraster-

nanomaterialien-downloadversion.html>.
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nology BAT); sin embargo, opinan que ninguna de estas es adecuada para en-
frentar los retos de la NT. Por su parte, la SRU (2011: 35) considera que las re-
ferencias en la legislacién a la BAT permite al gobierno, al parlamento y al
poder judicial entregar el mando a especialistas técnicos e ingenieros.

Guias

Las guias buscan establecer un curso de accién o procesos particulares de
acuerdo con una rutina establecida o una préactica sélida. Algunos ejemplos
de guias para la NT son:

- Foresight Guidelines for Responsible Nanotechnology Development, de-
sarrolladas por el Foresight Institute, para que los efectos positivos
y negativos de la NT sean tomados en cuenta y asi sentar las bases
para una toma de decisiones informada y guiar el desarrollo respon-
sable de la misma. La primera versién es de 1999 y la sexta del 2006.

- Guidance on the risk assessment of the application of nanoscience and
nanotechnologies in the food and feed chain, desarrolladas en 2011 y
revisadas en 2018 por la European Food Safety Authority (EFSA) a
peticién de la CE, consiste en una guia metodologia prictica para ca-
racterizar y evaluar fisicoquimicamente los riesgos potenciales que
pudieran surgir del uso de la nanociencia y nanotecnologias en la ca-
dena de alimentos en aditivos, enzimas, saborizantes, materiales de
contacto, nuevos alimentos o conservadores (EFSA, 2011 y 2018).

- Guias del Testing Programme of Manufactured Nanomaterials elabora-
das por el Working Programe on Manufacture Nanomaterials (WPMN)?
de la OECD, cuya intencidn era evaluar la conveniencia de los méto-
dos de prueba de quimicos ya existentes en las guias de la OECD. A
través del trabajo coordinado de expertos de los Estados miembros,
no miembros y otros actores (por ejemplo, industrias) para determi-
nar cudles deben ser las pruebas de seguridad a aplicar. A la fecha se
han evaluado once NMs, los cuales ya estdn en comercializacién o
cerca de estarlo. Los pardmetros que se evaluaron estdn dentro de
las siguientes categorias: identificacién e informacién de los NMs;
propiedades fisicoquimicos y caracterizacién del material; destino
ambiental; efectos toxicolégicos y ecotoxicoldgicos; toxicologia am-
biental; toxicologia en mamiferos; y la seguridad de los materiales.

8 WPMN [Grupo de trabajo para los nanomateriales manufacturados] es un cuerpo subsidiario
del Joint Meeting of the Chemicals Committee and Working Party on Chemicals, Pesticides and Bio-
technology y el Directorado Ambiental. Este grupo estd conformado por 30 Estados miembros,
5 Estados no miembro, organizaciones internacionales, ONGs ambientales, industria y sindi-
catos y su objetivo es “promote international cooperation on the human health and environmental
safety of manufactured nanomaterials, and involves the safety testing and risk assessment of manu-
factured nanomaterials”. (OECD, 2010: 4).
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Como resultado se publicaron Dossiers (Rasmussen et al., 2016; Sal-
divar-Tanaka, 2019b).

Estandares o normas técnicas

Un estandar es un documento establecido por consenso y aprobado por un
organismo reconocido para tal efecto, y que ofrece, para su uso comun y re-
petido, reglas, lineamientos y caracteristicas a cumplir para actividades es-
pecificas y sus resultados, todo ello encaminado al logro de un grado 6ptimo
de orden en un contexto dado (ISO, 2000). Existen tanto normas juridicas
como técnicas. Las normas pueden ser prescriptivas, especificando lo que se
debe hacer en un método de prueba especifico o informativas (AFI-WRI,
2010: 30 y 31). Su existencia apoya la investigacién, la comercializacién, el
desarrollo y establecimiento de mercados, asentando los requisitos técnicos
para la gestién de calidad productiva y riesgo ocupacional con fines ambien-
tales y sociales, al tiempo que apoya la regulacién vinculante y la armoniza-
cién a nivel internacional (Ponce del Castillo, 2010: 16). Sin duda la existen-
cia de normas armonizadas es cada vez mds necesaria en el contexto de
globalizacién actual, en el caso de la creciente expansién en el uso de NMs y
otros derivados de la NT, en que se requiere un alto grado de exactitud y con-
fiabilidad que contribuyan a la competitividad y fiabilidad de los futuros pro-
ductos y servicios (RS y RAE, 2004; EC, 2004; CEC, 2005)

La elaboracion de normas para la NT

Debido a que el trabajo de estandarizacién en el campo de la NT es de gran
relevancia, aqui profundizaremos mads al respecto y revisaremos algo de su
proceso e historia. La elaboracién de una norma es un proceso bastante com-
plejo de medicién, donde las medidas uniformes y confiables proveen una
plataforma nivelada para que los consumidores y proveedores intercambien
productos y servicios, por ello, en la medida en que se desarrollan estas
[nano] tecnologias es necesario procesar nuevas herramientas y métodos de
medicién (Lazos-Martinez y Gonzalez-Rojano, 2013: 299 y 305). La nano-
metrologia, la ciencia de medir a la nanoescala, tamano, fuerza, masa, elec-
tricidad y otras propiedades, es primordial en el establecimiento de normas
y criterios de metrologia que favorezcan el rapido desarrollo de la tecnologia
y den a los usuarios la confianza suficiente en los procesos y prestaciones de
los productos. “En la medida en que las técnicas para hacer estas mediciones
avanzan, asimismo lo hace el entendimiento del comportamiento a la na-
noescala y con ello la posibilidad de mejorar los NMs, los procesos industria-
les y la fiabilidad de manufactura.” (RS y RAE, 2004, p. 16).

En el drea de la NT, la Organizacién Internacional de Normalizacién
(ISO) lleva mas de una década elaborando estandares. Sin embargo, fue en
2002, en la reunién conjunta del Versailles Project on Advanced Materials and
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Standards (VAMAS)? y el Advisory Committee of the European Committee for
Standardization (CEN/STAR) que se empez6 a abordar el tema (Rides, 2002
en Kica y Bowman, 2012). En diciembre de 2003, China crea el United Wor-
king Group for Nanomaterials Standardization. Asi comenzé el proceso de ela-
boracién de normas voluntarias, tanto a nivel nacional, como regional e in-
ternacional.

En Europa, por ejemplo, en 2004, en Bruselas, en el taller Nanotechnolo-
gies: a preliminary risk analysis, organizado por el Directorado General para la
proteccién de la salud y el consumidor de la Unién Europea se dio la primera
propuesta formal de establecer estdndares (EC-CHCP, 2004). Entre las 12 re-
comendaciones generadas en esta reunién se incluian: desarrollar una no-
menclatura para nanomateriales disefiados;' desarrollo de instrumentos de
medicién; desarrollar métodos estandarizados de evaluacién de riesgos; pro-
mover buenas practicas con respecto a la evaluacién de riesgos, salud y segu-
ridad humana y ambiental; y desarrollar pautas y estdndares para la evalua-
cién de riesgos, produccién y manejo y comercializacién de nanomateriales
manufacturados. Esto se concret6 con el establecimiento del Technical Mana-
gement Board Working Group (BTWG166) por la European Committee for Stan-
dardization (CEN) en 2004, con la misién de desarrollar una estrategia para
la estandarizacion de la NT en la UE. Posteriormente, en 2005, el British
Standards Institution (BSI) mandé una propuesta al Secretariado del Consejo
de Administracién Técnica de la ISO para abrir un nuevo campo de actividad
técnica, la NT (Kica y Bowman, 2012).

Actualmente, casi 15 afios después, los principales organismos normali-
zadores son la ISO, la International Electrotechnical Commission (IEC);* la
American National Standards Institute (ANSI);'? la CODEX ALIMENTARIUS
international food standards (CODEX),'® la International Union of Pure and

9 <http://www.vamas.org/> (Consultado, abril 19, 2017).

0 Los expertos fijaron que esta nomenclatura debia ser resultado de un esfuerzo internacio-
naly con apoyo total de la International Union of Pure and Applied Chemistry (IUPAC) and
the American Chemical Society (ACS).

1 “Esla organizacion lider mundial que preparay publica normas internacionales para todaslas
tecnologias eléctricas, electrénicas y relacionadas”. <http://www.iec.ch/about/?ref=menu>
(Consultado, abril 19, 2017). La IEC ha creado un comité técnico en NT (IEC TC 113) con
trabajos sobre terminologia y nomenclatura, metrologia e instrumentacién, incluidas espe-
cificaciones para los materiales de referencia, metodologias de ensayo, modelado y simula-
cién, y précticas cientificas de salud, seguridad y medio ambiente (CEC, 2008).

12 “E] Instituto supervisa la creacién, promulgacién y uso de miles de normas y directrices
que afectan directamente a las empresas en casi todos los sectores. Es una organizacién
sin fines de lucro, compuesta de agencias gubernamentales, organizaciones, empresas, or-
ganismos académicos e internacionales y particulares, el Instituto Nacional de Estandares
Americanos (ANSI) representa los intereses de més de 125,000 empresas y 3.5 millones de
profesionales.” <https://www.ansi.org/about_ansi/overview/overview?menuid=1> (Con-
sultado, abril 26, 2017).

