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Resumen

La colecta, transferencia y almacenamiento de energia en sus diferentes formas tales
como senales, luminica clasica, foténica, cudntica no-clasica aplicadas a la
transferencia de energia a diferentes niveles es de vital importancia para el desarrollo
de diferentes dispositivos y sistemas de almacenamiento. Estos desarrollos pueden ser
desde sensores ultrasensibles, microdispositivos, nanolaseres, nanoantenas,
nanoimdagenes, encriptamiento de la informaciéon, microscopia, pantallas con
resolucién incrementadas, hasta Nanomateriales relacionados en la produccién de
baterias de alta duracién. Para lograr mencionados objetivos esto implica el desarrollo
de nuevas nanoestructuras con diferentes propiedades dependiendo de la aplicacién
final. Es por ello que nuestros grupos de trabajo se encuentran realizando actividades
de investigacion basica y aplicaciones en las areas mencionadas. En la presente
publicacién de difusién cientifica para toda la comunidad se exponen parte de
nuestros actuales desarrollos y articulos relacionados de literatura.

Son de nuestro interés diferentes areas tales como nanoFotdnica, nanoplasménica,
nanolaseres y biofotdnica, las cuales estudian la transmisién e intensidad de la energia
a una escala nanométrica acompanada de su inmediata transduccién con un impacto
en su cercania y posterior efecto macroscopico en diferentes areas de la ciencia. La
energia generada en estos tipos de aplicaciones permite por ejemplo mediante la
fluorescencia Incrementada por la presencia de una superficie metalica (MEF)
acoplados a reacciones de transferencia de energia (FRET) excitar a una molécula
fluorescente e incrementar su emisién en varios 6érdenes. De esta manera se
expondran y discutiran numerosos ejemplos de desarrollos y aplicaciones de
mencionados fenémenos de transferencia de alta energia en el campo cercano en el
orden de nandémetros hasta una escala de mayores dimensiones con efecto
macroscopicos.
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Abstract

The collection, transfer and storage of energy in different fields by many forms of light
including classical and non-classical light signals (i. e. quantum) Quantic, applied to
energy transfer at different levels is vital for the developments of microdevices and
storage energy systems. Technological developments go from Ultrasensitive detection
systems, microchips, Nanolaser, Nanolmaging, encrypting of information, super-
resolution Microscopy, high resolution screens, to Nanomaterials applied to high
durability batteries. In order to accomplish these objectives the development of new
Nanostructures with different properties depending of the final application is needed.
For this reason our work teams are developing research in these fields related to
enhanced luminescence and energy transfer in supramolecular host-guest systems,
organized systems as vesicles and design of new Photonic Nanomaterials applied to
the transfer and storage of high energy in the near and far field applied to enhanced
transfer in luminescent and Ultraluminescent Nanodevices.

In the present scientific advancement publication it will be reported to the
community ours recent published articles. Our fields of interest covers Nanophotonics,
Nanoplasmonics, Nanolasers, Biophotonics involucrating the transmission of high
energy intensities in the near field accompanied with transfer to a macroscopic level.
This high energy is applied in phenomena such as Metal Enhanced Fluorescence (MEF)
coupled to Forster Resonant Energy Transfer (FRET). Many examples of developments
and applications will be disscussed.

