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RESUMEN

El carbono, el pilar basico de la quimica organica y de la vida tal como la conocemos,
a pesar de su abundancia y el uso que se le ha dado, desde escribir una nota, ser un
articulo de lujo, hasta de impulsar toda nuestra industria, aun es capaz de
brindarnos un poco mas de sus capacidades como material, al reducirlo a escalas
manométricas puede ofrecernos un mundo de formas alotropicas cuyas
caracteristicas son de gran interés en la ciencia e industria. Una de ellas son la
nanoparticulas semiconductoras o puntos cuanticos (Quantum Dots) gracias a sus
excepcionales caracteristicas fotoluminiscentes; este nanomaterial basado en
carbono no es el Unico que ofrece dicha caracteristica, pero debido a las numerosas
aplicaciones que estos pueden tener en biomedicina, las nanoparticulas
fotoluminiscentes basadas en carbono son una gran opcidn, ya que la mayoria que
se encuentran en el mercado son metalicas y muchas de ellas toxicas, una alternativa
a estos son las basadas en carbono debido a su biocompatibilidad que las hace
presumiblemente menos toxicas. Otro factor a tomar en cuenta cuando se habla de
nanomateriales son los métodos de producccion o sintetisis, habiendo hasta la fecha
muchisimas alternativas para hacerlo, como son los métodos quimicos y fisicos,
perteneciendo a este ultimo la ablacion laser y el cual fue utilizado en este trabajo
de tesis debido a sus multiples caracteristicas que lo hacen una gran alternativa
como medio de produccién.

En este trabajo se realizd la sintesis y caracterizacién de nanoparticulas
fotoluminiscentes basadas en carbono obtenidas por la técnica de fragmentacién
laser en medios liquidos. Para la sintesis se utiliz6 un laser pulsado Nd:YAG de
radiacion infrarroja con longitud de onda de 1064nm, un frecuencia de 10Hz y una
energia por pulso de 20m], enfocado aproximadamente en la superficie del material
a fragmentar, que en este caso eran mircoesferas de negro de carbono; el medio
liquido utilizado para la contencion del material fragmentado fue acetona, 6ml
aproximadamente contenido dentro de un vial de vidrio. Se realizaron 3 muestras
bajo estas condiciones, Unicamente variando el tiempo de interaccién con el laser
pulsado, los cuales fueron 10, 20 y 30minutos. Para el proceso de caracterizacion se
utilizaron los métodos de espectroscopia de emision y de absorcion, también se
utilizd espectroscopia electrénica de transmision (TEM) para analizar su
morfologia, en esta tesis se hizo un enfoque mas significativo en los procesos de
emision, demostrando que en el proceso de sintesis bajo esta técnica se generaron
particulas fotoluminiscentes y mediante los procesos de maduracion
posteriormente realizados pudo mejorarse la emision y morfologia del material
fragmentado.




Capitulo 1

Nanomateriales: Propiedadesy
Aplicaciones

En el presente capitulo se describen algunos detalles importantes sobre
nanomateriales, con un énfasis particular en algunas de sus propiedades fisicas, su
clasificacion y rutas de sintesis (quimicas, bioldgicas y fisicas) que se han
implementado para su produccion.




1.1 Nanomateriales

En las ultimas décadas, el interés por el estudio de las propiedades fisicas y quimicas
de materiales en nanoescala, ha ido creciendo exponencialmente debido a que tales
sistemas, presentan propiedades dpticas, eléctricas, mecanicas, entre otras, que
pueden diferir en gran medida de aquellas observadas, para el mismo material, pero
en escala macroscdpica [1]. Un nanomaterial es un sistema material, caracterizado
por el hecho de que al menos una de sus dimensiones tiene medidas en el intervalo
de nan6émetros (1 nm equivale a una milmillonésima parte de un metro, es decir
1x10-° m) [2]. Por ejemplo, existen nanotubos de carbono de menos de 100 nm de
diametro, pero de varias micras de largo [3].

Generalmente, se utiliza la dimensionalidad para clasificar los nanomateriales, lo
que lleva a la siguiente clasificacion: 1) Dimensiéon 0 (0-D), que son los materiales
mas pequeios que 10 nm en todas las direcciones, por ejemplo, los llamados puntos
cuanticos; 2) Unidimensional (1-D), materiales que son mas pequenos que 100 nm
en 2 de sus direcciones, por ejemplo, nanotubos o los nanoalambres; 3)
Bidimensional (2-D), materiales que son mas pequefios en una direccion como por
ejemplo las peliculas delgadas; 4) Tridimensional (3-D), un sélido tridimensional
nanomeétrico, por ejemplo nano-piramides, nano-cubos, nano-cebollas, etc. [4].

Conforme el tamafio de una nanoparticula disminuye, el nimero de atomos que lo
constituyen también lo hace, no obstante, el porcentaje de los &tomos presentes en
la superficie aumenta, con respecto al contenido total de su volumen, es decir las
nanoparticulas presentan una razén de superficie/volumen elevada. La razén
superficie volumen, para particulas esféricas, como funcién del radio de una
nanoparticula presenta dependencia de r-1, de acuerdo con la siguiente expresién

[4]:
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Donde p es la densidad de la nanoparticula y r su radio. De la expresién anterior, se
establece que, cuando las dimensiones decrecen de um a nm, el area superficial
especifica incrementa aproximadamente 3 6rdenes de magnitud, en tal situacién
una gran cantidad de a&tomos se encontraran en la superficie [5]. El hecho anterior
tiene un gran impacto en sus propiedades y posibles aplicaciones, debido a que un
area superficial grande implica un area de contacto mayor con el medio que les
rodea.

Debido a que a escalas nanométricas los materiales pueden adquirir propiedades
diferentes a las que tienen a escala macroscopica, o realzar sus caracteristicas, han
sido implementados en numerosas areas, que van desde aplicaciones biomédicas,
electronicas, en ciencia de materiales, hasta su uso industrial y doméstico o
cosmetologico [6, 7]. Nanoparticulas de plata (Ag), por ejemplo, aumenta su
actividad antimicrobiana a escala nanométrica [8,9], mientras que las
nanoparticulas de oro (Au) presentan fotoluminiscencia intensa [10]. Se ha
reportado también que los puntos cuanticos de teluro de cadmio (CdTe) presentan




fotoluminiscencia [11], mientras que nanoparticulas de 6xidos de antimonio
presentan mayor indice de refraccién y conductividad eléctrica [12]. También se
pueden encontrar estructuras nanomeétricas en la naturaleza, algunos ejemplos son:
células, virus, proteinas y el ADN que tienen dimensiones nanométricas, asi como
los que se obtienen de forma artificial para un uso tecnoldgico o cientifico. En la
Figura 1 se muestran diferentes estructuras, naturales y artificiales, para tener una
idea del orden de magnitud tan pequefio de que se habla [13].
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Figura 1.1. Se ilustran algunas estructuras que se encuentran dentro de los tamafios nanométricos,
en la parte superior de la linea de escala se observan los materiales en forma natural y en la parte
inferior las estructuras nanotecnoldgicas.

1.2 Nanociencia y Nanotecnologia

El estudio de objetos, moléculas o atomos cuyo tamafio coincide con la escala
nanomeétrica, ha ido creciendo en los ultimos afios, asi como el interés en sus
propiedades y posibles aplicaciones. El andlisis, sintesis, disefio y manipulacion de
estos materiales ha abierto un campo de estudio multidisciplinario conocido como
nanotecnologia [14].

En 1959 Richard Feynman, considerado el padre de la nanociencia, trato un area de
la fisica que en ese entonces era poco conocida o estudiada, él hablaba de manipular
y controlar cosas en una escala pequefia. La siguiente cita expresa su idea central:

“why cannot we write the entire 24 volumes of the Encyclopedia Britannica on the
head of a pin?” [15]. Feynman proponia fabricar productos en base a un
reordenamiento de atomos y moléculas, prediciendo asi que los materiales y
dispositivos a nivel nanométrico alterarian la forma en que esta estructurada la
ciencia, haciendo confusos los limites entre la quimica, la fisica y la biologia.




Manifest6 asi que la eliminacién de las fronteras entre las diferentes disciplinas,
traeria nuevos desafios y la forma de organizar la educacién y la ciencia tomaria
nuevas direcciones. En términos generales, la nanotecnologia conduciria a la
posibilidad de fabricar materiales y maquinas a partir del reordenamiento de
atomos y moléculas [16].

La revolucién nanotecnolégica, se asocia, por una parte, a la “fabricacién molecular”
cuya viabilidad tendrian un gran impacto en nuestras vidas, en la economia de los
paises y de la sociedad en general, para un futuro préximo. Entre sus efectos
destacan los potenciales impactos en medicina, la biologia, el medio ambiente,
informatica y la industria de la construccion, por mencionar algunos. Es decir, la
nanotecnologia es una de las dreas mas prometedoras de la ciencia y tecnologia
moderna con un gran impacto econdémico y social, donde el nimero de patentes y
articulos relacionados con esta va aumentando dia con dia [14]. Asi pues, las
nanociencias y la nanotecnologia son herramientas nuevas para la investigacion, la
innovacion y el desarrollo a partir del control de la estructura fundamental y el
comportamiento de la materia a nivel atémico.

1.3 Propiedades Generales de los Nanomateriales

Las caracteristicas principales de las nanoparticulas son su forma, tamafo y la
subestructura morfolégica. Conforme el tamafio de la nanoparticula disminuye, el
numero de atomos en la superficie aumenta, esto se debe a que cuando los atomos
se encuentran en la superficie de un cumulo de atomos o moléculas que conforman
un material, tienen pocos vecinos cercanos o un nimero de coordinacién menor, por
lo que tienen enlaces incompletos o no-saturados en la superficie. Dichos enlaces,
producen una fuerza dirigida hacia el interior, por lo que la distancia de los enlaces
entre los &tomos o moléculas de la superficie y de su capa interior inmediata son
menores que los del interior. Cuando el tamafo de la particula disminuye, la
disminucién de la distancia de tales enlaces se vuelve mas significativa y las
constantes de red de las nanoparticulas s6lidas muestran una reduccién importante,
es decir, en el sistema de tamafio nanométricos se crea una estructura de baja
energia a expensas de las regiones en la superficie, las cuales son regiones donde
todas las imperfecciones de la red se concentran de tal manera que se forma una
estructura fuera del equilibrio o metaestable [17].