13 Directrices y c6digos de practicas que contribuyen a la seguridad, calidad y equidad del
comercio internacional de alimentos. <http://www.fao.org/fao-who-codexalimentarius/
about-codex/en/> (Consultado, abril 19, 2017).
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Applied Chemistry (IUPAC)," el Institute of Electrical and Electronics Engineers
(IEEE),* la American Society for Testing and Materials (ASTM)*® que desa-
rrolla normas y directrices para la NT y los NMs. En América existe la Comi-
sién Panamericana de Normas Técnicas (COPANT).” Cabe destacar que los
miembros de la COPANT, muchos de ellos hispanohablantes, tienen el de-
recho a adoptar las normas mexicanas como suyas, con el consiguiente
ahorro de los recursos para su traduccién.

En Europa operan la European Telecommunications Standards Institute
(ETSI),*® la European Committee for Electro-technical Standarization (CE-
NELEC)" y la European Committee for Standardization (CEN),? que ha creado
un comité técnico en NT (CEN/TC 352). Estas tres ETSI, CENELEC y CEN
desarrollaron la Estrategia Europea de Normalizacién para las NTs, cuya
prioridad es lograr la clasificacidn, la terminologia y la nomenclatura de los
nanomateriales y la metrologia, incluidos los métodos de muestreo y medi-
cién de las normas europeas (Ponce del Castillo, 2010).

4 “La autoridad mundial sobre nomenclatura quimica y terminologia, incluida la designacién

de nuevos elementos en la tabla periédica; sobre métodos normalizados de medicién; pesos
atémicos y muchos otros datos, criticamente evaluado. Establece normas de quimica que
son internacionalmente vinculantes con los cientificos de la industria y el mundo acadé-
mico, abogados de patentes, toxicélogos, cientificos del medio ambiente, legislacién, etc.”
<https://iupac.org/who-we-are/> (Consultado, abril 19, 2017).

“La organizacién profesional técnica mas grande del mundo dedicada al avance de la tec-
nologia para el beneficio de la humanidad.” cuenta con un Nanotechnology Standards Wor-
king Group y un consejo en NTs y ha creado estdndares de la electrénica basados en la NT.
<http://www.ieee.org/about/index.html> (Consultado 19 abril, 2017).

“Una de las mayores organizaciones desarrolladoras de estandares voluntarios en el mun-
do, para materiales, productos, sistemas y servicios. <https://www.astm.org/ABOUT/
overview.html> (Consultado, abril 19, 2017). El Comité E56 sobre Nanotecnologia de la
ASTM esta desarrollando normas sobre directrices para la nanotecnologia, que incluyen
terminologia y nomenclatura; caracterizacién, seguridad y salud ambiental y laboral; dere-
cho internacional y propiedad intelectual; enlace y cooperacién internacional; y estandares
de cuidado y administracién de productos “ (Bergeson, 2010a: 205)

“Asociacién civil sin fines de lucro, que funciona con plena autonomia y sin término de du-
racién, que agrupa a los Organismos Nacionales de Normalizacién (ONN) de las Américas.”
<http://www.copant.org/index.php/es/acerca-de-copant/historia> (Consultado, abril 19,
2017).

Es una asociacién sin fines de lucro, reconocida oficialmente por la Unién Europea como
una organizacién de estandares europeos, “Produce normas mundialmente aplicables para
las tecnologias de la informacién y las comunicaciones (TIC), incluidas las tecnologias fi-
jas, moéviles, de radio, convergentes, de radiodifusién e Internet” <http://www.etsi.org/
about> (Consultado, abril 22, 2017).

Organizacién sin fines de lucro, responsable de la normalizacién en el campo de la inge-
nierfa electrotécnica. Elabora normas voluntarias que faciliten el comercio entre los pai-
ses, creen nuevos mercados, reduzcan los costes de cumplimiento y apoyen el desarrollo
de un mercado unico europeo. Cuenta con el grupo técnico (CLC/SR 113) Nanotechnology
standardization for electrical and electronics products and systems. <https://www.cenelec.eu/>
(Consultado, abril 22, 2017).

“Asociacién que retne a los organismos nacionales de normalizacién de 34 paises europeos,
es uno de los tres organismos europeos de normalizacién (junto con el CENELEC y el ETSI)
responsables de desarrollar y definir normas voluntarias a nivel europeo.” <https://www.
cen.eu/about/Pages/default.aspx> (Consultado, abril 19, 2017).
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CUADRO 3. Principales avances en materia de NT de diferentes érganos normalizadores.

Ao Pais, organo y avance

2003 diciembre | China crea el United Working Group for Nanomaterials Standardization.

2004 marzo - Propuesta para CEN/BTWG aprobada - Reino Unido (RU) secretariado.
Mayo - RU establece NTI/1 comité nacional.

Agosto - ANSI forma el panel de estandares en nanotecnologia en los EUA.
Octubre - RU comienza trabajo en PAS 71 - vocabulario para NPs.

Noviembre - Japon establece un grupo de estudio para la estandarizacion de la NT.
Diciembre - China publica 7 estandares nacionales en NT.

2005 enero - RU presenta una propuesta para un comité 1SO de NT a ISO.

Abril - China implementa los estandares de NT publicados.

- ASTM International aprueba el establecimiento del comité E56 que desarrolla
normas y directrices para la nanotecnologia y los nanomateriales.

Junio - 1SO confirma el establecimiento del TC 229.

- RU publica PAS 71, vocabulario.

- CEN/BT/WG 166 lanza la estrategia europea al CEN/BT.

Noviembre - Reunion inaugural de 1SO/TC 229.

- CEN establece el comité técnico CEN/TC 352 - Nanotechnologies.

2006 enero - RU presenta el primer NWIP al TC 229 - vocabulario para nanoparticulas.

Abril — Primera reunion del CEN/TC 352 (acuerdan colaborar cercanamente con el ISO/TC 229).
Mayo - IEC acuerda establecer el comité técnico TC 113 en el campo de NT.

2007 2do, 3er, 4tay 5ta reunion de la ISO/TC 229.

2008 enero BSI, 6 publicaciones en terminologia y otros 3 documentos guia.

2019 1SO ha publicado 69 normas técnicas en materia de NT.

Fuentes: Saldivar-Tanaka, 2019b (anexos). Elaboracion propia a partir de Hatto, An introduction to standards and
standardization for nanotechnologies, en: AFL.WRI, 2010.

Fuentes: CEC, 2008b; AFI-WRI 2010; <https:/ /www.cenelec.eu/>; <https://www.degruyter.com/view/db/
iupac?rskey=NRUtkm>; <http:/ /www.iec.ch/about/?ref=menu>; <https://iupac.org/who-we-are/>; <http:/ /www.ieee.
org/about/index.htm(>; <https:/ /www.astm.org/ABOUT/overview.html>; <http://www.copant.org/index.php/es/
acerca-de-copant/historia>; <https://www.cen.eu/about/Pages/default.aspx>; <http:/ /www.etsi.org/about>; <http://
www.fao.org/fao-who-codexalimentarius/about-codex/en/>.

De acuerdo con la Agencia Espafiola de Normalizacién (AENOR, 2006),
existen normas en materia de NT al menos para: terminologia, clasificacién
y nomenclatura de NTs y NMs; métodos de ensayo para dispositivos a na-
noescala y materiales nanoestructurados; determinacién de sus propiedades
fisicas, quimicas, estructurales y bioldgicas; técnicas e instrumentos de me-
dicién; caracterizacién; procedimientos de calibracién y materiales de refe-
rencia certificados; nuevas normas para sistemas y dispositivos nanotecno-
légicos multifuncionales; cédigos de buenas practicas; protocolos para
ensayos de toxicidad de nanoparticulas; protocolos normalizados para eva-
luar el impacto ambiental de las nanoparticulas; aspectos de riesgo; normas
de productos y aplicaciones.

Importa sefialar lo que algunos juristas opinan al respecto: que la nor-
malizacién técnica ha superado a la norma juridica en la medida en que con-
tribuye a concretar los conceptos juridicos indeterminados propios del cono-
cimiento cientifico; asimismo, ha facilitado el intercambio y la circulacién de
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productos, de bienes y servicios sin necesariamente proteger aspectos so-
cioambientales ni incluir la participacién de consumidores, trabajadores y
ambientalistas, a pesar de suponer una produccién multilateral consensuada
(Moles, 2001). Por su parte Esteve (1999: 10) sefiala que “el mundo de la téc-
nica, antes objeto del derecho y bajo el dominio del Estado, se esta volviendo
auténomo conformando potentes organizaciones y estableciendo sus pro-
pias normas en un sistema integrado que se presenta como un ordenamiento
paralelo supranacional”, ejemplo de esto son las normas y estdndares pro-
puestos por la International Organization for Standardization (ISO), la Or-
ganizacion para la Cooperacién y el Desarrollo Econémicos (OCDE) y la Or-
ganizacién Mundial de Comercio (OMC).

Los estandares ISO para nanotecnologia

LaISO esuna organizacién no gubernamental privada y la mayor desarrolla-
dora y publicadora de estindares internacionales voluntarios.”! Para esta,
sus normas hacen que el desarrollo, la fabricacién y el suministro de produc-
tos y servicios sean mds eficientes, mds seguros y mds limpios; facilitan el co-
mercio entre paises haciéndolo mas justo y proporcionando a los gobiernos
una base técnica para la legislacién en salud, seguridad y ambiente, y la eva-
luacién de su aceptacion.?? Muchas agencias de normalizacién de los Estados
(nacién) son 6rganos miembros y elaboran sus normas técnicas nacionales a
partir de los estandares ISO, como es el caso de México. La ISO cuenta con
una asamblea general y varios comités técnicos (TCs) en diferentes areas, los
cuales producen los estandares correspondientes. Cada TC esta formado por
representantes de las diferentes autoridades nacionales, de las comparias
privadas y otros delegados de los paises miembros (AFI/WRI, 2010: 30).