Introduccion

El disefio de Nanomateriales aplicados al almacenamiento, transferencia de energia y
transducciéon de sefales electrénicas es de vital importancia debido a sus variadas
aplicaciones en diversas areas de la Ciencia, desarrollos Nanotecnoldgicos para una
posterior transferencia tecnoldgica concreta con su correspondiente impacto social
tales como micro-chips y microcircuitos aplicados a la transducciéon de sefnales en
comunicaciones, sistemas microfluidicos, detecciéon y diagndstico molecular en
Bioquimica, Medicina, etc.. La sintesis de Nanoestructuras hibridas que poseen
propiedades de materiales organicos e inorganicos ha generado nuevos
Nanomateriales, metamateriales con diversas aplicaciones en el disefio de
microdispositivos optoelectrénicos, superconductores, foténicos, paneles solares, etc.
Dichas propiedades tal como, sistemas electrénicos altamente conjugados con la
capacidad de absorber y transferir energia; propiedades metalicas, semiconductoras,
dieléctricas superconductoras, plasménicas y luminiscentes le confieren particulares
propiedades finales. El desafio en el disefio y sintesis de dichos Nanomateriales es el
control espacial de cada uno de los componentes de manera de obtener las
propiedades requeridas para la aplicacion deseada. Asi como las propiedades
moleculares son basadas en las estructuras electrénicas de los atomos y distancias
interatémicas, en el disefilo de Nanomateriales la ubicacién espacial de cada uno de los
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componentes en el orden de los nandmetros les confieren las propiedades finales
macroscopicas deseadas. La sintesis de Nanoparticulas metalicas tal como de Oro,
Plata, Cobre, etc; semiconductoras como diéxido de Titanio, Nanoparticulas
poliméricas con materiales dieléctricos tal como Silica, polimeros, moléculas organicas
altamente conjugadas etc. son utilizados para el disefio, sintesis y caracterizaciéon de
nuevos Nanomateriales foténicos; y nuevos materiales aplicados a la transferencia y
almacenamiento de energia como OLEDS (diodos organicos emisores de luz), PLEDs
(diodos emisores de luz plasmonicos), meta-superficies modificadas con aplicaciones a
paneles solares, etc.

Desde el punto de vista de la Nanofoténica, el significado de la transmisiéon e
intensidad de la energia a una escala nanométrica acompanada de su inmediata
transduccién con un impacto en su cercania y posterior efecto macroscépico puede
ser mostrado en recientes investigaciones de alto impacto. Se puede mencionar las
propiedades de la Nanoplasmodnica, drea en la cual el plasmon se describe como una
nube electrénica oscilante que genera un campo electromagnético de alta energia en
el campo cercano (distancias del orden de los nm) puede ser aplicado de diferentes
maneras. Como ejemplo se puede mencionar como el campo electromagnético
cercano a la superficie de una Nanoparticula puede tener efecto en un orden 1000
veces mas grande tal como en los um. Esto se ha demostrado mediante la utilizacién
de Nanoestructuras cilindricas de oro dispuestas espacialmente ordenadas del orden
de los 100 nm las cuales generan en base al movimiento oscilante de los electrones
estados magnéticos llamados polaritones. Esta propiedad genera una fuerza de torque
suficiente como para detener y hacer precesar una microestructura biolégica como la
de una bacteria alrededor de una Nanoparticula contenida en la Nanoarquitectura'.
Ademas, estructuras similares permiten en base a propiedades plasménicas la
generacion de Nanolaseres (NLs) con aplicaciones en el desarrollo de
microdispositivos electrénicos y Nanosensores'. La energia generada en estos tipos de
aplicaciones permite por ejemplo mediante MEF excitar a una molécula fluorescente e
incrementar su emision en varios 6rdenes”. Ademds, mencionados procesos pueden
ser incrementados mediante FRET, en donde pardmetros como los espaciadores
moleculares y distancias intermoleculares deben ser precisamente controlados en el
orden de los nm y menores unidades de longitud".

En literatura existen numerosos otros ejemplos de desarrollos y aplicaciones de los
mencionados fenémenos de transferencia de alta energia en el campo cercano en el
orden de nandémetros hasta una escala de mayores dimensiones con efectos
macroscopicos, siendo ambos niveles de alto impacto. De manera de concluir esta
introduccién, mencionamos la importancia de la investigacion y transferencia de
conocimiento a diferentes niveles escalando su produccién’ para la generacién de
productos en el mercado en base a los materiales desarrollados para una mejor calidad
de vida“.

Referido a lo que nos concierne actualmente a modo de introduccion podemos
mencionar la utilizacién de Nanoparticulas Ultraluminiscentes para la deteccién del
ADN sin amplificacién via PCR""" marcado Ultraluminiscente y deteccién de bacterias
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individuales mediante la generacién de Nanoimagenes®. Ademas, deteccion de
biomoléculas como neurotransmisores* y péptidos®, en base a sistemas organizados
supramoleculares luminiscentes.

En el presente articulo de difusién se discutiran diferentes pruebas de concepto de
Nanoestructuras para el desarrollo de nuevos Nanomateriales foténicos y se
expondran sus aplicaciones y futuros potenciales desarrollos de alto impacto en la
sociedad.