El ensamble de los atomos en las nanoparticulas tiende a formarse a partir de un
cumulo de capa completa de atomos con estructura cubica o hexagonal cerrada
como puede verse en la Tabla 1.1 [18]. Esta estructura puede construirse a partir de
un atomo central rodeado por una primara capa de 12 dtomos, una segunda de 42
atomos, una tercera de 92 atomos, etc. Siendo el nimero de atomos en la n-ésima
capa 10n + 2. En general, el arreglo geométrico estd determinado tanto por la
composicion y las propiedades del material sintetizado, asi como por el mecanismo
de formacion del condensado de nanoparticulas [19].

Tabla 1.1. Relacidn entre el nimero de 4tomos en los cimulos de capa completa y el porcentaje de
estos en la superficie.




Cumulos de capa completa Numero total de Atomos en la
atomos superficie (%)

Una Capa 13 92

Dos Capas 55 76

Tres Capas 147 63

Cuatro Capas 309 52

Cinco Capas 561 45

Seis Capas 1415 35

Los nanoparticulas se presentan, por lo general, como un aerosol (en su mayoria
sélido o liquido en el aire), una suspensién (en su mayoria solida en liquidos) o una
emulsion (dos fases liquidas). En presencia de agentes quimicos (tensoactivos), las
propiedades superficiales e interfaciales pueden ser modificadas. Indirectamente,
tales agentes pueden estabilizarse frente a la coagulacion o agregacién, conservando
la carga de particula y modificando la capa externa. Dependiendo de la historia de
crecimiento y la vida util de una nanoparticula, tras la sintesis pueden obtenerse
composiciones muy complejas, posiblemente con mezclas complejas de adsorbatos.
En la historia tipica de una nanoparticula de combustién, por ejemplo, muchos
agentes diferentes son propensos a condensacion mientras se enfria y se expone a
diferentes atmdsferas ambientales. En la interface nanoparticula-liquido, se han
utilizado polielectrolitos para modificar las propiedades superficiales y las
interacciones entre las particulas y su entorno. Se han utilizado en una amplia gama
de tecnologias, incluyendo adhesién, lubricacién, estabilizaciéon y floculacién
controlada de dispersiones coloidales [19].

Las propiedades de los nanomateriales tienen origenes distintos, como son el
confinamiento espacial, cuando hay una fraccién grande de atomos en la superficie
y lareduccion de las imperfecciones. Algunas de las propiedades que sufren cambio
con la disminucién de tamafo se describen a continuacion [20, 21, 22].

1.3.1 Propiedades Termodindmicas
El cambio de la energia superficial produce:
-Aumento en la capacidad calorifica.

-Disminucién de la temperatura de fusion.




-Aumento del coeficiente de expansion térmica.
-Disminucién en la temperatura de transicion de fase.

-La reduccién de tamafo se traduce en una menor conductividad térmica y, en
consecuencia, en cambios de las constantes termodindmicas con respecto al
material en bulto.

1.3.2 Propiedades Mecanicas

Al disminuir el tamafio, disminuye la probabilidad de encontrar imperfecciones
como impurezas en los nanocristales, los cuales son responsables de la existencia de
tensiones y esfuerzos en materiales macroscoépicos. Reducir el tamafio impide la
induccidn de tales esfuerzos, los cuales ocurren debido a gradientes de temperatura
e inhomogeneidades generadas durante su sintonizacién. La reduccién de tamafio
se traduce en:

-Aumento de la resistencia mecanica.

-Aumento de la dureza y del limite elastico.

1.3.3 Propiedades Magnéticas

La relacién superficie/interface condiciona las propiedades magnéticas. En una
particula a nanoescala la relacién de atomos en superficie/masa es alta (~ 50% para
un didmetro de 3 nm) efectos superficie/interface puedan dominar las propiedades
magnéticas, confiriendo, por ejemplo:

-Disminucién de la temperatura de Curie T.
-Menor coercitividad magnética.

-Superparamagnetismo.

1.3.4 Propiedades Eléctricas

Los efectos del tamafio en la conductividad eléctrica de las particulas se deben a
distintos mecanismos, que pueden agruparse en las siguientes categorias:

-Dispersion superficial, incluyendo la asociada a fronteras de grano y al transporte
de carga de origen cuantico.

-Reduccion de la conductividad eléctrica, debido a que cuando el tamafio de las
nanoestructuras es menor al camino libre medio de los electrones.

-Transporte cuantico.
- Conduccién por efecto tunel.

1.3.5 Propiedades Opticas




La reduccién del tamano tiene efectos muy pronunciados en sus propiedades
Opticas. Estos efectos pueden clasificarse en dos grupos: uno se debe al
confinamiento del sistema, el cual provoca que aumente el espaciamiento de los
niveles electrénicos de energia, e inclusive la inversion de niveles. El otro
corresponde a la resonancia del plasmoén superficial, definida como la oscilacién
colectiva de los electrones contenidos en la superficie de la nanoparticula ante la
presencia de un campo eléctrico.

Con respecto al confinamiento cuantico, se generan diversos procesos, por ejemplo:

e Corrimiento del azul a la banda prohibida de energia (band gap).

e indices de refraccion no lineales.

e Coeficientes de absorcion de dos fotones dependientes del tamafio, esto es,
absorcion saturable.

e Conjugacion de fase optica.

e Foto-oscurecimiento.

e Fotoluminiscencia.

1.4 Clasificacion de los Nanomateriales

En la presente seccion se describen algunos de los tipos basicos de nanoparticulas,
sin detallar las propiedades de los nanomateriales basados en carbono, los cuales,
en virtud del objetivo de la presente tesis, se abordaran de manera especial en la
seccién 1.5.

1.4.1 Nanoparticulas Metdlicas

De los materiales existentes en el mercado, son los metales los que cuentan con los
valores de conductividad eléctrica y térmica mas altos: exhiben valores de peso y
puntos de fusién muy considerables, ademas, tienen propiedades cataliticas; es
decir, son capaces de acelerar una reaccion quimica [23].

Las nanoparticulas metalicas exhiben excelentes propiedades fisicas, quimicas y
bioldgicas, que son intrinsecas a su tamafio nanométrico. Entre ellas encontramos
quantum dots (puntos cuanticos o transistores de un solo electrén) o nanoparticulas
de metales nobles como oro, plata o de metales reactivos como el diéxido de titanio,
entre otras.

Las nanoparticulas de metales nobles (oro, plata, platino, paladio, etc.), exhiben
actividad fotoquimica incrementada por su elevada relacion superficie/volumen e
inusuales propiedades electrdnicas. En particular, nanoestructuras de plata y oro
son de gran interés debido a su extenso rango de aplicaciones en catdlisis, fotonica,
electronica, optoelectronica y sensores biolégicos. Presentan oscilaciéon colectiva de
sus electrones a una cierta frecuencia, ante la presencia de un campo eléctrico,




oscilacion conocida como plasmén superficial, y su frecuencia depende
esencialmente de la naturaleza del material que las conforma y el medio en el que
se encuentren dispersas [24].

1.4.2 Nanoparticulas Semiconductoras

Las nanoparticulas semiconductoras han sido especialmente estudiadas debido a las
propiedades opticas y eléctricas que presentan en funciéon de su tamafio. Las
propiedades que presentan estos materiales hacen que sea de interés su estudio
para aplicaciones en la industria electrénica o como marcadores fluorescentes
bioquimicos, por ejemplo [25]. Tales nanoparticulas presentan caracteristicas
fotoluminiscentes dependientes del tamafio de cristal, presentando una banda
ancha de excitacién y una banda estrecha de emisién, asi como una excelente
resistencia a la fotodegradaciéon y a la degradacion quimica. En comparacién los
fluoréforos organicos empleados comunmente en la bioquimica analitica, los
nanocristales semiconductores, como el teluro o seleniuro de cadmio, presentan
grandes desventajas, tales como anchas bandas de excitacidn y de emision, lo que
dificulta su deteccién simultanea. Ademas de que presentan una baja resistencia a
la fotodegradacion y a la degradacidon quimica [26].

1.4.3 Puntos Cuadnticos

Cuando se reduce continuamente el tamafio de un material, ya sea desde
dimensiones microscopicas hasta nanoscoépicas de alrededor de 100 nm, se
empiezan a observar cambios bruscos en las variaciones de las propiedades del
material. En este caso, si una de las dimensiones del material u objeto se reduce a un
orden nanométrico mientras que las otras dos dimensiones permanecen grandes, se
obtiene una estructura llamada pozo cudntico. Si dos dimensiones se reducen
mientras que una tercera se mantiene grande, la estructura resultante es un hilo o
alambre cuantico, y finalmente cuando se reducen las tres dimensiones y llegan a
una escala nanométrica, se habla de un punto cuantico [27].

Los puntos cuanticos son cristales generalmente semiconductores, constituidos por
cientos o miles de atomos ordenados en una estructura cristalina de forma
habitualmente esférica. Su caracteristica esencial es que los electrones que lo
constituyen estan obligados a mantenerse confinados en las tres dimensiones, lo que
genera diversos fendmenos cuanticos. Para que dicho proceso tenga lugar, su
tamafio ha de ser similar al radio del exciton de Bohr (10 nm para los
semiconductores en general). Es decir, se comportan como un tnico atomo, por lo
que también se les denomina “a4tomos artificiales”.