Respecto a las normas para NT la ISO considera que “la normalizacién
internacional desemperiard un papel fundamental para garantizar que se al-
cance el potencial de la nanotecnologia y que la nanotecnologia se integre
con seguridad en la sociedad. Los estdndares ayudardn a crear una transicién
fluida del laboratorio al mercado, promoveran el progreso a lo largo de la ca-
dena de valor de la nanotecnologia —desde materiales de nanoescala que
forman los bloques de construccién de componentes y dispositivos hasta la
integracién de estos dispositivos en sistemas funcionales— y facilitan el co-
mercio global” (ISO, 2000).

Dentro de la ISO, los trabajos y discusién sobre normalizacién en ma-
teria de NT se realizan por parte de su comité técnico 229 (ISO/TC-229)
creado en 2005. México es miembro pleno del TC-229 junto con otros 33

2 Aunque en la realidad muchas veces los estandares ISO se toman como regla (AFI-WRI,
2010: 30). Ademas de estandares, la ISO también elabora especificaciones técnicas, repor-
tes técnicos y guias.

22 ¢www.iso.org.> (Consultado, junio 1, 2018).
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paises miembros plenos, y 21 paises observadores.” El TC-229 tiene enlaces
con otros 36 comités técnicos afines, ademas mantiene enlaces formales con
11 organismos externos a la ISO. La participacién de México es mediante el
Comité de Normalizacién Internacional Espejo del ISO/TC 229, siendo la Di-
recciéon General de Normas (DGN) de la Secretaria de Economia el represen-
tante formal de México ante la ISO. E1 TC-229 estd compuesto por un grupo
asesor del presidente, cinco grupos de trabajo (WGs) y tres grupos de tareas
(TG)** (Saldivar-Tanaka, 2019a). En el cuadro 4 se muestra la configuracién
de estos grupos.

Entre las atribuciones de este comité estdn: 1) apoyar el desarrollo sos-
tenible y responsable, asi como la difusién global de estas tecnologias emer-

CUADRO 4. Organizacion 1SO/TC 229.

Grupos Area Funciones

WG1 Terminologia y Apoyar la investigacion, la comercializacion y el comercio de
2006 nomenclatura. materiales y productos a nanoescala, estimulando el crecimiento a
. través de la uniformidad de las métricas y la terminologia.
WG2 Mediciones y
2006 caracterizacion.
WG3 Ambiente, salud y | Mejorar la seguridad en el trabajo y la proteccion del consumidory
seguridad. del medio ambiente, promover buenas practicas en la produccion,
elusoy la eliminacion de nanomateriales, productos de
nanotecnologia y productos y sistemas habilitados para la
nanotecnologia.
WG4 Especificaciones
2008 de los materiales.
TG1 Medidas y

caracterizacion
para el ambiente,

lasaludy la
seguridad.
TG2 Consumidores y Asesorar y asegurar que el TC 229 tenga mecanismos para recibir
2009 dimensiones informacion de los consumidores y otras comunidades de la
sociales de las sociedad.
NTs.
TG5 Nanotecnologiay | Asesora sobre como incluir la sostenibilidad como una prioridad
2008 sustentabilidad. estratégica y como las normas pueden contribuir a la
implementacion exitosa de soluciones de sostenibilidad.
WG5 Productos y
aplicaciones.

Fuentes: Elaboracion propia con base en AFI-WRI (2010); CTNNN (2017); Kika y Bowman (2012).%

% De América Latina, solamente México, Colombia y Brasil participan como miembros ple-
nos, mientras que Argentina y Pert lo hacen como observadores.

2 Los grupos de trabajo (TG) no elaboran normas, sino que identifican y discuten aspectos
pertinentes y asesoran al TC-229.

% Para mas detalle sobre la composicién y desarrollo del ISO TC229 ver Kica y Bowman

(2012).
¢
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gentes; 2) facilitar el comercio global de NTs, productos de NT y productos y
sistemas basados en las nanotecnologias; 3) mejorar la calidad, seguridad,
proteccién del consumidor y ambiental, asi como el uso racional de los re-
cursos naturales en el contexto de las NTs; 4) promocionar buenas préicticas
sobre produccién, utilizacién y desecho de NMs, productos de nanotecno-
logia y productos y sistemas basados en las nanotecnologias (AENOR, 2006).
Ala fecha, el ISO/TC-229 ha elaborado 63 normas publicadas y otras 35 en
desarrollo en materia de NT.?

El proceso de elaboracién de un estdndar tiene varias etapas, donde teé-
ricamente hay oportunidad para que las empresas, académicos, gobiernos,
reguladores y otros grupos de interés (por ejemplo, organizaciones de la so-
ciedad civil, representantes de consumidores, sindicatos, ambientalistas) in-
fluyan en las especificaciones técnicas y el borrador final del mismo. No obs-
tante, como es de suponer, el no tener suficiente conocimiento del tema o del
lenguaje técnico puede dificultar la participacién real de ciertos actores (Kica
y Bowman, 2012). En su profundo analisis sobre el ISO/TC-229 Kica y
Bowman observan que entre 2005 y 2011 en las reuniones bianuales de este
comité la mayoria de los delegados eran del sector privado (empresas de con-
sultoria y prueba, centros de investigacién industrial, laboratorios de medi-
cién) seguidos de universidades, institutos de metrologia e instituciones de
gobierno incluidas las regulatorias, con presencia también de empresas de
seguros. Es decir, no parece haber habido ningtn delegado por parte de las
organizaciones de la sociedad civil.

En el mismo estudio, las autoras evaltian el grado de legitimidad de laISO
respecto a tres criterios: transparencia, responsabilidad y experticia. Res-
pecto a la transparencia, las autoras observan que “el publico en general no
tiene acceso a ninguna informacién sobre el desarrollo de los entregables, a
menos que se conviertan en miembros del comité” (Kica y Bowman, 2012:
37). En cuanto a responsabilidad y credibilidad, dado la limitada informacién
de los reportes de los comités, es dificil, que partes externas a la ISO o a los
comités técnicos, puedan sefialar a los responsables de la toma de decisiones
e informar sobre su desemperio. Finalmente, en cuanto a la experticia, es im-
portante evaluar el balance entre experticia e inclusién social, varios autores
(Carrier y Forsberg en Kica y Bowman, 2012) han sefialado que como se trata
de una tecnologia emergente, es importante considerar una perspectiva mas
amplia y no solo considerar los aspectos técnicos sino los éticos, sociales, am-
bientales, asi como los valores. Es decir, a pesar de existir en la estructura del
TC-229 un grupo técnico para los consumidores y dimensiones sociales de las
NTs (TG2) y otro para la sustentabilidad (TG5), sus efectos han sido “decep-
cionantes” y de “pequefio impacto”. Por otro lado, dentro del grupo de ex-

% Sobre terminologia y nomenclatura; medidasy caracterizacion; especificacién de materiales;
y practicas de salud y seguridad ocupacional. <https://www.iso.org/committee/381983/x/
catalogue/p/1/u/0/w/0/d/0> (Consultado, enero 16, 2018).
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pertos en NT a veces pueden faltar aquellos en 4reas como salud, seguridad,
toxicologia, ecotoxicologia y aspectos sociales en general.

No olvidemos que el trabajo de la ISO se basa en los principios del mer-
cado, por lo que tnicamente desarrolla estindares que tienen un mercado,
aunque a su favor se puede mencionar que en 1978 se establecié el Comité
en Politicas de los Consumidores (Committee on Consumer Policy — Copolco)
cuya funcién, entre otras cosas, consiste en: “asesorara al Consejo de ISO
sobre las necesidades de los consumidores, asi como los medios de estudio
para ayudar a los consumidores a beneficiarse de la estandarizaciéon y los me-
dios para mejorar la participacién de los consumidores en la normalizacién
nacional e internacional.” (AFI-WRI, 2010: 30).

Importa recordar que, a pesar de los avances a nivel internacional en
crear estandares y armonizarlos, el desarrollo tecnoldgico de la NT ha sido
mucho mas rapido que la evaluacién de sus efectos, a lo largo de todo su ciclo
de vida, en la salud humana y el ambiente (STOA, 2012; PROSAFE, 2017).
La falta o escasa informacién toxicoldgica y epidemioldgica y los limitados
medios y metodologias para llevar a cabo labores de nanometrologia, no per-
mite una evaluacién cuantitativa exhaustiva de los riesgos. Bajo estas cir-
cunstancias es todo un reto desarrollar estdndares para asegurar beneficios
sociales del desarrollo de la NT y sus NMs, a la vez que se garantice la protec-
cién del ambiente y la salud de los trabajadores, consumidores y sociedad en
general (Lazos y Gonzalez, 2013: 307-8).