Desarrollo

Nanomateriales involucrados en procesos de transferencia de energia

Los Nanomateriales utilizados en procesos de transferencia de energia deben poseer
diferentes propiedades segun su funciéon especifica en el microdispositivo. Las
propiedades requeridas pueden ser tales como conductoras, superconductores, y
propiedades 6pticas transparentes y activas en intervalos definidos segun la necesidad
contemplando asi todo el espectro electromagnético. Se puede mencionar algunas
recientes publicaciones en donde se han aplicado materiales con algunas de las
mencionadas propiedades para el disefio de Nanodispositivos, Microdispositivos y
nuevos materiales aplicados para la colecta, transferencia y almacenamiento de
energia. Por ejemplo, silica como material dieléctrico y soporte de estructuras para la
transferencia de energia. Nanocompositos hibridos de silica recubiertos de carbono y
oxidos reducidos de grafeno poseen grandes periodos de vida en procesos de
transferencia y almacenamiento de energia reversibles al 93 % de eficiencia sobre 400
ciclos en baterias de Litio con alta densidad de energia.* Ademas, puntos de carbono
modificados con Nanoagregados de nanoparticulas de oro modificadas con proteina
bovina sérica y el nticleo cumarina como croméforo han sido aplicados a transferencia
de energia y almacenamiento con luz blanca™. Arreglos nanoestructurados de
nanocables dioxido de titanio en tres dimensiones en paneles solares de perovskita
generan electrodos con gran superficie y rapido transporte de carga (Ver Figura 1),
Mencionados articulos, exponen los Nanomateriales representativos y resumen las
propiedades en general que se requieren para el diseno de microdispositivos
electrénicos y fotonicos aplicados a la transferencia y almacenamiento de energia (Ver

Xii

xiii

Figura 2).

Es importante comprender desde un punto de vista conceptual que los procesos
energéticos producidos a una escala nanométrica pueden tener repercusiones
macroscépicas ampliando de esta manera las aplicaciones tecnolégicas. Ademas los
Nanomateriales producidos en base a su disefio y control de su propiedades en todo el
espectro electromagnético tienen aplicaciones Nanotecnolégicas y Biotecnolégicas;
las cuales van desde la Biodeteccién, y deteccién molecular individual, etc.; hasta la
produccién de sistemas de deteccidn y transduccion de fotones individuales con el
consecuente impacto en la produccién de nuevos componentes Instrumentales de
mediciéon aplicados a las mas variadas areas de producciéon. Es decir, pudiendo
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controlar la fisica y quimica cudntica, la cual aparenta estar alejada de un grupo
humano o comunidad, es posible tener implicancia y alto impacto a un nivel social.

Figura 1. llustracion esquemdtica de las Nanoparticulas. Arreglos de
nanocables 1D, y electrodos basados sobre arreglos orientados 3D unidos a
los arreglos de nanocables. Flechas azules representan los pasos en la sintesis
para el mejoramiento en la eficiencia del dispositivo. Publicado con permiso
de los autores cita [15]. Feng et al. 2014, SPIE-International society for
optics and photonics, SPIE Newsroom.
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Figura 2. llustracion esquemadtica de una celda solar de perovskita no
modificada (a) y modificada con nanoparticulas de TiO, (b). Publicado
con permiso de los autores cita [16]. L. Tsakalakos et al. 2015, J. of
Photonics for Energy, SPIE.

Nanomateriales Ultraluminiscentes basados en transferencia de energia de
Forster (FRET) acoplados al incremento de la fluorescencia por la presencia del
metal (MEF).

Bitacora digital / Facultad de Ciencias Quimicas (UNC) 1 6



https://spie.org/
https://spie.org/

st
Secretaria de i FCQ F;%j»
Ciencia y Tecnologia 5

Universidad
ﬁgg A
P4 gt Facultad d \_7' Nacional
Blta corad Ig Ital C?gll':c‘i:s Qﬁimicas k.) de Cérdoba

Recientemente, el desarrollo de técnicas de Nanofabricacion tal como litografia de haz
electrénico, e i6nico y auto-ensamblados, y de nuevas técnicas de caracterizaciéon
como microscopia de campo oscuro y claro en el campo cercano sumado a la
capacidad de calculo de simulaciones de campos electromagnéticos han motivado al
desarrollo de todas las areas relacionadas™”.