Una de las propiedades de los puntos cuanticos es emitir luz cuando es fotoexcitado,
con la particularidad de que la longitud de onda emisi6on depende, esencialmente,
del tamafio del punto cuantico y no tanto de su composicidn. Asi, tamafios de 2 nm




emiten en azul, de 2,3 nm en verde, de 3,5 nm en naranja y tamafos de
aproximadamente 6 nm en rojo, para el teluro de cadmio, por ejemplo [27].

1.4.4 Nanoparticulas Magnéticas

Las nanoparticulas del tamafio de un nanémetro presentan dos caracteristicas
relacionadas con las propiedades magnéticas: a) la enorme fraccion de atomos de
superficie que presentan una simetria local distinta y, por tanto, una anisotropia
magnética de distinto valor que el volumen y b) una estructura del espectro de
energia electrénica caracterizada por un mayor espaciado entre niveles. Esta
modificacion conlleva a variaciones de la densidad de estados al nivel de Fermi y
consecuentemente de las propiedades magnéticas intrinsecas de los materiales.

La utilizacion de nanoparticulas magnéticas puede tener una incidencia
trascendental en fendmenos como la hipertermia y el transporte selectivo de
farmacos, ambos de prometedor futuro en la terapia del cancer. Fenémenos, todos
ellos, basados en la endocitosis celular mediante la cual la célula capta e introduce
en su interior a las nanoparticulas magnéticas [28].

1.4.5 Nanotubos

Tal vez unos de los nanomateriales mas interesantes y con mayor potencial de
aplicacion sean los nanotubos, las cuales son estructuras cilindricas con diametro
nanomeétrico. Aunque pueden ser de distinto material, los mas conocidos son los de
silicio y los de carbono, debido a que una de las principales caracteristicas de este
ultimo es su gran conductividad, asi como sus propiedades térmicas y mecanicas.
Existen diferentes tipos de estructuras para formar un nanotubo, siendo
la estructura, la influencia principal que decida sus caracteristicas finales.

En 1991 Sumio lijima, descubri6 los nanotubos de carbono y desde ese momento
han revolucionado la nanociencia. El encontré un cilindro hueco que se habia
formado en la punta de un electrodo de grafito, tenia un diametro de unos pocos
nanometros y una longitud de unas cuantas micras, la estructura estaba hecha de
carbono puro. Desde su descubrimiento y hasta la actualidad, las aplicaciones reales
y potenciales de los nanotubos van creciendo de forma impresionante. En su
conjunto el material constituido es un perfecto semiconductor por lo que es posible
que los nanotubos de carbono desempefien el mismo papel que realiz6 el silicio en
los circuitos electrénicos en su debido momento, pero ahora a escala molecular,
donde los demas semiconductores dejan de funcionar [44].

Las caracteristicas mencionadas, auguran que los nanotubos representan el futuro
de los dispositivos en la electronica debido a su alta velocidad de funcionamiento y
ademas de otros usos relacionados que se les pueden dar. De momento, con los
nanotubos de carbono ya se han fabricado componentes basicos de los ordenadores,
siendo el préximo paso, construir circuitos electrénicos y en pocos afios se esperan
fabricar ordenadores basados en nanotecnologia [41, 45].
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1.4.6 Nanoalambres

Son nanoestructuras que tienen forma de varas largas, con un didmetro de
nanoescala y una longitud de dimensiones mucho mas grande. Los nanohilos son
otro término para los nanoalambres, especialmente nanoalambres que pueden
conducir electricidad.

En particular, los nanoalambres son nanoestructuras unidimensionales cuyos
portadores de carga (electrones) estan confinados en las otras dos direcciones
(perpendiculares). Presentan interesantes propiedades fisicas (fotoluminiscencia)
que difieren notablemente de las observadas en puntos cudnticos y en el cristal
(bulto). Tienen particular importancia tecnolégica debido a que podrian ser
aplicados en celdas fotovoltaicas, en areas como la optoelectronica y especialmente
en la miniaturizacidén de dispositivos [29, 30, 31].

1.5 Nanomateriales Basados en Carbono

El carbono es uno de los elementos quimicos mas estudiados debido a su gran
abundancia en la naturaleza y una gran variedad de isotopos, entre los cuales se
encuentran el isotopo estable 12C adoptado como base para la masa atémica de los
elementos [32], y el 14C, isotopo radiactivo empleado comiinmente en la datacion de
especies [33]. Algunas propiedades fisicas del carbono se muestran en la Tabla 1.2.
Durante largo tiempo se considerd que el carbono puro a temperatura y presion
ambiente, existia en solo dos formas de tipos de materiales (referidas como formas
alotropicas). El primero es el grafito, utilizado, entre muchas otras cosas, en las
minas de lapices, caracterizado por el hecho de que el carbono esta constituido por
laminas apiladas faciles de separar; mientras que el segundo, el diamante, tiene una
estructura cubica cristalina. El grafito es ligeramente mas estable que el diamante.

Tabla 1.2 Propiedades fundamentales del carbono como elemento quimico.

Simbolo C
Numero atémico (Z) 6
Masa molar (g/mol) 12.011
Densidad (g/cm3) a 20°C 2.25
Punto de fusién (°C) 3550
Punto de ebullicién (°C) 4830
Calor especifico (J/g * °C) a 25°C 0.709
Radio atémico (pm) 67
Configuracioén electronica 1s2, 252, 2p?

En las ultimas décadas, 1a investigacidn cientifica ha descubierto ain mas formas de
carbono en la naturaleza, asi como nanomateriales a partir de este, tales como
fullerenos, nanotubos, puntos canticos y grafeno, por mencionar algunos. Algunas
de las propiedades de cada uno de estos nanomateriales se describen brevemente a
continuacién [34].

1.5.1 Fullerenos.
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Los fullerenos son la tercera forma mas estable del carbono, tras el diamante y el
grafito. El fullereno se descubrié en 1985 por los quimicos Harold Kroto, Robert Curl
y Richard Smalley, que descubrieron una nueva manera de organizaciéon de las
moléculas de carbono en forma esférica o elipsoidal. A partir de entonces su estudio
aumento drasticamente entre los quimicos y materialistas, tanto por su belleza
estructural como por su versatilidad para la sintesis de nuevos compuestos [35]. Los
fullerenos son moléculas grandes y esféricas, entre las cuales estan C7o, C76, Cs4,y
otros [36]. La mas comun es la Ceso, que consta de 60 atomos de carbono, los cuales
forman 12 pentagonos y 20 hexagonos, conformados como se muestra en la Figura
1.2 [37]. La propiedad mas importante del Ceo es su alta simetria, en estado puro es
visualmente bastante diferente de grafito y del diamante. Es un polvo amarillo que
se torna rosa cuando se disuelve en solventes especificos, por ejemplo, tolueno. Al
exponer moléculas de Ceo a luz ultravioleta intensa, como la de un laser, se
polimeriza formando enlaces entre esferas cercanas. En el estado de polimero, la
molécula Ceo ya no se disuelve en tolueno. El hecho de que la molécula Céo cambie
sus propiedades al ser expuesta a la luz, lo hace fotosensible [38].

Figura 1.2. Estructura 3D del fullereno Ceo [39].

Se ha mostrado que los fullerenos también pueden presentarse en forma de
elipsoides o cilindros. Los fullerenos esféricos reciben el nombre a menudo de
Buckyesferasy los cilindros de Buckytubos o nanotubos. Reciben este nombre debido
a Buckminster Fuller, quien emple6 con éxito la cipula geodésica en la arquitectura
[36]. Debido a su forma y a sus propiedades pueden tener las siguientes aplicaciones
[40, 41]:

e La estructura y la dureza de los fullerenos permite la fabricacién de nuevos
materiales so6lidos. Por ejemplo, se ha preparado cristales de Ceo llamado
fullenitas, en los cuales las moléculas forman enrejados hexagonales, como
paquetes compactos de pequefios balones de futbol que constituyen una
pelicula sélida amarillenta. También se han creado arreglos tubulares de
fullerenos C70 que son verdaderos nano-tubos que se pueden elongar casi
infinitamente.

e En la estructura de atomo de carbono es posible introducir impurezas de
diferentes elementos del sistema periédico, para conseguir nuevas
propiedades fisicoquimicas. Por ejemplo, al combinarlo con flior para
formar CeoFeo se obtiene uno de los mejores lubricantes que se conoceny que
ya se esta sintetizando.

e Al combinar un fullereno con potasio, cesio o rubidio, se convierte en un
super conductor a bajas temperaturas. Si se combina estas caracteristicas
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con la capacidad de formar nano-tubos, se pueden construir nano-cables que
le darfan un nuevo grado de miniaturizacién a la industria de los
semiconductores y microchips.

o Los fullerentos cambian sus propiedades Opticas bajo la accién de luz
ultravioleta. Esta propiedad poder ser utilizada en la fotolitografia.

e Recientemente, se ha observado que algunos derivados de las buckyesferas
son biolégicamente activos, razon por la que se esta estudiando la posibilidad
de utilizarlos para combatir el cancer. Se piensa que las moléculas en forma
de balén de fatbol pueden ubicarse en los sitios activos de las enzimas y, de
esta forma bloquear su actividad.

El fullereno fue sintetizado inicialmente mediante la técnica de vaporizaciéon de
grafito, que consiste en calentar el grafito en una ampolla de cuarzo en un horno a
1200 °C. Los fullerenos se forman cuando el carbén vaporizado se deposita y
condensa en una atmosfera inerte, generalmente se utiliza una mezcla de argén, ya
que es un gas noble; el proceso de vaporizacién puede llevarse a cabo mediante un
haz laser especifico (laser de CO2 desarrollado para este montaje). Cuando los
atomos van perdiendo energia se forman aglomerados. El material se recolecta
enfriando un anodo de cobre [42]. En la actualidad se usan otras técnicas para
sintetizarlo, desde quimicas como sintesis de combustién, deposicién termoquimica
de vapor [43], hasta fisicas como la vaporizacién laser antes mencionado y
expansidn supersonica.