Armonizacion

Distintos organismos publicos y privados trabajan en conjunto con la finali-
dad de asegurar la armonizacién internacional de estdndares y métodos de
prueba y promover la cooperacién, acordar y emitir recomendaciones entre
los paises acerca de aspectos de seguridad, salud humana y ambiental ante
los potenciales efectos de los NMs manufacturados (Ponce del Castillo,
2010). Ejemplo de esto es la cooperacion entre el Joint Research Center
(JRC), la OCDE, el CEN y la ISO que trabajan en la caracterizacién y el desa-
rrollo de herramientas de evaluacién de la exposicién de NMs y en la valida-
cién y armonizacién de métodos de ensayo para evaluar la toxicidad poten-
cial de los mismos (CEC, 2008: 43). Por su parte, la Versailles Project on
Advanced Materials and Standards (VAMAS) tiene proyectos de colabora-
cién internacional destinados a proporcionar la base técnica para medicio-
nes, pruebas, especificaciones y normas armonizadas.

Para alentar la cooperacién, coordinacién e intercambio de informacién
en temas de evaluacién y gestién de riesgos y marcos regulatorios en el con-
texto de la salud humana y la seguridad ambiental, el Working Party on Manu-
factured Nanomaterials (WPMN) de la OCDE trabaja en tres areas especificas:
1) identificacién, caracterizacion, definiciones, terminologia y estdndares; 2)
métodos de prueba y evaluacién de riesgos a la salud y el medio ambiente para
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los MN; 3) intercambio de informacién, cooperacién y difusién (Kica y
Bowman, 2012).> Los proyectos sectoriales del WPMN son:

1. Desarrollo de una base de datos de la OCDE sobre investigacién en
ambiente, salud y seguridad (ASS) para su aprobacién.

2. Estrategias de investigacién de ASS en NMs.?®

3. Pruebas de seguridad de un conjunto representativo de MN y pau-
tas de prueba.

4. Nanomateriales manufacturados y pautas de prueba.

5. Cooperacién en planes voluntarios y programas regulatorios.

6. Cooperacién en evaluaciones de riesgos.

7. El papel de los métodos alternativos en la nanotoxicologia.

8. Medicién de la exposicién y mitigacién con un enfoque inicial en la

configuracién ocupacional.?

9. Cooperacién para el uso ambientalmente sustentable de los NMs.*°

En opinién de Bowman y Hodge (2007), el didlogo intergubernamental
sobre los retos y los riesgos que plantean los NMs manufacturados se ha pro-
ducido principalmente en los confines de la OCDE ya que por su interés en la
armonizacién es probable que sea un actor clave en el desarrollo de cualquier
marco regulatorio internacional para la NT. Sin embargo, Kica y Bowman
(2012) cuestionan la legitimidad real del WPMN y la ISO/TC-229 vy, por lo
tanto, su papel en la gobernanza de las NTs.

Discusion

Hemos argumentado sobre la importancia de contar con mecanismos de vi-
gilancia de tecnologias y productos emergentes, y sobre la necesidad de de-
sarrollar y aplicar medidas voluntarias ante la ausencia de medidas obligato-
rias o bien en reemplazo o apoyo de ellas. Incluso, en casos en que la puesta
en marcha de regulaciones vinculantes no existe o estd en proceso, la regula-
cién blanda es el unico instrumento disponible para gobernar los riesgos de
la NT y sus productos. Esto debido a que el enfoque técnico de reduccién de
riesgos prevalece y existen, disponibles globalmente, guias y estdndares téc-
nicos.

Sin embargo, consideramos que la regulacién blanda no es suficiente,
desde nuestro punto de vista la debilidad fundamental de la regulacién
blanda es que no toma en cuenta que tanto el gobierno como el sector pri-

27 Ver también: (CEC, 2008; Ponce/ ETUI, 2010). Sus avances pueden consultarse en <http://
www.oecd.org/science/nanosafety/>.

28 El Proyecto 1y 2 se unieron en la 5ta reunién anual del WPMN.

% Los proyectos 7 y 8 se establecieron en 2007 cuando se decidi6 incluir temas de pruebas de
toxicidad y exposicién a los NMs.

30 Este proyecto se agregd en 2009.
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vado han sido incapaces de anticipar y evaluar en su totalidad los aspectos y
efectos éticos, legales, sociales y ambientales (ELSA) del desarrollo y uso de
la NT, y que se falla en reconocer que existe un conflicto de interés, por ser
los propios gobiernos o empresas los que promueven el desarrollo dela NTy
se benefician de su uso. A decir de varios estudiosos de los procesos de go-
bernanza alrededor de la NT, estos procesos regulatorios suelen ser mas un
proceso retdrico para ganar la confianza del publico y aparentar que existe
una preocupacién por los intereses sociales o ambientales, enmascarando
los objetivos econémicos (Miller y Scrinis, 2010). No obstante, la incapa-
cidad de los mecanismos blandos para generar suficiente informacién para
sefalar y caracterizar los problema serios de la NT, puede llevar a pérdida de
confianza del publico y a una percepcién de que los “malos actores” se pueden
aprovechar de la falta de monitoreo y regulacién dura (Ramachandran et al.,
2011).

De acuerdo con organizaciones de la sociedad civil, como ETC group,
2004; Greenpeace, 2007,y CIEL et al., 2012 y 2014, el desarrollo y comercia-
lizacién de la NT y sus productos ha sobrepasado cualquier intento de moni-
torearla y controlarla, ademds de que en su gestién no se ha dado el debate
publico necesario (Miller y Scrinis, 2010). Por ejemplo, la opinién de sec-
tores importantes como trabajadores, consumidores y ambientalistas no se
toma en cuenta, lo que a decir de algunos es un error, al suponer los go-
biernos “felizmente” que la NT no va a transformar cada aspecto de nuestras
vidas y al no estar dispuestos a proveer oportunidades para una participa-
ci6n amplia del publico en la construccién de nuestro futuro (DITR, 2006 y
NSTC, 2000 en Miller y Scrinis, 2010).

Dados los altos grados de incertidumbre, complejidad e ignorancia que
rodean la NT y los NMs, algunas organizaciones de la sociedad civil han soli-
citado la aplicacién del principio de precaucién en distintas modalidades,
como el cambio en la carga de prueba, es decir, que sean los productores
quienes cubran el costo; que los NMs se consideren como nuevas sustancias
y se evaltien adecuadamente sus riesgos; que se etiqueten los productos que
los contengan; que se lleven debidamente registros; que se asegure que se
toman en cuenta los aspectos ELSA; que se garantice una participacién in-
formada del publico en general; e incluso que se desarrollen regulaciones
nano especificas (ICTA, 2007; Client Earth et al., 2012; CIEL et al., 2014). Va-
rias de estas peticiones coinciden con algunas formas de regulacién blanda
ya existentes; sin embargo, la peticién de las organizaciones de la sociedad
civil es en el sentido de que estas sean medidas obligatorias, vigiladas por los
gobiernos, que mejoren la informacién y trazabilidad, aseguren la libertad
de eleccién de los consumidores, restrinjan el uso y venta o de plano pro-
hiban ciertos NMs o productos que los contengan (SRU, 2011).

Empero, en lugar de esto, la tendencia ha sido hacer mas laxos los meca-
nismos de control e incluso delegar en los “expertos” técnicos (que no son ni
reguladores ni politicos) la toma de decisiones que pueden afectar a todos
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(Esteve, 2009). Al realizar este tipo de acciones, fijando la discusién en lo
técnico, en la evaluacion “objetiva” de los riesgos, se deja fuera la evaluacion
subjetiva y normativa de la gestién de riesgos, que ciertamente es una fun-
cién de los gobiernos. Al tratarse de una tecnologia y de productos cuyos al-
cances son y presumen un amplio espectro de aplicaciones que conllevan va-
riadas preocupaciones, deberiamos pensar en formas precautorias de actuar
y gobernar mas transparentes y democraticas, que tomen en cuenta aspectos
econdmicos, sociales, politicos y ambientales. En pocas palabras, no solo
analizar los costos y beneficios sino también las alternativas disponibles y la
aceptacién publica (SRU, 2011). Esto es, usar enfoques que sean anticipato-
rios éticos y de gobernanza, AEG (por su siglas en inglés: Anticipatory Ethics
and Governance), que contribuyan a la sustentabilidad de las NTs en el largo
plazo (Roig, 2018).

Finalmente, hay que reconocer el rol de otros mecanismos indispensa-
bles en la co-vigilancia y corregulacién de la NT. A decir de Kuzma y Kuzha-
bekova (2011) la responsabilidad social empresarial (RSC) puede jugar un
papel importante, mientras que para Roig (2018) es necesario realizar ac-
ciones complementarias para crear una responsabilizacién completa, y esto
puede lograrse con la ayuda de plataformas informales, como las European
Technology Platforms (ETPs) que sirvan como herramientas de corregula-
cién que facilitan el acceso a informacién, coordinacién y conocimiento del
contexto y situacién imperantes, de forma que se fomente la gobernanza
cooperativa.

Respecto a la armonizacién internacional, y tomando en cuenta que los
acuerdos y convenios existentes en materia de quimicos y sustancias peli-
grosas como los de Rotterdam, Estocolmo y Basilea, que no son nano especi-
ficos, es necesario desarrollar un documento ad hoc. Seria deseable, por
ejemplo, un “Protocolo de Nanoseguridad” suscrito por los Estados nacién.
Considerando el trabajo que lleva a cabo la OCDE, seria importante asegurar
la participacién activa de otros actores relevantes como las organizaciones
de la sociedad civil y que para el caso de México que se garantizara la partici-
pacién de una representacion plural e informada en el Working Party on Ma-
nufactured Nanomaterials (WPMN).