En los ultimos anos, el desarrollo en el disefio y sintesis de Nanoestructuras

conformadas de un corazén metalico y cobertura de silica con variables dimensiones
han sido realizado. Mencionadas estructuras poseen propiedades plasmdnicas
particulares segun sus dimensiones y geometria, que a su vez pueden interaccionan
entre ellas en el campo cercano; y ademas con fluoréforos u otras especies
luminiscentes. De dichas interacciones se generan campos electromagnéticos de alta
energia en el campo cercano los cuales pueden excitar a otras especies luminiscentes.
De esta manera los fluoréforos ubicados a una determinada distancia del nucleo
metdlico muestran un incremento de la emisidon, efecto el cual es llamado
Fluorescencia incrementada por la presencia del metal (MEF). Asi, las Nanoestructuras
poseen alta luminosidad, resolucién, disminuyen el fotoblanqueo de los fluoréforos
encapsulados. Ademas, también se ha demostrado que incrementa la transferencia de
energia de Forster (FRET) en estructuras conformadas con multicoberturas
fluorescentes™,
Las aplicaciones son variadas en diferentes areas tales como desde las Ciencias de la
Vida hasta el desarrollo de nuevos materiales aplicados a nuevas tecnologias de
almacenamiento de energia. Por ejemplo, Quimica Analitica, Bioquimica, Quimica
Clinica, etc. con el desarrollo de Nanosensores, Ciencias Médicas con desarrollos en
Biofoténica y Nanomedicina; y Nuevos Materiales foténicos con implicancia en el
desarrollo de absorcién, transferencia de energia (Figura 3).

a)
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Figura 3. Nanoestructura Ultraluminiscente aplicada a deteccion individual de
bacterias. a) Esquema de Nanoparticula Ultraluminiscente basada en un corazéon
metdlico de Oro de 40 nm y cobertura de silica de 10 nm. b) Microscopia Laser de
Fluorescencia de bacterias de Escherichia coli modificadas con Nanoparticulas
Ultraluminiscentes. Los valores indican intensidades de Luminiscencia de la
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bacteria marcada Luminiscentemente; y de dos distribuciones de intensidades de
Nanoparticulas en sus alrededores. Publicado con permiso de los autores cita [10].
Bracamonte et al. 2017, RSC Adv.

Por ultimo es importante mencionar la implicancia de los nuevos materiales hibridos
de la combinacion de polimeros dieléctricos, moléculas orgdanicas altamente
conjugadas, semiconductores e interaccion con materiales plasmoénicos para la
generacion de sefales foto-inducidas con sus consecuentes aplicaciones en
transducciones de sefales eléctricas en microcircuitos. En los mencionados
dispositivos optoelectréonicos el disefio y sintesis de Nanoestructuras receptoras de
energia, las cuales participen en la transferencia eficientemente de la misma, al igual
que el desarrollo de sistemas de deteccidn es de vital importancia. Este concepto se
demuestra en escala reducida como en el disefio de Micro-chips para la generacién,
transduccién y deteccion de fotones individuales con potenciales aplicaciones en
sensores y Biofotonica™" (Figura 4).
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Figura 4. Circuito optico cudntico: diseno de Chip para la
generacion y transferencia de luz no-cldsica cudntica acoplada a
detectores superconductores de fotones individuales. Publicado con
permiso de los autores cita [19]. J. Finley et al. 2015, Nano Lett.

Ademas, la generacién de estructuras Ultraluminiscentes poseen potenciales
aplicaciones en nuevos materiales aplicados a PLEDs y meta-superficies modificadas
con aplicaciones a paneles solares.

Microcircuitos fotonicos

El diseno de microcircuitos foténicos requiere una excitacion eléctrica pulsada, la cual
sea receptada y transducida mediante un arreglo de componentes debidamente
alineados de manera de generar una sefal Foténica no clasica basada en la
interaccion y transformacién de la energia®™. Se puede mencionar como ejemplo
practico el disefio de un circuito foténico cudntico integrado con una fuente de luz
controlada (Ver Figura 5)*. El mismo consta de un sistema compuesto por una fuente
de fotones, un semiconductor con propiedades emisoras tal como nanotubos de
carbono de paredes simples (SWNCs) y un sistema de detecciéon foténico simple
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integrado a nanocables individuales superconductores (SNCPDs) incorporados en
guias de ondas electromagnéticas foténicas de silica a bajas temperaturas. De esta
manera mediante la excitacidon con pulsos eléctricos se generan la emisién y deteccién
de fotones individuales mediante una via no-clasica. Potenciales aplicaciones de estos
desarrollos pueden ser de los mas variados tal como criptografia, simulaciones
cuanticas, microprocesadores cuanticos, etc.