1.5.2 Nanotubos de Carbono

Los nanotubos de carbono son estructuras tubulares cuyo didmetro es del orden de
nanometros. Se han reportado varios tipos de nanotubos compuestos de diferentes
materiales, por ejemplo, el silicio o nitruro de Boro, pero generalmente el termino
se aplica a nanotubos de carbono (CNTs, por sus siglas en inglés, Carbon Nanotubes)
[44]. Son una forma alotrépica del carbono; su estructura puede considerarse como
una lamina de grafito enrollada sobre si misma. Dependiendo de la forma en que
estos nanotubos estan enrollados y la manera en cdmo se conforma la ldmina
original, el resultado puede llevar a nanotubos de distinto didmetro y geometria
interna. Los nanotubos conformados por una sola capa en forma de tubo se le
conocen como nanotubos monocapa o SWNTs (por sus siglas en inglés, Single-
Walled Nanotubes) y aquellos cuya estructura se asemeja a la de una serie de tubos
concéntricos incluidos unos dentro de otros se les conoce como nanotubos
multicapa o MWNTs (Multi-Walled Nanotubes) [41]. Las Figuras 1.3 y 1.4
representan cada uno de los nanotubos descritos [45].
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Figura 1.3. Representacion de un nanotubo monocapa.

Figura 1.4. Representacion de un nanotubo multicapa.

Las interesantes propiedades de los nanotubos han sido muy utiles para sus
aplicaciones en diversos campos. Al tener en cuenta la complejidad electrénica de
los nanotubos, ademdas de las reglas cuanticas que rigen la conductividad, su
conduccion eléctrica se transforma a un tipo de conduccién cuantica, en ocasiones
los nanotubos incluso pueden presentar superconductividad. Normalmente, en un
dispositivo comun si se representa voltaje frente a intensidad de corriente se
obtiene una linea recta, o sea, V=IR. En el caso de los nanotubos de carbono, la
conduccion cuantica que muestra no es directamente proporcional, sino que ahora
su grafica presenta una linea escalonada; la conductividad de los nanotubos es 3
ordenes de magnitud mayor que la de los materiales actualmente usados (respecto
al cobre que es el material mas usado). Su conductividad depende de relaciones
geométricas, o sea, del numero de capas, sutorsién o didmetro. Otro aspecto
importante a resaltar es que estos valores ademas de la resistencia del nanotubo no
dependen de su longitud, a diferencia de lo que ocurre con los cables normales en
donde su resistencia es directamente proporcional a su longitud [44].

La conductividad térmica, que es comparable con la del diamante a lo largo del eje
del tubo, Son enormemente estables térmicamente, tanto para valores en el vacio
como para mediciones en el aire, estas mediciones estan referenciadas a valores
estandar utilizados para la mediciéon de materiales de cualquier tipo. Ademas, las
propiedades de los nanotubos pueden modificarse atrapando metales o
inclusive gases en su interior. En las ultimas décadas la investigacion cientifica a
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descubierto atin mas formas de carbono en la naturaleza, como se describira a
continuacion [43,44].

De igual forma, las propiedades mecanicas de los nanotubos, hacen que actualmente
sea la fibra mas resistente que se puede fabricar, esta capacidad se debe a la
estabilidad y robustez de los enlaces entre los atomos de carbono. En cuestiones de
deformacion, también este nanomaterial posee grandes ventajas ya que frente a
esfuerzos de deformacién muy intensos son capaces de hacerlo enormemente y de
mantenerse en un régimen elastico. En general, ante pequefios esfuerzos los
nanotubos pueden funcionar como resortes extremadamente firmes o pueden
deformarse drasticamente y volver posteriormente a su forma original frente a
cargas mayores. Estas propiedades permite que los nanotubos tengan muchas
aplicaciones, por mencionar algunas estan polimeros conductores, ceramicas
altamente tenaces, apantallamientos electromagnéticos, componentes para
membranas y células solares, nano-osciladores en orden de giga-Hertz, puntas
nanoscoépicas, musculos artificiales [41, 46].

1.5.3 Grafeno

Muchos investigadores estudiaron al grafeno de manera teérica durante mas de 50
afios previos a su descubrimiento. La estructura del grafito puede considerarse una
pila de un gran nimero de laminas de grafeno superpuestas, cada lamina forma un
panal de abejas hexagonal, donde hay un atomo en cada vértice (Figura 1.5) [47].
Con excepcién del dimanante, el grafeno puede visualizarse como el bloque
constructor a partir del cual se forman todos los demas alétropos; este plano
bidimensional puede ser envuelto a manera de forro de un balén proporcionando
fullerenos; enrollado cilindricamente para formar nanotubos; o superpuesto
tridimensionalmente para producir grafito [48]. Su descubrimiento se debe a los
Konstantin Novoselov y Andre Geim en el afio 2004, ambos ganadores del Premio
Nobel de Fisica en 2010 [49]. La estabilidad en su estructura laminar, el arreglo
hexagonal casi libre de defectos o impurezas y las interacciones de los electrones
desplazandose a través de esta planicie bidimensional se han visto reflejadas en un
conjunto de propiedades, sobre todo electrdnicas, que hacen del grafeno un material
unico.

Entre algunas de sus propiedades es posible destacar que el grafeno es el material
mas fuerte jamas registrado, la investigacion en el contexto de los nanotubos de
carbono revela que éstos poseen una elevada fuerza intrinseca. Tiene una
resistencia 200 veces superior al acero y, sin embargo, es el material mas fino que
se conoce con un grosor de uno o dos atomos de carbono [50]. Se han medido, por
ejemplo, las propiedades elasticas de una monocapa de grafeno libremente
suspendida mediante nanoindentacién en un microscopio de fuerza atémica [51].
Los resultados condujeron a establecer que el grafeno exhibe un moédulo elastico o
modulo de Young de aproximadamente 1 TPa lo que lo revela como un material
altamente rigido, es decir, admite tensiones muy elevadas antes de romperse y, sin
embargo, simultdneamente presenta elevada flexibilidad que se evidencia en la
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formaciéon de pliegues y dobleces en sus hojas [52]. Su conductividad térmica
(propiedad que caracteriza la habilidad de un material para transferir calor) es
mayor que la de cualquier material conocido [53].

Figura 1.5. Representacién bidimensional de la estructura del grafeno.

Al igual que su conductividad térmica el grafeno también posee la mayor
conductividad eléctrica debido a que presenta un comportamiento poco
convencional. Definido como un semiconductor con banda prohibida cero, comparte
con los metales un gap electrénico nulo; esto se debe a la inusual forma de cono de
sus bandas donde, en las proximidades del nivel de Fermi la banda de conduccién se
une en un solo punto con la cima de la banda de valencia. En cuanto a los materiales
semiconductores, comparte con ellos ambos tipos de transportadores de carga:
electrones y huecos. Este material hibrido entre metal y semiconductor debe
muchas de sus propiedades a esta estructura electréonica de bandas [54].

Debido a sus caracteristicas, se ha mostrado que actia como un alambre electrénico,
que facilita la union entre el centro activo de una enzima o proteina y la superficie
de un electrodo, mejorando la rapidez de transferencia electrénica y, por tanto,
aumentando la deteccidon selectiva de biomoléculas [55]. La estabilidad mecanica, la
flexibilidad y la elevada conductividad eléctrica combinada con la alta
transparencia, han permitido estudiar al grafeno como electrodo en celdas solares
superando las desventajas de alto costo y fragilidad que el 6xido de indio/estafio
(ITO) presenta [56]. Es practicamente transparente y presenta alta movilidad de sus
electrones, propiedad que eleva sus potenciales usos en nanodispositivos
electronicos de alto rendimiento. En base a ello, los dispositivos electrénicos
basados en grafeno, no seran rigidos como hasta ahora sino elasticos: se podran
doblar, plegar y cambiarles la forma. De igual forma, el grafeno se esta estudiando
para la fabricacion de musculos y huesos de grafeno. A la par con lo mencionado, el
grafeno tiene efectos antibacterianos, con lo que pueden confeccionarse vendajes
para evitar el contagio de enfermedades bacterianas [57,58].

Por todo esto el grafeno se ha vuelto objeto principal de estudio en muchos
investigadores, sintetizarlo y procesarlo juega un rol fundamental. El grafeno en
estado libre fue obtenido por vez primera en 2004 mediante exfoliacién
micromecanica. La técnica de exfoliacién micromecanica consiste en someter la
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superficie limpia, nueva, tersa, de un cristal de grafito, a un raspado fino, de arriba
abajo, mediante el empleo de cualquier objeto de superficie so6lida, o bien, al
descascaramiento repetido utilizando una cinta adhesiva hasta que las hojuelas mas
delgadas son extraidas. La mayoria de las hojuelas extraidas son tridimensionales,
es decir, son grafito; sin embargo, entre ellas se hayan también bidimensionales, o
sea, grafeno. Para identificar tentativamente a éstas ultimas, se utiliza microscopia
Optica, aprovechando la caracteristica de los cristalitos bidimensionales de volverse
visibles en la parte superior de una hoja delgada-oblea-de 6xido de silicio, y producir
un débil contraste de interferencia de color con respecto a una oblea vacia [59].
Debido a lo interesante que es este material se han desarrollado muchos otros
métodos de sintesis que podrian clasificarse como de arriba hacia abajo (top-down)
y de abajo hacia arriba (bottom-up) [60, 61].