En México existen ya Normas Técnicas Mexicanas (NMX) para las nano-
tecnologias, el proceso de revisién de nuevas normas lo realiza el Comité
Técnico de Normalizacién Nacional en Nanotecnologias (CTNNN), en el
seno del Centro Nacional de Metrologia (CENAM). Del 2014 a octubre del
2019 se ha trabajado en 30 proyectos y se tienen doce NMX. De estos 12 es-
tandares, cinco se refieren a vocabulario y terminologia, cuatro a caracteri-
zacion y descripcion, dos a gestion de riesgo ocupacional y uno a etiquetado
voluntario. Los seis proyectos de norma que estdn en consulta actualmente
son sobre vocabulario, descripcién, caracterizacién y técnicas, y evaluacién
de riesgos (Saldivar-Tanaka, 2019b; CTNNN, 2019). El cuadro 5 indica las
NMX publicadas y en etapa de consulta publica.
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CUADRO 5. Normas mexicanas en materia de nanotecnologia elaboradas por el CTNNN.

SCFI-ANCE-2014

NMX-R-10867- Nanotecnologias- Caracterizacion de nanotubos de carbono de una capa (NTCUC)
SCFI-2014 mediante espectroscopia de fotoluminiscencia en el infrarrojo cercano (EFL-IRC).
NMX-R-10929- Nanotecnologias- Caracterizacion de muestras de nanotubos de carbono de
SCFI-2014 miltiples capas (NTCMC).

NMX-R-13830- Nanotecnologias- Guia para el etiquetado de nano-objetos manufacturados y
SCFI-2014 de productos que contengan nano-objetos manufacturados.

NMX-R-27687- Nanotecnologias- Terminologia y definiciones para nano-objetos-

SCFI-2014 nanoparticula, nanofibra y nanoplaca.

NMX-R-62622- Nanotecnologias- Descripcion, medicion y descripcion de parametros de

calidad dimensional de rejillas artificiales.

NMX-R-80004-1-
SCFI-2014

Nanotecnologias- Vocabulario-parte 1: conceptos basicos.

NMX-R-80004-3-
SCFI-2014

Nanotecnologias- Vocabulario - parte 3: nano-objetos de carbono.

NMX-R-12901-1-

Nanotecnologias- Gestion de riesgo ocupacional aplicado a nanomateriales

SCFI-2015 manufacturados. Parte 1: principios y enfoques.

NMX-R-80004-5- | Nanotecnologias- Vocabulario - parte 5: interfaz NANO/BIO.

SCFI-2015

NMX-R-80004-6- | Nanotecnologias - Vocabulario - parte 6: Caracterizacion de nano-objetos.
SCFI-2015

NMX-R-10798- Nanotecnologias — Caracterizacion de nanotubos de carbono de una capa
SCFI-2016 mediante microscopia de barrido con electrones y espectroscopia de

dispersion de energia de rayos X.

NMX-R-12901-2-
SCFI-2016

PROY NMX-R-
80004-4-SCFI-2016

Guia para la gestion de riesgo ocupacional aplicada a nanomateriales
artificiales - Parte 2: Control por bandas.

En consulta publica

Nanotecnologias - Vocabulario - parte 4: materiales nanoestructurados.

PROY NMX-R-
18196-SCFI-2017

Nanotecnologias - Matriz de métodos de medida para nano-objetos.

PROY NMX-R-
10868-SCFI-2017

Nanotecnologias - Caracterizacion de nanotubos de carbono de una capa
mediante espectroscopia de absorcion de UV-VIR-IR.

16197-SCFI-2018

PROY-NMX-R- Evaluacion de riesgos en nanomateriales.
13121-SCFI
PROY-NMX-R- Nanotecnologias - Compendio y descripcion de métodos toxicologicos y

ecotoxicologicos de deteccion para nanomateriales manufacturados.

PROY-NMX-R-
20660-SCFI-2018

Nanotecnologias - Especificacion de materiales - nanoparticulas de plata
antibacteriales.

Fuente: CTNNN y Normalizacion Internacional Espejo del ISO/TC 229 Nanotechnologies, 2019. <https://www.sinec.gob.mx/
SINEC/Vista/Normalizacion/BusquedaNormas.xhtml> (Consultado, octubre 31, 2019).
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Conclusiones

La falta de regulacién de las NTs y sus derivados puede ser una barrera para su
desarrollo y comercio. Ya vimos que a nivel mundial, en general, solo se cuenta
con regulaciones de tipo horizontal (no especificas), y que las verticales no son
tampoco lo suficientemente especificas. Por ahora, la mayoria de los instru-
mentos son de indole voluntario, como normas técnicas, que sin duda son im-
portantes, pero insuficientes. Algunas de las razones por las cuales este proce-
so ha sido tan lento estd relacionado con las dificultades y limitantes que
enfrenta la investigacién para generar informacién y datos confiables para po-
der identificar, determinar, caracterizar alas NPs, NMs, etc., asi como para po-
der medir, evaluar y analizar los riesgos que estas tecnologias y sus derivados
pueden tener sobre el ambiente, salud y seguridad. Todo esto esta asociado
con la limitada cantidad de recursos que se asignan para solventar estas barre-
ras (RS yRAE, 2004; Klaine et al., 2012; Lazos y Gonzélez, 2013).

Por ultimo, ademads de discutir sobre la adecuada forma de regular la NT,
sea de forma dura o blanda, existen sin duda elementos de tipo subjetivo a
tomar en cuenta, y que tienen que ver con las perspectivas sobre qué regular:
quimicos vs. tecnologia o bien con un desarrollo responsable y seguro vs. in-
novacién y crecimiento econémico; asi como con los enfoques para regular:
precautorio, reactivo o mixto (STOA, 2012). Asi, es tarea del gobierno y de
los legisladores, decidir y encontrar el equilibrio entre libertad y proteccién
y entre riesgos y oportunidades, en el cumplimiento de su mandato de pro-
teccién (SRU, 2011: 37). Ante la diversidad de productos y aplicaciones,
retos, e intereses que rodean la nanotecnologia y sus derivados, es necesario
que adoptemos estilos mds incluyentes y flexibles y que hablemos de una go-
bernanza, donde los distintos actores: gobiernos, empresarios, cientificos,
trabajadores, consumidores, ciudadanos y voceros ambientales deliberen y
decidan cémo gestionar y controlarlos en beneficio comun.
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Tematica y alcance

Mundo Nano. Revista Interdisciplinaria en Nanociencias y
Nanotecnologia es una revista cientifica de acceso abier-
to revisada por pares, dirigida a especialistas en nano-
ciencias y nanotecnologia. Tiene como objetivo dar a co-
nocer los principales resultados de investigacion en el
area, incluyendo sus implicaciones sociales, ambienta-
les, éticas y legales. Por su naturaleza es una publicacion
de alcance internacional. Publica articulos exclusivamen-
te de investigacion y revisiones del campo de conoci-
miento de interés, escritos tanto en inglés como en espa-
fol.

Se publica dos veces al afio (los meses de enero y ju-
lio), en formato impreso y electronico. Editada y patroci-
nada desde 2008 de forma ininterrumpida por la Universi-
dad Nacional Auténoma de México.

Politica de secciones

Editorial

Escrita por los integrantes del Comité Editorial y, cuando
asi corresponda, también por los editores invitados. Los
textos aqui incluidos destacan las tematicas abordadas en
cada fasciculo, haciendo énfasis en las principales ten-
dencias de investigacion en el area. De igual forma, es un
espacio donde se presentan los avances y logros de la re-
vista, asi como temas de interés editorial.

Articulos de revision

Por invitacion de los editores o del Comité Editorial. Ver-
san sobre los avances y controversias en el campo de las
nanociencias y la nanotecnologia, con una amplia revision
bibliografica, destacando puntos de vista analiticos. Su
principal proposito es ofrecer una actualizacion integral
acerca de los temas que trata la revista. Todas las colabo-
raciones solicitadas para esta seccion seran sometidas a
dictamen académico bajo la modalidad pares ciegos.

Articulos de investigacion

Articulos de alto nivel producto de investigaciones origi-
nales e inéditas dentro del campo de las nanociencias y la
nanotecnologia, tomando en consideracion sus implica-
ciones sociales, ambientales, éticas y legales. Hallazgos o
resultados originales de proyectos de investigacion que
evidencien una postura teérica, metodologia clara, resul-
tados, discusion y conclusiones. Todas las colaboraciones
dirigidas a esta seccion seran sometidas a dictamen aca-
démico bajo la modalidad pares ciegos.

Dictamen editorial

Los autores que postulen un articulo para su posible pu-
blicacion en Mundo Nano deberan remitir —completa y en
su version final— la documentacion indicada en la seccion
requisitos para la postulacion de originales. Una vez que el
equipo editorial acredite el cumplimiento de todos los re-
quisitos de postulacion, el texto sera remitido a dictamen
editorial el cual contempla las siguientes etapas:

1. Acreditar una revision bajo la herramienta aprobada
por el Comité Editorial para deteccion de plagio. Solo
posterior a ello sera posible continuar con las siguien-
tes etapas del dictamen editorial.