a) O3 b)

o4
N Emitter

Figura 5. llustracion esquemdtica del microcircuito foténico. a) Guias
de ondas como soporte de los diferentes componentes y medio de
transduccion de fotones b) Microscopia electrénica SEM del nantubo
de carbono de paredes simples entre dos contactos metdlicos c)
Emision de los nanotubos de carbono de paredes simples a
temperatura ambiente. Publicado con permiso de los autores de cita [20].
W. Pernice et al. 2016, Nature Photonics.

001 01 10 10
Intensity (Hz)

Nanoestructuras Plasménicas aplicadas a la sintesis de Nanolaseres

El control electrénico generado en base al movimiento oscilatorio de electrones sobre
superficies metdlicas, Illamado efectos plasménicos producen campos
electromagnéticos de alta energia los cuales pueden ser conducidos mediante la
apropiada excitacion en un medio foténicos tal como guias de ondas
electromagnéticas obtenidas mediante técnicas de grabado sobre materia blanda y
técnicas litograficas. Este principio, sumado al control de la dimensién y geometria de
Nanomateriales es utilizado para el diseno de Nanoldseres. Por ejemplo en base a
nanocables de sulfuro de cadmio y guias de ondas electromagnéticas de silica fue
posible la produccién de un campo electromagnético con una resolucién por debajo
del limite de difraccion acompanada de una emisién incrementada debido al
confinamiento electrénico y disposicion de los elementos constitutivos del
dispositivo™. El desafio de estos dispositivos es la dispersién de la luz o energia a un
nivel nanométrico. Ademds es importante mencionar que el confinamiento
electrénico y energético a una escala nanométrica produce alta energia
electromagnética con un alcance de hasta los micrometros que caracteriza a dicho
dispositivo (Ver Figura 6)*". La sintesis de estos Nanomateriales es de alto interés para
transducciones de sefales plasménicas®™ y luminiscentes®” aplicadas en
microdispositivos con sistemas de deteccién épticos.
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Figura 6. Superficie flexible modificada con Nanoldseres. a) Microscopia
electronica SEM de nanotubos de InGaAsP de hierro deposicionados sobre
una superficie polimérica de PDMS b) Microscopia Optica de la superficie
de la lamina modificada obtenida. Barra de escala 5um c) Microscopia
Optica de un arreglo de Idminas modificadas con nanoldseres. Barra de
escala 20um. Publicado con permiso de los autores cita [22]. H.-G. Park et al.
2016, Nature Communication.

Sistemas Organizados, Quimica Supramolecular y aplicaciones Luminiscentes

Los sistemas organizados, arreglos y auto-ensamblados moleculares generan
Nanoestructuras en dos y tres dimensiones las cuales pueden ser modificadas para
darle una determinada funcionalidad. Ademas estructuras supramoleculares tal como
macrociclos poseen nanocavidades de dimensiones definidas las cuales le confieren la
propiedad de reconocimiento molecular y formacién de complejos de inclusién.

Las nanocavidades de los macrociclos modifican las propiedades espectroscépicas de
los analitos incluidos modificando su entorno quimico™ protegiendo el estado
excitado de las moléculas e incrementando de esta manera la sefal fluorescente™".
Ademas, estos sistemas supramoleculares pueden ser utilizados para la modificacién
quimica de Nanoparticulas para procesos de transferencia electrénica™"", energia
luminiscente®™"'y control de efectos luminiscentes®™™,

Por otra parte la utilizacion de sistemas organizados supramoleculares tal como
vesiculas han sido utilizadas como plataformas biocompatibles luminiscentes para el
disefo y sintesis de sistemas de deteccion de biomoléculas. Para ello, se realiz6 la
incorporacion de receptores supramoleculares para el reconocimiento del analito de
interés en una primera etapa, para luego mediante la incorporacién de sustratos
luminiscentes y FRET la deteccion del mismo*®. Este fendmeno de transferencia de
energia, FRET, ocurre a cortas distancias en el orden de la dimensién de las moléculas
en donde los rendimientos cuanticos tienen una gran importancia para la
transduccién e incremento de la sefal proveniente del analito, el cual en muestras
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bioldégicas se encuentra a concentraciones bajas. Este concepto ha sido aplicado a la
deteccion de proteinas involucradas en la coagulacion tal como la trombina*®~.
Ademas, los sistemas supramoleculares pueden debido a sus interacciones no
covalentes, no solamente ser componentes de reconocimiento molecular, sino
también ser receptores y agentes de transferencia de energia como en los ejemplos
anteriores; y de esa manera conformar Nanomateriales hibridos. Por ejemplo,
recientemente se ha desarrollado sistemas supramoleculares poliméricos para ser
aplicados como nanocables en microdispositivos optoelectrénicos (Ver Figura 7).