1.5.4 Puntos Cuanticos de Carbono

Los puntos cuanticos han sido de gran interés desde que fueron descubiertos en
1980 por Alexy Ekimov en una matriz de vidrio y por Luis E. Brus en soluciones
coloidales [62]. Lo especial en los puntos cuanticos es que, en ellos, los electrones
estan obligados a permanecer atrapados, confinados en las tres dimensiones, y son
considerados nanomateriales 0D o dimension cero debido a este confinamiento,
esto genera curiosos fendémenos cuanticos, ya que al ser nanocristales formados por
semiconductores poseen una banda de valencia y una banda de conduccion,
separadas por una diferencia de energia llamada banda prohibida, esta banda se
hace mas grande cuanto mas pequefio es el punto cuantico, asi mismo las bandas de
valencia y conducciéon se van dividiendo en niveles energéticos discretos,
pareciéndose a los niveles de energia de atomos y moléculas, también con el
decrecimiento aumenta el grado de confinamiento cuantico de las cargas eléctricas.
En concreto, los electrones se disponen en el punto como en un tinico atomo, de ahi
tales estructuras se conozcan como “atomos artificiales” [63,64].

En especifico, para los puntos cuanticos basados en carbono presentan ciertas
propiedades, una de ellas es que, al ser iluminados, emiten luz en una longitud de
onda muy especifica que depende del tamafio del punto cudntico. Cuanto mas
pequefios sean los puntos, menor es la longitud de onda y mas acusadas las
propiedades cuanticas de la luz que emiten [65,66].

Los puntos cuanticos de carbono muestran menor toxicidad y dafio medioambiental
y cuentan con la ventaja de ser mas baratos que los puntos cuanticos de metales o
semiconductores. Los puntos cuanticos de carbono fluorescentes podrian ser una
alternativa viable a los puntos cudnticos convencionales basados en sulfuros o
calcogenuros de metales de transicion que en los casos mas ampliamente estudiados
tales como CdS, CdSe, CdTe y PbS, presentan alta toxicidad [11, 67, 68,]. Entre las
posibilidades previstas por los investigadores estan: diminutos diodos emisores de
luz, dispositivos médicos de formacidon de imagenes, sensores bioldgicos mejorados,
sensores desechables baratos que puedan detectar explosivos ocultos y armas
biolégicas como el antrax,
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telecomunicaciones, la computaciéon cudantica, la seguridad o la biomedicina, la
optoelectronica.

Sus métodos de sintesis al igual que las demas alotropias del carb6n son de gran
interés y también se clasifican de la siguiente forma: De arriba abajo (top-down) y
de abajo hacia arriba (bottom-up), han sido aplicadas para la sintesis de estos
puntos cuanticos. Entre estas rutas de sintesis estan la carbonizacién de precursores
moleculares o poliméricos en condiciones hidrotermales [69], también por otros
tratamientos como descarga por arco eléctrico [70] y las que han atraido mas
atencion debido a su simplicidad han sido por ablacién por laser, [71, 72, 73].
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Capitulo 2

Fragmentacion Laser de
Microparticulas Para la Produccion de
Nanoparticulas: Fundamentos

En este capitulo describiremos de manera breve fenémenos de la radiacién
electromagnética, su interacciéon con la materia, su uso en la construccién de un
laser, asi como los principios basicos de este, el uso y aplicaciones, siendo una de
ellas la fragmentacion laser.
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2.1 Luz

La luz es un fenbmeno electromagnético que propaga o transporta energia en
funcion de campos eléctricos y magnéticos, presenta propiedades tanto
ondulatorias como corpusculares, no necesita un medio para propagarse y esta viaja
en el vacio a una velocidad de 299,792,458 m/s (por simplicidad se le da el valor de
3x108 m/s).

Comunmente se suele referir como luz, al espectro electromagnético que percibimos
con nuestros ojos, aunque cabe mencionar que no existe nada fundamental que
distinga a la luz visible de otro tipo de ondas electromagnéticas.— La diferencia
fundamental radica en los medios de produccion y en la forma en que se observan o
detectan; de manera concreta lo esencial para distinguir la radiacién
electromagnética es por su longitud de onda (1) o frecuencia (v), relacionandose por
la siguiente expresion 4 = %, siendo c la velocidad de la luz en el vacio. Los posibles

fendémenos a observar durante la interaccién de la radiacién electromagnética (luz)
con la materia estan determinada por propiedades Opticas, eléctricas y
termodinamicas del material, asi como por la energia y duracion de interaccion [74].
En la Figura 2.1 se presenta la amplia gama de radiaciones que componen al
espectro electromagnético [75].

Espectro visible por el ojo humano (Luz)
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Figura 2.1. Espectro Electromagnético.

2.1.1 Interaccion de Luz con la Materia

En las interacciones de radiacion electromagnética con materia ocurren diferentes
procesos, algunos de los cuales son: reflexion, refraccion, difraccién, dispersion,
transmisién y absorcidn, que son de los fendmenos 6pticos mas recurrentes en la
naturaleza, debido a estos es como percibimos el mundo. En este capitulo nos
enfocaremos mas en dar algunas de las caracteristicas principales en los procesos
de absorcion (mas especificamente, en los rangos del ultravioleta-visible), a este
fenbmeno puede asociarsele otro, conocido como “emisién”, que es caracteristico de
atomos, moléculas y algunos sélidos.

En general todos los materiales absorben radiaciéon electromagnética en algiin
determinado rango de frecuencias, aquellos que absorben en todo el rango de la luz
visible son llamados materiales opacos, mientras que si dejan pasar dicho rango de
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frecuencias se les conoce como transparentes, por otro lado, aquellos que no
absorben radiaciéon en el rango del visible son materiales blancos, ya que estos
reflejan todo este espectro, entonces, la absorcion en los materiales se dara en
ciertas longitudes de onda y el resto se reflejara o dispersarg, siendo la reflexién la
culpable del color en la materia [76]. En los procesos tanto de absorciéon como de
emision estan involucrados los electrones, particulas con carga y ligados a los
atomos, estos se encuentran distribuidos en nubes de probabilidad alrededor del
nucleo. Las geometrias que forman estas nubes son conocidas como orbitales
atomicos y en ellos se acoplan los electrones, estos orbitales son capas de energia
discreta, también conocidos como niveles de energia, en cada uno de estos niveles
solo pueden albergarse maximo 2 electrones y con espines opuestos, debido el
principio de exclusién de Pauli, que establece que dos fermiones (particulas con
espin %2) no pueden tener el mismo estado cuantico (nimeros cuanticos idénticos)
dentro del mismo sistema cuantico.

La configuracion que adoptan los electrones en el 4tomo es el de minima energia, es
decir, ocupan los niveles de energia mas bajos que le sean permitidos, siendo esta
configuracion la mas estable en el atomo y este se encuentra en lo que se le
denomina configuracién del estado fundamental, quedando ahi indefinidamente si
no se perturba. Cuando al 4tomo se suministra la suficiente energia alterara su
estado fundamental y este puede reaccionar pasando de un nivel mas bajo de
energia a uno mas alto, en esta transicion se dice que el &tomo esta en un estado
excitado. El electrén al estar confinado al &tomo solo puede ocupar ciertos niveles
de energia caracteristicos de cada atomo, son niveles discretos, y se dice que la
energia del electron esta “cuantizada” en el &tomo. Cuando uno o mas electrones
pasan a ocupar un nivel de energia mas elevado que su estado fundamental, se dice
que el atomo esta excitado, condicidn intrinsecamente inestable y temporal, es decir,
el &tomo tendera a regresar a su estado base y los electrones que se encuentran en
un nivel superior regresan a los estados de menor energia, emitiendo con cada salto
un pulso de radiacion electromagnética llamada foton (particula de luz) con energia
E=hv, donde “v” es su frecuencia y “h” la constante de Plank (6.62617x10-34].s) [77].
El electron puede descender del nivel superior hasta su estado fundamental
mediante niveles de energia intermedios, como si de una escalera se tratase, y al
hacerlo emitir a diferentes longitudes de onda, como se muestra en el ejemplo de la
figura 2.2.

n=5

n=4

n=3

n=2

Y Y

Energia Energia
absorbida emitida

Y

Figura 2.2. El 4tomo absorbe energia y es excitado, pasando de un nivel de energia n=1 a uno de
mayor energia, n=5; este regresara a su estado fundamental (n=1) directamente o mediante niveles
intermedios, emitiendo radiacién con una longitud de onda distinta en cada salto.
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Cada atomo solo absorbe en ciertos intervalos de energia por lo que emite un
espectro de longitudes de onda caracteristico de este. Los espectros de emision de
los atomos pueden verse en pantallas detectoras como lineas bien definidas de
energia, tipicas de cada atomo, conocidas como lineas espectrales y caracterizadas
por tener una longitud de onda o frecuencia especifica (esta linea espectral puede
ensancharse debido al movimiento atémico, choques, etc, es decir, no es
monocromatica), en la figura 2.3 podemos ver tanto el espectro de emisién como el
de absorcién del atomo de carbono [78].

(] .

Figura 2.3. Espectro de absorcion (arriba) y emision (abajo) del &tomo de carbono. Como se observa
en la figura el espectro de absorcién produce un continuo de luz con lineas opacas en él, estas lineas
son las lineas de absorcién y estan ubicadas en el mismo lugar energético en las que emite este atomo.

2.1.2 Luminiscencia

Cuando la emisién de luz o radiaciéon electromagnética es debida a altas
temperaturas se le conoce como emision “incandescente” u objetos incandescentes,
pero cuando este fenémeno ocurre en condiciones de baja temperatura o a
temperatura ambiente se le conoce como “luminiscencia” (luz emitida por objetos
“frios”). Los materiales luminiscentes pueden clasificarse segin la duracion de
emision y por los mecanismos mediante los cuales vuelven a su estado base como:

-Fosforescente: En este tipo de luminiscencia el objeto persiste en la emision de luz
(mas de 10-8s) una vez eliminada la fuente de excitacion

-Fluorescente: Se les denomina fluorescentes a los objetos cuya emisién cesa
inmediatamente (<10-8s) después de suspender la excitacién.