2. Se verificara que el texto postulado guarde relacion con
el enfoque y alcance de la revista. No se consideraran

aquellos trabajos que no contemplen explicitamente
como componente relevante la dimension nano.

3. Se revisara que el texto cumpla con todas y cada una
de las indicaciones de forma sefaladas en los requisi-
tos para la postulacién de originales y requisitos para
la entrega de originales asi como en las instrucciones
para los autores.

4. Se revisara que la bibliografia a la que se recurre sea
pertinente y actualizada, y que esté debidamente es-
tandarizada segln la norma Chicago ver: http://www.
chicagomanualofstyle.org/tools_citationguide.html

5. De acuerdo con los lineamientos de politica editorial
aprobados por el Comité Editorial, se dara prioridad a
los textos cuya bibliografia se entregue gestionada
electronicamente y con hipervinculos activos a los DOI
respectivos, en todos los casos que asi corresponda.

Una vez que el articulo postulado acredite el dictamen
editorial, se notificara formalmente al autor de contacto el
registro e inicio del proceso de dictamen académico.

Dictamen académico

Los articulos deberan acreditar favorablemente el proceso
de dictamen académico el cual operara bajo la modalidad
de doble revision por pares ciegos, donde la identidad
tanto de los autores como de los dictaminadores perma-
neceran en anonimato, para ello se tomaran en considera-
cion los siguientes lineamientos:

1. Los articulos que acrediten el dictamen editorial seran
enviados a académicos expertos en la misma area dis-
ciplinar y tematica que las del texto postulado. Los
revisores seran seleccionados de entre la cartera de
arbitros —integrada por especialistas de instituciones
nacionales e internacionales— quienes emitiran co-
mentarios acerca de la pertinencia y calidad académi-
ca del texto propuesto y determinaran la factibilidad
de la publicacion del texto en cuestion.

2. Los dictaminadores tendran bajo su responsabilidad
revisar y analizar la pertinencia académica, teorica y
metodologica de todos y cada uno los articulos que les
sean asignados. Seran ellos los responsables de revi-
sar la presencia explicita del apartado teérico-meto-
dologico, asi como su congruencia respecto del campo
de estudios, la coherencia entre el aporte académico y
la relevancia de los hallazgos descritos, asi como la
actualidad y oportunidad de la bibliografia a la que se
recurre.

3. Todos los textos seran remitidos a dos expertos —ads-
critos a una institucion distinta de la adscripcion de los
autores— quienes emitiran sus comentarios. En caso de
discrepancia en los dictamenes, se recurrira a un tercer
evaluador para que dirima el desacuerdo.

4. Finalmente, con base en las recomendaciones de los
revisores, la decision de los editores de Mundo Nano
sera:

a. Recomendar su publicacion sin modificaciones.

b. Recomendar su publicacion con cambios menores,
y que no hacen necesaria una segunda revision por
parte de los arbitros.

c. Condicionar su publicacion a la realizacion de cam-
bios importantes, lo que obliga a una nueva revi-
sion por parte de los revisores. Este proceso se pue-
de repetir hasta un maximo de tres rondas, si a este
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punto el documento aln no es recomendado para 5. Para todo lo anterior, los autores deben remitir el for-

su publicacion, el articulo sera rechazado sin op- mato de carta-cesion de la propiedad de los derechos
cién a un nuevo envio. de la primera publicacion debidamente requisitado y
d. No recomendar su publicacion. firmado. Este formato debe ser remitido en archivo

PDF al correo: mundonano@unam.mx

5. Para que un texto sea aprobado para su publicacion es
indispensable que al menos dos de los tres dictame-
nes sean positivos.

6. La direccion editorial garantizara, en todos los casos,
que los dictamenes entregados a los autores conten-
gan argumentos solidos que respalden la decision edi-

Esta obra esta bajo una licen-
cia Creative Commons Reco-
nocimiento-No Comercial 4.0
Internacional.

torial. Codigo de ética
7. Los resultados del proceso de dictamen académico se-
ran inapelables en todas las circunstancias. Mundo Nano. Revista Interdisciplinaria en Nanociencias y

8. En caso de recibir observaciones, el autor tendra un | Nanotecnologia se suscribe al codigo de ética para la ac-
plazo de veintiin dias naturales para hacer llegar al | tuacion y desempeno de los actores involucrados en el
editor la nueva version del trabajo. De hacerlo fuerade | proceso de publicacion de esta revista (editores, comité
este plazo, el documento iniciara un nuevo proceso de | editorial, autores y revisores) establecidos por el Comité
dictamen. de Etica para Publicaciones (COPE, por sus siglas en inglés)

9. Eltiempo para que el documento sea turnado a dicta- | y disponible en https://publicationethics.org/resources/
men estara en funcion del nimero de articulos en la | code-conduct
lista de espera. Los arbitros, una vez recibido el articu-
lo, tendran cuatro semanas para realizar la revision y | Deteccion de plagio
entregar el resultado.

10.Los documentos aceptados iniciaran el proceso de | En Mundo Nano. Revista Interdisciplinaria en Nanociencias y
edicion (correccion de estilo, marcaje de metadatos, | Nanotecnologia se utiliza un software especializado para la
formacion, maquetacion etc.), para, posteriormente, | deteccion de plagio. Los textos recibidos seran sometidos a
serincluidos en el fasciculo que corresponda, segiin la | revision antes de enviarlos a dictamen editorial y académi-

decision de los editores responsables. co, se rechazaran si el porcentaje de similitud con otro texto
11. Una vez concluido el proceso editorial (correccion de | publicado o disponible en internet sea superior a 50%.
estilo, marcaje de metadatos, formacion y maqueta- Si se detecta o sospecha el uso de informacion redun-

cion), la version preliminar del texto sera turnada a los | dante o duplada en un texto postulado, el procedimiento
autores para su Gltima revision y aprobacion. Los auto- | a seguir es el que COPE resume en el siguiente diagrama:
re tendran un plazo de tres dias naturales para la en- | https://publicationethics.org/files/Spanish%20%281%29.
trega del visto bueno, si no se entregaran comentarios | pdf

en dicho plazo, la coordinacion editorial de la revista
asumira que los autores han dado su aprobacion tacita. | Preservacion de archivos

Politica de acceso abierto Esta revista utiliza el sistema LOCKSS para crear un siste-

ma de almacenamiento distribuido entre las bibliotecas
Los autores que publiquen en Mundo Nano aceptan las si- | participantesy permite la creacion de archivos permanen-
guientes condiciones: tes en la revista con fines de conservacion y restauracion

ver mas: https://www.lockss.org/
1. De acuerdo con la legislacion de derechos de autor,
Mundo Nano, Revista Interdisciplinaria en Nanociencias | Lineamientos y buenas practicas editoriales
y Nanotecnologia reconoce y respeta el derecho moral
de los autores, asi como la titularidad del derecho pa- | Estos lineamientos hacen referencia a las politicas de bue-
trimonial, el cual sera transferido —de forma no exclu- | nas practicas editoriales del COPE y disponible en: http://

siva— a la revista para su difusion en acceso abierto. publicationethics.org/resources/guidelines
2. Mundo Nano no realiza cargos a los autores por enviar
y procesar articulos para su publicacion. Funciones y responsabilidades del Comité Cientifico
3. Todos los textos publicados por Mundo Nano —sin ex- » Promover entre la comunidad académica nacional e
cepcion— se distribuyen amparados bajo la licencia internacional la postulacion de trabajos para su publi-
Creative Commons 4.0 Atribucién-No Comercial (CC BY- cacion en la revista.
NC 4.0 Internacional), que permite a terceros utilizar lo « Sugerir lineamientos académicos para actualizar la po-
publicado siempre que mencionen la autoria del tra- litica editorial de la revista.
bajo y a la primera publicacion en esta revista. » Promover la difusion de la revista en medios académi-
4. Los autores pueden realizar otros acuerdos contrac- cos nacionales e internacionales.
tuales independientes y adicionales para la distribu- « Participar como dictaminadores de trabajos recibidos
cion no exclusiva de la version del articulo publicado para su publicacion o recomendar a otros expertos
en Mundo Nano por ejemplo incluirlo en un repositorio como dictaminadores.
institucional o darlo a conocer en otros medios en pa-
pel o electronicos, siempre que indique claray explici- | Funciones del Comité Editorial
tamente que el trabajo se publicd por primera vez en » Promover entre la comunidad académica nacional e
Mundo Nano. Revista Interdisciplinaria en Nanociencias internacional la postulacion de trabajos para su publi-
y Nanotecnologia. cacion en la revista.
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Apoyar en la seleccion de los dictaminadores para
los trabajos recibidos, asi como deliberar sobre las
mejores opciones de dictaminadores en casos nece-
sarios.

Decidir sobre la pertinencia de publicacion de los ma-
teriales recibidos, apoyandose en los dictamenes de
expertos.

Aprobar el contenido propuesto para cada nimero de
la revista.

Revisar y evaluar cada niimero publicado.

Colaborar con las instancias correspondientes para
mantener la periodicidad establecida para la publica-
cion.

Funciones y responsabilidades del editor en jefe

y editores

Coordinar las acciones conducentes al cumplimiento
de los objetivos de la revista.

Procurar un alto nivel académico en el contenido que
se publica.

Recibir los trabajos propuestos para su publicacion y
solicitar los dictdmenes académicos.