a) Nanoparticulas Nanoparticulas Polimero —
de Poliestireno de Oro semiconductor ciEajs
Si0o2
Nanocables supramoleculares
b)

Canales verticales
Estructuras de soporte

y contacto

Figura 7. Disefio de canales verticales mesoporosos como estructuras
de soporte y contacto de nanocables. a) Esquema de fabricacion de los
canales mesoposrosos, b) Arreglo de fotodiodos de nanotubos de
carbono de alta densidad realizado sobre los canales verticales
mesoporosos. La cobertura dieléctrica y el sustrato de Si ha sido
omitida. Publicado con permiso de los autores cita [32]. P. Samori et al.
2016, Nature nanotech.

Perspectivas Futuras en el disefio de nuevas Nanoestructuras aplicadas a
Microdispositivos Fotonicos de alta energia y Optoelectrénicos

Uno de los principales desafios en la sintesis de Nanoestructuras para su incorporacion
en nuevos materiales, es el control de la disposicién espacial de cada uno de los
elementos constitutivos en el orden de los nm. Para ello se recurre a diferentes
metodologias sintéticas las cuales segun su versatilidad pueden ser utilizadas segun el
Nanomaterial disefado. Ademas el disefio de Nanomateriales optoelectrénicos
requiere alta eficiencia en la transduccién e incremento de las sefales colectadas
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mediante combinaciones de diferentes materiales y propiedades fisicoquimicas de
cada uno de los componentes.

En general los Nanomateriales deben ser compactos, y poseer la capacidad de ser
incorporados en superficies y en volimenes reducidos de otros materiales soporte.
Mencionados materiales soporte, dependiendo de la aplicacién no deben interferir en
la transduccion de la sefal. Es por ello que la sintesis de nuevos materiales organicos e
inorgdnicos al igual que metamateriales y materiales hibridos son de vital importancia
en aplicaciones en el area de energia y Nanoelectrénica. Para el desarrollo de los
mencionados materiales hibridos son necesarios moléculas orgdnicas y sistemas
supramoleculares con propiedades conductoras, y espectroscépicas como absorciéon y
luminiscencia en todo el espectro electromagnético. Por otra parte, los materiales
inorganicos aportan propiedades electrénicas particulares, tal como cristales
foténicos, puntos cuanticos, nanoparticulas metalicas, Nanoparticulas hibridas
compuestas por diferentes materiales tal como corazén metalicos recubiertos con
coberturas de silica, y otros metales, nanoparticulas semiconductoras. De esta manera
se puede colectar una sefal luminica o Fotdnica, la cual puede ser traducida y
amplificada en el espacio y tiempo.

Existen diversos ejemplos en literatura con aplicaciones en ciencia de los materiales
con diversas aplicaciones en diferentes productos con impacto social y valor agregado
que mejoran la calidad de vida. Por estas razones es importante destacar que las
publicaciones cientificas son directoras y generadoras de pruebas de conceptos de
alto impacto que posteriormente pueden ser transferidas. Por ejemplo, estudios de
modificacion de superficies con materiales Nanoestructurados que luego fueron
aplicados al desarrollo de Optosensores™ basados en modificaciones de fibras
Opticas acompanado con un gran nimero de patentes, desarrollos en disefio y sintesis
de Nanomateriales y sondas para el biomarcado que fueron transferidos al mercado
directamente en formato de reactivos especificos™", al igual que nanoparticulas de
diferentes dimensiones como reactivos®™" para Investigacién y Desarrollo. Ademas,
grupos de Investigacion en el drea tal como de los Profesores J. Lackowicz™", J.
Feldman®™i, C. Geddes®™" y D. Boudreau™>, entre otros; demuestran mediante
investigacion y desarrollo aplicaciones concretas acompafnados de escrituras de
patentes de sus invenciones. En particular, en la drea Plasménica ya se encuentra en el
mercado instrumentos desarrollados para la deteccion especifica de biomoléculas
mediante deteccién de Resonancia Plasménica Superficial (SPR) lo cual demuestra el
nivel de desarrollo sustentable alcanzado con una gran apertura al dominio de la
Biodeteccioén, y Ciencias de la Vida.