La luminiscencia también puede clasificarse segin el tipo de energia que se utilice
en la excitacion del material. Algunos tipos de luminiscencia segin su origen de
excitacion son los siguientes [79]:

e Fotoluminiscencia: Cuando el material es irradiado con fotones.

¢ Quimioluminiscencia: Cunado la energia para la excitacién es
obtenida de una reacciéon quimica.

e Bioluminiscencia: Si la reaccion quimica se produce en un
organismo vivo.

22

——
| —



e Triboluminiscencia: Cuando la friccién mecanica excita al material,
como cuando se rompen algunos cristales (como el aztcar).

e Termoluminiscencia: Energia absorbida por un estimulo térmico,
provocado por un calentamiento notablemente inferior al que
produciria la incandescencia.

e Electroluminiscencia: Cuando el material es excitado por un campo
eléctrico (corriente eléctrica).

En este trabajo se utiliz6 la fotoluminiscencia como fuente de excitacién y como un
medio en la caracterizacién de las nanoparticulas de carbono sintetizadas, en este
capitulo presentaremos algunos aspectos fundamentales de este fenémeno, asi
como los procesos Opticos que dan origen a la luminiscencia en materiales
semiconductores y nanomeétricos.

2.1.3 Fotoluminiscencia en Semiconductores

Para llevar al atomo a un estado excitado se requiere que este sea perturbado con la
energia necesaria, una vez excitado este tenderad a regresar a su estado base o
fundamental donde es mdas estable, emitiendo en el proceso energia
electromagnética con determinada longitud de onda [77]. Cuando 2 4tomos se
juntan el resultado es un leve cambio en sus niveles de energia respectivos (forman
una molécula mediante enlaces covalentes), ya que al enlazar los atomos sus
orbitales se fusionan y dan origen a otro tipo de orbitales, sus energias resultan
diferentes a las de los atomos individuales, los orbitales resultantes de esta
interaccidon son conocidos como orbitales moleculares y pueden clasificarse como
enlazantes (o y ) que son los de menor energia y antienlazantes (¢ y *) de mayor
energia, y se formaran tantos orbitales moleculares como orbitales atomicos se
combinen.

E

Figura 2.4. Al absorber energia radiante los electrones de los niveles o, n 6 m, resultaran excitados y
pasaran a ocupar un nivel energético superior en los orbitales moleculares antienlazantes 6"y *. La
transicion que requiere de mayor energia es la que se da en 60— ¢" y la de menor energia en su
transicion es n— m*.

Las transiciones energéticas de las moléculas suceden en transiciones de estados
enlazantes, no enlazantes y antienlazantes, cuando la energia de excitacion se
encuentra en el rango UV-Visible, pueden suceder las siguientes transiciones (c—
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0"), (o— 1), (m—= 1*), (n— o°), (n— m*), siendo “n” un estado no enlazante, que se
produce cuando en la molécula hay electrones que no participan en la formacién de
enlaces covalentes. En la figura 2.4 se muestran las posibles transiciones energéticas
de una molécula desde estados enlazantes hasta estados antienlazantes [80, 81].

En la Figura 2.5, puede observarse un esquema de bandas; la banda de conduccion
es mas energética que la banda de valencia, esta ultima se forma debido a los
electrones externos de los atomos (electrones de valencia), que regularmente esta
llena (todos sus niveles energéticos ocupados por electrones) y en algunos casos
semillena, teniendo un limite energético (nivel de energia mas alto ocupado en la
banda de valencia), donde los electrones de valencia podran distribuirse de tal
forma que se encuentren en su estado base o fundamental [82]. La banda de
conduccion colocada encima de la banda de valencia se encuentra vacia y sus niveles
de energia estan disponibles segin su densidad de estados energéticos y la
probabilidad de que estos estén desocupados. En los materiales conductores la
banda de conducciéon y la de valencia estdn muy cercanas o solapadas entre si,
haciendo que los electrones en la banda de valencia con poca energia e incluso desde
temperaturas muy cercanas al 0 kelvin salten a la banda de conduccién, una vez
estando ahi son considerados electrones libres y son los responsables de que exista
transporte de corriente en el material [83, 84].

I a) b)

c)
\\\\ \\\\\\ \\Q\\\\\\\\\\\ \\ \\\Q‘Q\

6ev
) e d 77
SEMICONDUCTOR AISLANTE CONDUCTOR

ESBanda de conduccidn FZBanda de valencia

Energia

Figura 2.5 a) Material semiconductor, las bandas de energia estdn separadas por un pequefio
estrecho de energia: b) Material aislante, sus bandas se encuentran separadas por un amplio estrecho
energético; c) Material conductor, sus bandas de energia estan juntas o solapadas.

El proceso de absorcion de energia proveniente de fotones por parte de un material
semiconductor, se puede resumir mediante tres mecanismos [82]:

1. Absorcion Intrinseca: Correspondiente a las transiciones interbanda e
intrabanda.

2. Absorcion Excitonica: Es producida por el estado ligado electrén-hueco,
que a bajas temperaturas forman un excitén (cuasi particula con carga neutra
y espin entero), ya que al tener cargas opuestas se atraen por fuerzas de
Coulomb, de forma que quedan ligados el uno al otro. Los excitdnes pueden
existir en una serie de estados fundamentales en la banda prohibida, siendo
esto posible solo a bajas temperaturas, cuando kT (donde k es la constante
de Boltzmann, k=1,3806488x10-23 | /K) es menor que la energia de ligadura
del excitdn (KT < Eexctsn). Este mecanismo deja de ser importante a altas
temperaturas, donde predominan otros mecanismos como la recombinacién
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3.

electronica de pares libres electréon-hueco (que no estan ligados formando
un exciton), o transiciones entre niveles que se encuentran en el interior de
la banda prohibida (introducidos por defectos de la red cristalina).
Absorcion de Impurezas: La radiacidn electromagnética es absorbida por
material que no es del mismo elemento que la muestra, estas impurezas o
imperfecciones en la red generan niveles energéticos dentro de la banda
prohibida, dependiendo del material dopante, este formara estados
energéticos dentro de la banda prohibida, que son conocidos como estados
donadores o aceptores y las transiciones energéticas pueden suceder aqui.

Cuando el electrén es excitado se encuentra libre en la banda de conducciéon y
seguird ahi hasta que caiga a un hueco en la red, esto es a lo que se le llama
recombinacion y ocurre de 2 maneras, puede dar como resultado a la emision de luz
(un foton) o la energia puede ser usada para producir vibraciones en la red (emision
de un fonén), que posteriormente es disipada en calor.

Los procesos de emisidon radiativa en un semiconductor los podemos ver de la
siguiente manera [79]:

a)

b)

d)

Un proceso intrabanda (dentro de la banda), donde un electréon excitado muy
por encima en la banda de conduccién se conduce hacia abajo y alcanza el
equilibrio térmico con la red. Este proceso térmico puede llevar a la emision
de un fonén, que a su vez puede asistir a la emisiéon de un fotén, debido a que
el fonon le transfiere su momento a otro fotdn incidente y este puede
alcanzar un estado excitado en el que al recombinarse pueda emitir un fotén.
Un proceso interbanda, en este caso la recombinacién electrén-hueco resulta
un fotén con energia muy préxima a la de la banda prohibida, esta emisién
regularmente ocurre en el borde de las bandas.

Emision por transiciones en los estados energéticos dentro de la banda
prohibida debidos a impurezas, estos estados energéticos son conocidos
como estados donadores y aceptores.

Debido al decaimiento del excitén en alguno de sus estados excitonicos, ya
que a bajas temperaturas se generan estados energéticos dentro de la banda
prohibida llamados estados exciténicos.

Cuando no hay emisiéon en los procesos de desexcitacion se les conoce como
procesos no raditivos y pueden ser de la siguiente forma [84, 85]:

a)

b)

c)

Emision de un fonoén, que es la conversion directa de la energia de un electréon
en calor.

Efecto Auger, aqui la energia que adquiere un electrén es absorbida por otro,
el cual alcanza un estado de energia mas alto dentro de la banda y disipa su
exceso de energia emitiendo fonones, también puede adquirir energia
suficiente como para salir de la red (se ioniza).

Recombinacion en los estados energéticos debido a defectos o impurezas.

2.2 Laser
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El laser hizo su apariciéon en 1960, desarrollado por el norteamericano Theodore
Mainman, con un medio activo de Rubi y con una longitud de onda 694.3 nm [86];
después de eso se construyeron laseres con diferentes medios activos y longitudes
de ondas de emision. La palabra laser es un acréonimo de sus siglas en inglés: Light
Amplification by Stimulated Emission of Radiation (amplificacion de la luz por
emision estimulada de radiacion).

2.2.1 Caracteristicas del Ldser

Un haz de luz laser esta conformado por fotones con la misma longitud de onda y
energia, que pueden viajar distancias largas sin ser dispersados. Alguna de las
principales caracteristicas del haz laser se describe a continuacién [74, 87, 88]:

1. Es principalmente monocromadtico: La luz laser se caracteriza por conformase de
fotones un solo tipo de longitud de onda, es decir, su radiaciéon emitida contiene
ondas electromagnéticas de una sola energia.

2. Es muy coherente. La relacion de fase de las ondas que constituye la luz laser no
cambia con el tiempo.

3. Presenta gran direccionalidad. El haz de luz laser solo es desviado de este
paralelismo por los efectos de difraccidn e interferencia.

4. Alto enfocamiento. Se pueden alcanzar facilmente densidades de flujo (energia por
unidad de tiempo por unidad de area) de 10> W/cm? con luz laser enfocada.

2.2.2 Principios Bdsicos de un Ldser

Los procesos de emision de luz ocurren en atomos individuales, es decir, su emision
es independiente uno de otro, por lo que la emisién conjunta es poco coherente. Para
entender el funcionamiento de un laser se deben examinar los procesos que
suponen la interaccion entre la radiacion y la materia, partiendo del concepto de
foton y la relacion con sus propiedades ondulatorias [74, 87, 88].