Vigilar el cumplimiento de las recomendaciones de los
dictaminadores.

Informar a los autores la fase del proceso editorial en
la que se encuentre el texto enviado.

Informar al Comité Editorial sobre el proceso de arbi-
traje de todos los materiales recibidos, cuidando la
confidencialidad

Proponer al Comité Editorial el contenido de cada na-
mero de la revista, a partir de los textos que estén co-
rregidos y aprobados al momento.

Funciones y responsabilidad del editor asociado

« Coordinar el proceso de dictamen editorial.

« Planificar y coordinar el proceso de produccion edito-
rial de la revista.

Supervisar el procesamiento técnico de los materiales
aprobados por el Comité Editorial, una vez que han cu-
bierto los requisitos académicos establecidos.
Supervisar la correccion de estilo y la calidad técnica
de la revista.

Colaborar para mantener la periodicidad establecida
para la publicacion de la revista y para que la difusion
y distribucién de cada nimero inicie durante el primer
mes del periodo correspondiente.

Responsabilidades de los autores

Atender los requisitos de publicacion de la revista re-
lativos a: originalidad, que el texto sea inédito, perti-
nencia.

Presentar sus resultados con honestidad y sin mentira,
falsificacion o manipulacion de datos.

Asumir la responsabilidad colectiva, si es el caso, para
el trabajo presentado y publicado.

Responsabilidades de los dictaminadores

Aceptara la revision de textos que se ajusten a su area
de especialidad, con el fin de realizar una evaluacion
adecuada.

Declarara desde el inicio del proceso si existe conflicto
de interés. Si se tiene sospecha de la identidad del
autor(es), notificar a la revista si este conocimiento
plantea cualquier posible conflicto de intereses.
Rechazara la revision de inmediato si no le es posible
entregarla en el plazo acordado.

Emitira su evaluacion basandose en la originalidad, la
contribucion del articulo a la tematica, la metodologia
empleada, la pertinencia y actualidad de la bibliogra-
fia utilizada; el estilo, la coherencia y la calidad en la
estructura y en la redaccion del texto.

Informara a la revista, de inmediato, si durante la eva-
luacion encuentra o descubre que no tiene la expe-
riencia necesaria para evaluar todos los aspectos del
texto.

Sus criticas seran objetivas, especificas y constructi-
vas.

Definira con claridad la aprobacion, rechazo o condi-
cionamiento del texto.

Emitira su evaluacion en el plazo acordado.

Respetara la confidencialidad durante y después del
proceso de evaluacion.

No utilizara contenido del texto revisado o en revision.
No involucrara a otras personas en la revision que le
fue solicitada.

Comunicar a la revista si detecta similitud del texto
con otro que haya revisado o si identifica cualquier
tipo de plagio.

No se permite transferir la responsabilidad de realizar
un dictamen a ninguna otra persona, asistente o cola-
borador.

Registro en directorios y bases de datos
de contenido cientifico

Sistema Regional de Informacion
en Linea para Revistas Cientificas
de América Latina, el Caribe,
Espafia y Portugal (Latindex-Catalo-
o)

latindex

indice de Citas Latinoamericanas
en Ciencias Sociales y Humanida-
S E des de la UNAM (CLASE)

Bibliografia Latinoamericana
(Biblat)

Ibiblat

Consejo Nacional de Ciencia
y Tecnologia

Las fuentes de financiamiento y los conflictos de inte- g‘.gf ‘g' CONACYT
?? Consejo Nacional de Ciencia y Tecnologia

rés pertinentes deben senalarse en el articulo. '.#
Citar el trabajo de los demas con precision y sélo refe-
rir publicaciones utilizadas en el texto.

Los autores deben informar a los editores si los resul-
tados han sido publicados con anterioridad o si varios
informes o analisis miltiples de un mismo conjunto de
datos estan bajo consideracion para su publicacion en
otro lugar. Los autores deben proporcionar copias de
las publicaciones o trabajos afines presentados a otras
revistas.

Envios online

;Ya cuenta con nombre de usuario/contrasefia para Mun-
do Nano. Revista Interdisciplinaria en Nanociencia y Nano-
tecnologia?

VAYA A IDENTIFICACION

;Necesita un nombre de usuario/a/contrasefa?

VAYA A REGISTRO
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Es necesario registrarse e identificarse para poder enviar
articulos online y para comprobar el estado de los envios.

Requisitos para la postulacion de originales

Los articulos que sean postulados para su posible publica-
cion en Mundo Nano. Revista Interdisciplinaria en Nano-
ciencia y Nanotecnologia deberan remitir la siguiente do-
cumentacion completa y en su version final a través de la
interfase Open Journal Systems. No se aceptaran postula-
ciones que no sean enviadas por este medio:

1. Carta de originalidad y no postulacion simultanea, esta
carta también debe ser llenada con los datos del autor
0 autores, y, en el caso de articulos con dos o mas au-
tores, se deben proveer los datos de todos y cada uno
de ellos. Se debera identificar al autor que firma como
responsable del texto, asi como al autor de correspon-
dencia.

2. Formato de cesion de derechos patrimoniales, debe
ser llenado y firmado con los datos del autor o autores.
En el caso de articulos con dos o mas autores, se de-
ben proveer los datos de todos y cada uno de ellos, y
se debera identificar al autor que firma como respon-
sable del texto, asi como al autor de correspondencia.

3. Anexar el contenido completo del articulo que se pos-
tula y los archivos adicionales, en su version final. No
se aceptaran cambios una vez iniciado el proceso.

Requisitos para la entrega de originales

Para la entrega del material se deberan tomar en conside-
racion los siguientes criterios:

1. Pagina de presentacion: se debera anotar el titulo del
articulo, el cual debera ser corto y atractivo; el nombre
del autor —o autores—y una breve semblanza curricu-
lar de no mas de tres lineas. Se deberan indicar las
instituciones de adscripcion de cada autor, con las di-
recciones postales y electronicas, asi como los nime-
ros telefonicos. En esta pagina también se debera pre-
cisar al autor que firma como responsable del texto,
asi como al autor de correspondencia.

2. Entregar el contenido textual en archivos en formato
electronico para procesador de textos, sin clave de
contrasena (el envio de archivos en PDF no es perti-
nente para el proceso editorial).

3. Entregar fotografias e imagenes en archivos electroni-
cos en formato jpg (o compatible) con al menos 300
dpi de resolucion. Es indispensable anexar las graficas,
tablas o cuadros en hoja de calculo por separado. Las
imagenes de graficas, cuadros o tablas no son perti-
nentes para el proceso editorial.

4. Contar con los derechos de reproduccion del material
grafico, imagenes, fotografias, obra artistica, etcétera,
ya sea por parte del propio autor (autores), o bien de
terceros.

5. Unavez cumplidos los requisitos de postulacion el tex-
to sera remitido a Dictamen Editorial.

Instrucciones para autores

1. Naturaleza de los trabajos: las contribuciones que se re-
ciban para su eventual publicacion deben ser resultados
originales derivados de un trabajo académico de alto
nivel. S6lo se aceptaran documentos vinculados con la

nanociencia y la nanotecnologia, incluyendo abordajes
que destaquen sus implicaciones sociales, ambientales,
éticas y legales, con la condicion de presentar de mane-
ra explicita y detallada las estrategias tedrico-metodo-
logicas a las que se recurre y enfatizar los hallazgos pro-
ducto de su aplicacion.

2. Extension y formato: los articulos de investigacion po-
dran tener una extension de entre 8,000 y 10,000 pala-
bras, y las revisiones de entre 5,000 y 8,000 palabras.
Deberan estar escritos en procesador de textos, en
tamaiio carta con margenes de 2.54 centimetros, Times
New Roman de 12 puntos, interlineado doble, sin espa-
cio entre parrafos. Las paginas deberan estar foliadas
desde la primera hasta la Gltima en el margen inferior
derecho. La extension total incluye abordaje textual,
bibliografia, tablas, graficas, figuras, imagenes y todo
material adicional.

3. Exclusividad: los trabajos enviados a Mundo Nano de-
beran ser inéditos y sus autores se comprometen a no
someterlos simultdneamente a la consideracion de
otras publicaciones, por lo que es necesario adjuntar
este documento: Carta de originalidad y no postula-
ci6n simultanea.

4, Coautorias: de acuerdo con la politica editorial y res-
pecto de la autoria colectiva, se aceptaran como maxi-
mo cuatro autores, si se postularan articulos con mas
autores se debera justificar la razon y naturaleza de la
coautoria, quedando a juicio del Comité Editorial la
aceptacion o rechazo editorial del documento. En to-
dos los casos se debera indicar el tipo de participacion
de cada uno de los autores. Por ninglin motivo se acep-
tara cambio en el orden en que fueron presentados los
autores al momento de la postulacion, y no sera posi-
ble omitir ni agregar ningiin autor que no hubiese sido
sefalado desde el inicio, por lo que sera necesario
identificar dicha informacion en los datos de registro.

5. Frecuencia de publicacion: cuando un autor ha publi-
cado en Mundo Nano, debera esperar un aiio para pu-
blicar nuevamente.