Por nuestra parte en este momento nos encontramos realizando tareas de
Investigacion y desarrollo en sintesis de Nanoparticulas biocompatibles conformadas
de un Corazén metdlico y cobertura polimérica biodegradable modificada con
moléculas organicas confiriéndole diferentes funcionalidades para ser utilizadas como
plataformas para tomografia de fluorescencia molecular y desarrollo de Biosensores,
Diagnostico por Nanolmdagenes, terapias fotoinducidas y liberacion controlada de
farmacos estimulada con Laser, en donde el control de la energia en el campo cercano
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es muy importante para todas las aplicaciones mencionadas anteriormente (Ver

Figura 8)".

Los procesos de decaimientos radiativos luminiscentes pueden ser afectados por
interacciones plasmoénicas las cuales inducen diferentes regimenes cinéticos tales
como lentos, rapidos y ultra-rapidos. El control de los mencionados fenémenos de
manera de incrementar la eficiencia no es un proceso sencillo, el cual comienza con el
diseio de la Nanoestructura. Es por ello que los Nanomateriales luminiscentes
modificados con Nanomateriales semiconductores los cuales participan en la colecta,
transferencia y emisién exaltada de manera de obtener éptimos resultados es de
nuestro interés. Pero no para todos los casos de estudio pueden ser aplicados
mencionado disefio. Razén por la cual existe la necesidad del estudio de nuevas
Nanoestructuras, Nanomateriales, Metamateriales, etc., mediante diferentes pruebas
de concepto para lograr el control de mencionado regimenes radiativos ultrarapidos .

El desafio continua vigente.

hv

4) Liberacion "

controlada oy

5) seguimiento mediante
Tomografia Molecular de
Fluorescencia (FMT)

Fluorescencia
incrementada

por el Metal(MEF)

3) ExcitacionLaser

de la cobertura

bolimérica 2) Excitacion

del fluoréforo

1) Anticuerpo:
reconocimiento
celular

Polimero
biodegradable

MEF

. Fluoroforo [] Farmaco

Figura 8. Diseio de Nanoparticulas Luminiscentes de reducidas
dimensiones conformadas con un corazon de oro recubierto de un
polimero biodegradable como plataforma para la generacion de
Nanoimdgenes y liberacion controlada de farmacos. Publicado con
permiso de los autores cita [40]. Bracamonte et al. 2017, Submitted to

Nature nanotech.

Por este motivo, en este momento también nos encontramos dedicados a disefar, y
sintetizar Nanosistemas en los cuales los desafios son variados como el control

nanométrico de

los diferentes componentes moleculares e inorganicos, su

Bitacora digital / Facultad de Ciencias Quimicas (UNC) 1 13




=
Secretaria de CQ JANL ; ;
T .. Ciencia y Tecnologia F @@'ﬂ) “ggg;ﬂ?ad
Facultad de
Bitacoradigital Factadde Nacional _

combinacion complementaria segun la funcién y acoplamiento, para luego
incorporarlos por ejemplo en variados materiales soporte mediante multicapas sobre
superficies para la colecta y transduccién de energia luminica, segun la aplicacion. Al
respecto en este afno hemos publicado una revisiéon de literatura de nuestro grupo de
trabajo en colaboracién con el grupo del Profesor Denis Boudreau, del Centro de
Optica y Foténica Laser de la Universidad Laval, Quebec, Canada, en donde se
muestran especificamente el desarrollo y construccién de sistemas Supramoleculares
Luminiscentes, Nanoparticulas Ultraluminiscentes; y Nanosistemas receptores de
energia y transferencia de energia®" con diversas aplicaciones en Nanofotonica,
Biofoténica, Nanomedicina y potenciales aplicaciones en el dominio del area de
investigacion y desarrollo de la energia.