-Absorcion. Se supone un sistema atomico en su estado base, con dos energias de dos
estados posibles, E; yE, (E; < E;). En un determinado momento un fotén de
frecuencia vy energia hv = E, — E;, interacttia con el atomo, el resultado es que el
fotén es absorbido y el sistema atomico es dirigido a un estado superior de energia
(Figura 2.6).

-Emision Espontanea. El sistema se encuentra en un estado excitado o superior; tras
un tiempo medio 7, este sistema atémico pasa en forma espontanea al estado de
menor energia, emitiendo con ello un fotén de energia hv (= E, — E;), como se
muestra en la Figura 2.7. A este proceso se le llama emisiéon espontanea y esta
caracterizada por el hecho de que ninguna influencia externa lo desencadena. En

condiciones normales la vida media 7 para la emisiéon espontanea por atomos
excitados es del orden de 10-8s.
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Antes Proceso Después

E2 _ _—@_'Ez

A

Figura 2.6. Esquema del proceso de absorcion. Un fotdn de energia hv incide en el &tomo, este lo
absorbe y queda en un estado excitado.

- E Absorcién E

Antes Proceso Después

) Ez = E2

E;  Emisién espontanea ) E/W

Figura 2.7. El atomo pasa de un estado excitado a un estado de menor energia emitiendo un fotén
de energia E, — E;.

Cabe mencionar que hay algunos estados donde t es mucho mas largo, quiza 10-3s.
A estos estados se les conoce como metaestables, en materiales con esta propiedad
se favorece el acumulamiento de electrones en el estado de energia superior debido
a su “lenta” emision, estos desempefian una funcién esencial en el funcionamiento
de un laser.

- Emision estimulada. En este proceso el electron se encuentra en un estado excitado,
al incidir un fotén en este sistema con energia igual a la diferencia de energia entre
el nivel actual del electrén y un nivel inferior, puede “estimular” al electron para que
lleve a cabo la transicidn a ese nivel mas bajo, produciendo un segundo foton con la
misma energia que el incidente, como se muestra en la Figura 2.8. A este proceso se
le conoce como emisidn estimulada. Dicho proceso ayuda en cierta forma, a que la
relacion de fase entre los fotones emitidos sea definida y por lo tanto la luz emitida
sea coherente.

Antes Proceso Después
E, Emisibnestimuada _ @ £ AN

Figura 2.8. Un fotén emitido por otro dtomo con energia E, — E; incide en un atomo excitado
provocando de alguna manera que se desexcite emitiendo otro fotédn con la misma energia que el
fotén incidente.

Cuando muchos electrones se encuentran en niveles superiores, se establece una
condicion conocida como “inversion de poblaciéon”, un escenario en el cual se da
lugar a una emision estimulada de varios fotones, dicha condicidn es la que presenta
en la amplificacién de la luz dentro de un sistema laser. Si existe una inversion de
poblacioén significativa, entonces la emision estimulada puede producir también una
amplificacion de la luz significativa. Pero para que esto sea posible, es necesario que
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en el medio haya un nimero mayor de electrones en el nivel de energia superior que
en el inferior, en caso contrario predominaria la absorcion y el medio amortiguaria
la energia en lugar de amplificarla. La Figura 2.9 muestra un esquema sencillo del
suceso.

Antes Proceso Después
_ o000 B . K N
JAVAVASS
N\ N
NN\ —

E, Emisibnestimuada __ ® F NN

Figura 2.9. Emision estimulada de varios fotones debido a la prevalencia de un nimero mayor de
electrones en el nivel superior que en el inferior.

Los procesos descritos ocurren dentro del dispositivo laser, el cual se conforma
esencialmente por un medio activo que puede ser sélido, liquido o gaseoso, y es la
sustancia que emite el haz de fotones mediante dichos procesos. Una fuente de
energia que excite a los atomos del medio activo, que puede ser mediante descargas
eléctricas alterna o directa, mediante descargas de potencial, con ondas energéticas
en la region de radiofrecuencia, por medios 6pticos, quimicos, entre otros. Por
ultimo, un resonador éptico, que consiste en una cavidad con 2 espejos, con uno de
ellos 100% reflejante y otro entre el 90% y 95% reflejante. Los espejos permiten
que la luz viaje de un lado a hacia otro. Este fendmeno es la base de la amplificaciéon
de la luz, debido a que se logra que una gran cantidad de fotones permanezcan
encerrados en la cavidad, produciendo a su vez emision estimulada [91]. En la Figura
2.10 se muestra el esquema basico que conforma a un laser [92].

2 1. Medio activo.

2. Energia de bombardeo

) e
| / \ para la excitacion de los
7
f

atomos.

| 3.Espejo totalmente
- | reflejante.

N |
| 4. espejo parcialmente
5 | reflejante.

5. Haz de luz emitido.

Figura 2.10. Componentes basicos de un laser.

Si el espejo de la derecha se considera 95% reflejante, se tiene que solo el 5% de los
fotones que interactiien con él no se reflejaran y estos se escaparan en la direcciéon
de eje de la cavidad resonante. Este flujo de fotones que llega a escaparse, tiene la
caracteristica de ser altamente direccionado, formandose un haz de luz rectilineo
muy delgado, caracteristico de todos los laseres. Si no hubiera espejos dentro de la
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cavidad resonante, los atomos emitirian fotones en todas las direcciones sin
conseguir la amplificacion deseada [74,90].

2.2.3 Interaccion de Luz Laser con Materia

Cuando un haz de luz laser interactiia con la materia (blanco) y pasa de un medio a
otro, una fracciéon de su energia es reflejada, otra absorbida y otra transmitida
(efectos de dispersion también pueden ser considerados). Durante el tiempo de
exposicion, hay conduccion de calor, desde la superficie hasta el interior del blanco,
a una cierta profundidad. La longitud de penetracién de la luz depende del material
del blanco y de la longitud de onda incidente, si la energia en el haz es grande el
material puede llegar a evaporarse, incluso si es suficientemente grande puede
haber rompimiento dieléctrico, dando lugar a la formaciéon de un plasma, que es una
nube similar al estado gaseoso que contiene particulas cargadas libres, y cuyo
comportamiento colectivo esta dominado por interacciones electromagnéticas de
largo alcance; el tiempo de interaccién de la luz con la materia también influye en el
proceso de estos fenémenos. El haz de luz puede ser un flujo continuo o que
interaccione en ciertos intervalos de tiempo, es decir, un haz laser pulsado [89].

2.2.4 Laser Continuo y Laser Pulsado

Se puede clasificar el laser de acuerdo a su modo de operar, ya sea continuo o
pulsado. Por un lado, se puede considerar al laser continuo como un laser donde la
duracion de excitacion es muy grande, la interaccién con el medio activo y la
amplificacion en la cavidad resonante se da continuamente, teniendo como
resultado un haz de luz laser altamente direccionado y continuo que sale a través
del espejo parcialmente reflector. Este tipo de laser tiene aplicaciones que van desde
aparatos de uso doméstico hasta industriales y tecnolégicos [93]. Por otro lado,
tenemos el laser donde la excitacion del medio se da en intervalos de tiempo, estos
pulsos opticos o eléctricos aplicados en el medio activo son los que determinan la
duracién de un pulso en el laser. Una técnica que se utiliza para obtener dichos
pulsos es la conocida como Q-Switching, donde se define una cantidad Q llamada
factor de calidad y la podemos ver representada en la siguiente ecuacion.

vE

2mP

Donde E es la energia almacenada por el sistema oscilante, P es la potencia (rapidez
con la que el sistema pierde energia), v la frecuencia del oscilador. El factor Q
permite caracterizar las pérdidas de un sistema oscilante y también se puede
observar que si P es muy grande, es decir, que las pérdidas de energia en el

sistema son grandes, Q es muy pequena y por el contrario si P es muy pequefia Q es
muy grande. Un sistema con Q pequefa donde las pérdidas son grandes se puede
conseguir introduciendo un objeto en la cavidad resonante que impida que el
sistema entre en oscilacion (Figura 2.11). En el sistema donde las pérdidas son
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pequeiias (Q grande) no hay nada que impida que el sistema entre en oscilacién

optica.
F°’5"/ Objeto exiraio

W Y\
VU Y
QA 'U\r:,\fb’\f Vg N,
i 4

T
Sistema de bombeo

Figura 2.11. El sistema tiene altas pérdidas al ser introducido un objeto que impide la oscilacion
optica.

Se han disefiado dispositivos que pueden introducirse dentro del resonador éptico
y que este actué como un interruptor, pudiendo variar a voluntad el valor de Q, es
decir, cuando este interruptor esta desactivado se impide el flujo de fotonesy Q es
muy pequeio, al contrario de si se activa el interruptor, permitiendo el flujo de los
fotones dando como resultado que el sistema oscile libremente y que Q sea muy
grande. Cuando el primer suceso ocurre junto con el sistema de bombeo de
excitacion activo, se presenta un fendmeno donde los 4tomos en estado excitado son
mayores a los atomos que se encuentran en su estado base, es decir, hay inversion
de poblacion (fendmeno anteriormente descrito). Si en este momento, en el que se
tiene un valor alto de inversién de poblacion, repentinamente se enciende el
interruptor obteniendo un valor alto de Q, el sistema entrara violentamente en
oscilacion y se generara un corto e intenso pulso de luz laser.

Los valores tipicos de duracion de estos pulsos estan alrededor de 108y 10-7
segundos y tienen una potencia de entre 10y 108 Watts [94]. Con el desarrollo de
este tipo de laser se pueden conseguir pulsos de duracién muy corta desde nano,
pico y hasta femtosegundos y con intensidades muy grandes, caracteristica que es
utilizada en la fragmentacion de un material.