6. Idiomas de publicacion: se recibiran textos escritos
tanto en espafiol como en inglés.

7. ID Autores: es indispensable que todos y cada uno de
los autores proporcionen su nimero de identificador
normalizado ORCID. Para mayor informacion ingresar a
www.orcid.org

8. Institucion de adscripcion: es indispensable sefalar la
institucion de adscripcion y pais de todos y cada uno
de los autores, evitando el uso de siglas o acronimos.
Se debe evitar la traduccién de los nombres de institu-
ciones.

9. Anonimato en la identidad de los autores: los articulos
no deberan incluir en el cuerpo del articulo, ni en las
notas a pie de pagina informacion que revele su iden-
tidad, ello con el fin de asegurar una evaluacion anéni-
ma por parte de los pares académicos que realizaran
el dictamen. Si es preciso, dicha informacion podra
agregarse una vez que se acredite el proceso de revi-
sion por pares.

10.Estructura de los articulos: los articulos incluiran una
introduccion que refleje con claridad los antecedentes
del trabajo, el método o estrategia de analisis a la que
se recurre, discusion, resultados, conclusionesy biblio-
grafia. Si asi lo consideran los autores se podran pre-
sentar secciones y apartados propiamente jerarquiza-
dos y diferenciados sélo con el uso de tipografia (sin
usar nimeros arabigos o romanos).
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1. Titulo: el titulo del articulo de maximo 15 palabras de-
bera estar en espaifiol e inglés y debera expresar de
manera clara, concisa y descriptiva el contenido.

12.Resumen y abstract: debera integrarse un resumen en
espaiiol e inglés, de maximo 150 palabras, donde se
describa el tema, proposito y resultados principales
del trabajo. Se recomienda que el resumen responda a
los siguientes temas: pregunta a la que responde el
texto, marco o perspectiva tedrica asumida, metodolo-
gia empleada y principales hallazgos.

13.Palabras clave y keywords: se debera incluir una lista
de 3 a 5 palabras clave en espaniol e inglés.

14.Uso de siglas y acronimos: para el uso de acronimos y
siglas en el texto, la primera vez que se mencionen, se
recomienda escribir el nombre completo al que corres-
ponde y enseguida colocar la sigla entre paréntesis.
Ejemplo: Petroleos Mexicanos (Pemex), después sblo
Pemex.

15.Anexos y apéndices: los articulos no incluiran anexos o
apéndices, para ese caso se sugiere al autor el deposi-
to de los mismos en repositorios de datos y, en su
caso, indicar el DOI correspondiente para consulta.

16.Notas: las notas deberan indicarse a pie de pagina, es-
tar numeradas y ser las estrictamente necesarias. Las
notas a pie de pagina se reservaran para ampliaciones
al texto o aclaraciones del/la autor/a, no podran utili-
zarse para indicar bibliografia con locuciones latinas.
Tablas y figuras: se incluiran al final del articulo con la
anotacion precisa para su inclusion en el lugar donde
son mencionados en el texto. Por ejemplo: Aqui tabla 1.
La numeracion de las tablas sera consecutiva, en orden
ascendentey con nlimeros arabigos. De igual manera el
titulo se ubicara en la parte superior y la fuente com-
pleta a pie de tabla. Los autores tendran la obligacion
de revisar que la fuente de todos las tablas y figuras
esté indicada en la bibliografia final.

18.Elementos graficos: todos los elementos graficos, esque-
mas, mapas, etc., se nombraran Figuras y tendran una
numeracion consecutiva en nimeros arabigos. El titulo
se ubicara en la parte superiory la fuente completa a pie
de cada figura. El autor tendra la obligacion de revisar
que las fuentes de todas las figuras estén indicadas en la
bibliografia final. Ademas de incluirlos en el articulo,
todo elemento grafico se entregara en archivo indepen-
diente en formato jpg (o compatible), con una resolucion
minima de 300 dpi. Si las graficas son elaboradas en Mi-
crosoft Excel, se debera anexar el archivo fuente.

19. Informacion adicional: los articulos no incluiran epi-
grafes ni dedicatorias.

20.Las referencias y citas bibliograficas: al final del arti-
culo deberan indicarse todas y cada una de las fuentes
citadas en el cuerpo del texto (incluyendo notas, fuen-
tes de las tablas y figuras). El autor debe revisar cuida-
dosamente que no haya omisiones ni inconsistencias
entre las obras citadas y la bibliografia. Se incluiran en
la lista de referencias solo las obras citadas en el cuer-
po y notas del articulo. La bibliografia debera presen-
tarse estandarizada recurriendo a la norma Chicago,
tomando como guia los siguientes ejemplos:

1

~N

Articulos en revistas (no se abrevien los titulos ni de
los articulos ni de las revistas):

« Takeuchi, N. 1998. Calculos de primeros principios:
un método alternativo para el estudio de materiales.
Ciencia y Desarrollo, 26(142): 18.

Libros:

+ Delgado, G. C. 2008. Guerra por lo invisible: negocio,
implicaciones y riesgos de la nanotecnologia. México:
CEIICH, UNAM.

Internet:

+ NobelPrice.org. 2007. The Nobel Prize in Physics 1986.
http:/ /www.nobelprize.org/nobel_prizes/physics/
laureates/1986/press.html

Estos lineamientos fueron aprobados por el Comité Cienti-
fico y el Comité Editorial de Mundo Nano. Revista Interdis-
ciplinaria en Nanociencias y Nanotecnologia, el dia 12 de
febrero de 2018, y se reflejara en los contenidos que se
publiquen a partir de 2019).

Lista de comprobacion de preparacion de envios

Como parte del proceso de envio, se les requiere a los au-
tores que indiquen que su envio cumpla con todos los si-
guientes elementos, y que acepten que envios que no
cumplan con estas indicaciones pueden ser devueltos al
autor.

1. Elenvio no ha sido publicado previamente ni se ha en-
viado previamente a otra revista (o se ha proporciona-
do una explicacion en Comentarios al / a la editor/a).

2. Elarchivo enviado esta en porcesador de palabras, sin
contrasena de lectura.

3. Se han anadido direcciones web para las referencias
donde ha sido posible.

4. Eltexto tiene interlineado simple; el tamano de fuente
es 12 puntos; se usa cursiva en vez de subrayado (ex-
ceptuando las direcciones URL); y todas las ilustracio-
nes, figuras y tablas estan dentro del texto en el sitio
que les corresponde y no al final del todo.

5. El texto cumple con los requisitos bibliograficos y de
estilo indicados en las instrucciones para autores, que
se pueden encontrar en Acerca de la revista.

6. Si esta enviando a una seccion de la revista que se re-
visa por pares, tiene que asegurase de que las instruc-
ciones en garantizar una evaluacion por pares anoni-
ma han sido seguidas.

Declaracion de privacidad

Los nombres y direcciones de correo-e introducidos en
esta revista se usaran exclusivamente para los fines decla-
rados por esta revista y no estaran disponibles para nin-
glin otro propoésito u otra persona.

Garantizar una evaluacion por pares anonima

Para asegurar la integridad de la evaluacion por pares
anonima para el envio a la revista, se debe intentar que los
autores y los revisores desconozcan sus identidades entre
ellos. Esto implica que los autores, editores y revisores (los
cuales suben documentos como parte de su revision) com-
prueben si los siguientes pasos se han seguido cuidadosa-
mente en cuanto al texto y las propiedades del archivo:

1. Los autores del documento han eliminado sus nombres
del texto, con “Autor/a” y el afio que se usa en las refe-
rencias y en las notas a pie de pagina, en vez del nom-
bre de los autores/as, el titulo del articulo, etcétera.

2. En los documentos de Microsoft Office, la identifica-
cion del autor también debe eliminarse de las propie-
dades del archivo.
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Para Microsoft 2003 y versiones previas, y versiones de

Word de Macintosh:

« Seleccione en el men0 Archivo: Guardar como > He-
rramientas (u Opciones en Mac) > Seguridad > Elimi-
nar informacion personal en las propiedades del ar-
chivo al guardar > Guardar.

Para Macintosh Word 2008 (y futuras versiones):

« En el ment Archivo seleccione “Propiedades”.

« En la pestafia Resumen elimine la informacion iden-
tificativa de todos los campos.

« Guarde el archivo.

Para Microsoft 2007 (Windows):

Haga clic en el boton de Office en la esquina superior
izquierda de la aplicacion Office

Seleccione “Preparar” en el mend Opciones.
Seleccione “Propiedades” para el men( Opciones de
“Preparar”.

Elimine toda la informacion de los campos de pro-
piedades del documento que aparecen debajo de
mend principal de opciones.

Guarde el documento y cierre la seccion de campos
de propiedades del documento.

(s )8

Para Microsoft 2010 (Windows):

En el men( Archivo seleccione “Preparar para com-
partir”.

Haga clic en el icono “Comprobacion de problemas”.
Haga clic en el icono “Inspeccionar documento”.
Desmarque todas las casillas excepto “Propiedades
del documento e informacion personal”.

Ejecute el inspector de documento, el cual realizara
una blsqueda en las propiedades del documento e
indicara si algin campo de propiedades del docu-
mento contiene alguna informacion.

Si elinspector de documento encuentra informacion se
lo notificara y le dara la opcion “Eliminar todo”, en la
cual tendra que hacer clic para eliminar todas las pro-
piedades del documento y la informacion personal.

Para archivos PDF:

 En los PDFs, los nombres de los autores/as también
deben ser eliminados de las propiedades del docu-
mento que se encuentran debajo de Archivo en el
men principal de Adobe Acrobat.
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