Conclusiones

La sintesis de nuevos materiales hibridos aplicados a la colecta, transferencia de
energia aplicada a la transmisiones de sefales, encriptamiento de la informacion,
incremento de la eficiencia Fotdnica, sensores ultrasensibles, micro-chips, generacién
de luz no clasica con aplicaciones en resolucidon de imagenes, y hasta desarrollos de
almacenamiento de energia a una escala mayor para su utilizacién es muy importante
en diferentes areas de las Ciencias de la Vida. Razén por la cual, el estudio de
fendmenos de transferencia de energia a cortas distancias es muy importante. Esto
implica el estudio fisicoquimico de moléculas organicas individuales, interacciones
intermoleculares, moléculas formando parte de superestructuras, sistemas
organizados, Nanoestructuras, Metamateriales, etc.. Ademas, el estudio de fenémenos
fisicos y quimicos cuanticos aporta conocimiento a un nivel electrénico el cual es de
interés para explicar propiedades de los materiales, realizar predicciones y desarrollar
aplicaciones. Es por ello que el trabajo en sinergia y multidisciplinario es de vital
importancia, razones por las cuales nos encontramos realizando tareas de
Investigacion y desarrollo, en diferentes temdticas las cuales involucran procesos
Luminiscentes, transferencia luminiscente Ultra-rapida, MEF, FRET,
Quimioluminiscencia, Electroluminiscencia e interacciones de campos
electromagnéticos de alta energia en el campo cercano de Nanoestructuras con
moléculas orgdnicas, sistemas supramoleculares, sistemas organizados, entre otros.

Materiales y Métodos

Dispersiones coloidales y Modificacion de superficies

Las Nanoparticulas metalicas se sintetizan mediante reacciones de reduccion las cuales
involucran diferentes metodologias en medios heterogéneos de manera de inducir
geometrias y dimensiones definidas’. En general estas Nanoparticulas quedan
dispersas y estabilizadas en el medio de reaccién, pero es conveniente dependiendo
de la aplicacién la modificacion quimica superficial. Segun el material constitutivo de
la Nanoparticula serd la estrategia sintética para lograr su cobertura. Pueden utilizarse
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enlaces no covalentes, interacciones de Van der Walls, interacciones idnicas, y enlaces
covalentes, coberturas poliméricas” **. Luego mencionadas Nanoparticulas
modificadas pueden ser utilizadas como plataformas para el disefio y sintesis de
Nanoestructuras Multifuncionales"™ ",

Otros tipos de Nanoparticulas pueden ser utilizadas tal como Nanoparticulas
poliméricas organicas se sintetizan mediante reacciones de polimerizaciéon. Segun la
constitucion monoméricas de los materiales poseeran variadas propiedades y una
gran versatilidad sintética para su posterior modificacion superficial segun la
aplicacion final del Nanomaterial. Ademas, Nanocompositos de silica con excelentes
propiedades dieléctricas para el disefio de materiales Foténicos se realizan mediante
métodos sol-gel™.

Para la sintesis de los sistemas Organizados, tal como vesiculas, micelas y complejos de
inclusién se preparan soluciones de cada uno de los componentes a diferentes niveles
de concentraciones en diferentes solventes seguiin la metodologia de trabajo. Luego se
realizan las mezclas correspondientes de manera de controlar las relaciones
moleculares, la dindmica molecular, la dimensién, propiedades estructurales, etc. para
finalmente obtener el sistema supramolecular deseado**.

Las deposiciones sobre superficies se realizan mediante multi-adiciones de
dispersiones coloidales, de concentraciones variables, dispersas en solventes
organicos los cuales mediante evaporacion permiten la adsorciéon. También es
utilizada la simple adsorcion via interacciones idnicas, para lo cual por ejemplo puede
modificarse la superficies mediante reactivos organosilanos confiriéndole una
determinada carga o densidad de carga sobre la cual se adiciona la segunda cobertura.
Todas las técnicas y metodologias de trabajo mencionadas anteriormente son
metodologias llamadas de quimica humeda (en solucién o dispersion).

Disefio y sintesis de Nanoestructuras definidas sobre superficies

Segun el material deseado de la Nanoestructura sera la técnica utilizada para su
realizacion. Técnicas Litograficas para metales, cortes de alta precision Laser para
estructuras de silica y poliméricas para el diserio de guias de ondas; y deposiciones
metalicas al vacio, entre otras.
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