2.3 Ablacion Laser

El proceso de ablacion ladser es un procedimiento donde se extrae parte de la
superficie de un material sé6lido e incluso liquido, durante la interacciéon de pulsos
laser con blancos solidos. Dicho proceso es de gran complejidad y es dificil formular
un modelo que interprete todo el mecanismo de ablacidn. Si la intensidad del pulso
laser sobrepasa un cierto valor (umbral de ablacién) se produce la ablacion del
material, dando como resultado una pluma de eyeccion de especies como atomos,
moléculas, agregados, nanoclusters, nanoparticulas e incluso macroparticulas. Los
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mecanismos de ablaciéon dependen del material y los parametros del laser, asi como
del medio que rodea al blanco a ablacionar [95, 96, 97].

La extraccion de material mediante pulsos laser de corta duracion y alta intensidad
se denomina ablacion con laser pulsado, PLA por sus siglas en inglés (Pulsed Laser
Ablation). La deposicion de nanoestructuras mediante ablaciéon de materiales con
laseres pulsados ha sido aplicada con éxito ala sintesis de materiales de importancia
tecnolégica, como nanotubos de carbono [98], particulas nanoestructuradas
basadas en silicio [99] o diodos electroluminiscentes de nanoclusters basados igual
en silicio [97]. El proceso de ablacion de laser pulsado puede llevarse a cabo en vacio,
en un medio gaseoso o en liquidos, es decir, el material a ablacionar, puede estar
rodeado por un sistema u otro. Las especies producidas en vacio como atomos,
moléculas y clusteres, pueden recombinase para formar cliusteres mayores o se
pueden depositar en un substrato colocado a cierta distancia del blanco, llevando a
esto a la formacion de peliculas delgadas nanoestructuradas [100].

La formacion de clusters es favorecida en presencia de colisionantes, como puede
ser en un medio gaseoso, donde las presiones pueden ir de 1 a varias centenas de
mb (milibares), favoreciendo la condensacién en la fase vapor de los clisteres que
pueden tener entre 102y 10° atomos y tamafios de entre 1 y 20 nm [96]. Se ha
reportado, por ejemplo, la sintesis de nanotubos de carbono en un medio gaseoso
tomando como blanco grafito con particulas de metal utilizado como catalizador,
con un porcentaje atémico de 0.5 de niquel y cobalto. Esta técnica de sintesis logra
una alta produccion, al transformar del 70% al 90% del grafito ablacionado en
nanotubos de carbono [101].

2.3.1 Ablacioén Laser de Sélidos en Liquidos

La ablacion de laser de s6lidos en liquidos (ALSL), es una técnica muy versatil que
ha ido creciendo desde la década de los 90°s. En 1987 se empled un laser pulsado
para ablacionar un blanco de hierro puro en agua para formar 6xidos de hierro con
fases metaestables [102], abriendo asi paso a los primeros articulos publicados para
la obtencién de nanoparticulas relacionados a esta técnica [103, 104]. Con la
presencia del liquido se facilita la formacion de las nanoparticulas sin pérdida del
material, ya que este queda suspendido en el medio formando soluciones coloidales.

El método ALSL es muy simple en relacién con otros métodos para la obtencién de
nanoparticulas; los elementos indispensables para llevar a cabo la sintesis son: un
laser pulsado, una lente convergente, un blanco y un solvente. La lente es utilizada
con el fin de alcanzar valores de densidad de potencia (energia por unidad de tiempo
por unidad de area [J/s*m?2] o [W/mZ]) por encima del umbral de ablacién,
permitiendo la extraccion del material del blanco sumergido. En la ruta ALSL, los
parametros a considerar y que son determinantes en las caracteristicas de las
nanoparticulas son la naturaleza del blanco sélido y el solvente, las caracteristicas
del 1aser (energia A, duracién del pulso, frecuencia, nimero de pulsos y la condicién
de enfoque) [105-109]. Dicha técnica ha permitido la sintesis de una enorme
cantidad de nanoestructuras, desde nanoparticulas metalicas [110-111], ceramicas
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[112], nanoparticulas metdlicas con propiedades magnéticas [113],
semiconductores [114, 115], nanoestructuras basadas en carbono [116], entre
muchos otros.

La técnica ALSL presenta las siguientes ventajas respecto a otros métodos de
sintesis, por ejemplo, los métodos quimicos [105, 117, 118].

- No esindispensable el uso de reactivos quimicos.

- Es amigable con el medio ambiente.

- La cantidad de blancos que se pueden utilizar es muy extensa y se pueden
sumergir en diferentes tipos de liquidos.

- Laproducciéon mediante este método tiene bajos costos.

- Elmaterial extraido queda completamente contenido en la solucién, evitando
perdidas del material y asi mismo la emision al medio ambiente.

- Los tamafos promedios de las particulas obtenidas dependen de los
parametros de la técnica.

- Existe la posibilidad de modificar quimicamente las nanoestructuras
obtenidas durante el proceso de ablacidn.

Sin embargo, de igual forma, a pesar de ser muy eficiente presenta algunas
desventajas, por ejemplo:

- Hay muy poco control en el tamafno y la forma de las nanoparticulas
obtenidas, siendo muy pocos los reportes donde se tengan estructuras con
geometria diferentes a la esférica, para los cuales se han utilizado
configuraciones muy particulares [119, 120].

- Su produccién es muy baja en comparaciéon con otros métodos de sintesis
[121].

2.3.2 Procesos Fundamentales de la Fragmentacion Ldser en Medios Liquidos

Durante la sintesis de nanoestructuras mediante ALSL, se presentan varios
fenomenos tan pronto el laser entra en contacto con el blanco y el solvente.
Fen6menos como la fragmentacién del material, formacidn de un plasma, aparicién
de ondas de choque y evolucion de la burbuja de cavitacion, son sé6lo algunos de los
fenomenos observados. A la par con la fragmentacion, es posible conseguir que las
particulas reduzcan gradualmente su tamafio o cambien su forma, lo que vuelve
relativamente versatil a dicha técnica [95].

La fragmentacion laser de un blanco es iniciada por un pulso laser que genera un
plasma y una subsiguiente onda de choque dentro del material, esto causa su
descomposicion (fragmentacion y vaporizacién), seguida de la condensacién de las
nanoparticulas detras de la onda de choque [95, 96]. Cuando el laser interacciona
con el material los mecanismos de fragmentaciéon estan definidos por las
caracteristicas termodinamicas del material blanco, asi como de la duracién de los
pulsos laser.
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Para el caso en que el pulso del laser tiene una duraciéon de nanosegundos, la
fragmentacion del material es muy probable que este dominada por procesos
térmicos, donde la temperatura del subsistema electronico y de la red cristalina son
aproximadamente iguales; se cumple de igual forma que los electrones después de
transferir energia a la red cristalina, parte de la energia del pulso laser se disipa
dentro del blanco, generando calor. En este proceso hay suficiente tiempo para que
la onda térmica se propague dentro del blanco lo cual lleva a la fusién del material y
posteriormente la evaporacion en la interface solido-liquido [124]. En el material
suspendido, los electrones, principalmente contintian absorbiendo la radiaciéon del
pulso, incrementando asi su energia cinética y esto provoca una fuerte ionizacién
del material extraido debido a las colisiones interatémicas, una temperatura y
presion elevadas. Estos fendmenos dan lugar a la formacién del plasma [125, 126].

Cuando la interaccién del pulso laser con el blanco es extremadamente corto, se
presenta un mecanismo de ablaciéon diferente al de nanosegundos, donde el
calentamiento, formacion de la pluma del plasma y la formacién de nanoparticulas
ocurren tiempo después del pulso [127,128]. También se caracterizan por la
expulsion de especies mas energéticas debido a la alta intensidad de radiacion por
unidad de tiempo [129, 130].

La ALSL también es llevada a cabo en vacio o en un gas a baja presion [131], la
principal diferencia de compararlo con la ablacién de un blanco sumergido en
liquido es el confinamiento, el cual restringe el movimiento del plasma que se
expande en dicho liquido. Esto es debido a que los liquidos presentan mayores
densidades y por lo tanto menores comprensibilidades en comparacién con los
gases. Cuando el plasma se expande en el medio liquido da lugar a otro mecanismo
en el proceso de ablacion, ondas de choque que se propagan hacia el liquido y hacia
el blanco [132]. La onda de choque generada, se propaga en el liquido ligeramente a
una rapidez mayor que la del sonido en este liquido, esta onda de choque con rapidez
supersonica decrece hasta alcanzar la velocidad del sonido, segtin el experimento y
el medio, y lo hace aproximadamente en un tiempo de 2 us en una distancia muy
corta de 2 mm, aproximadamente [133, 134]. La onda de choque generada por la
expansién supersdnica del plasma ocasiona un aumento de presién en el mismo
plasma, aumentando también su temperatura, estos hechos indican que tanto la
onda de choque como el confinamiento del plasma, son los responsables de que la
fragmentacion laser de las particulas inmersas en el liquido se lleve a cabo a
temperaturas superiores a los 1000 K y presiones de entre 1 y 10 GPa [126, 135,
136].

Debido la existencia de altas temperaturas y presiones, en la interface blanco-
plasma se da lugar a una mayor fragmentacion del material y por lo tanto hay una

alta densidad de especies extraidas, iones, atomos, agregados, etc. [137]. En el
proceso de enfriamiento del plasma se produce la formacién de las nanoparticulas;
tal descenso de temperatura se da capa por capa, empezando por la interface
plasma-liquido, todo este proceso sugiere que la formacion de las nanoparticulas se
origine decenas de nanosegundos después de la interaccién del laser con el blanco
[125]. Otro fendmeno a considerar en la formacion del plasma es su interaccion de
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este con el liquido, ya que durante su expansién se presenta transferencia de
energia, del plasma al liquido. Dicha transferencia da lugar a la evaporacion del
liquido al entrar en contacto con el plasma y se genera una capa de vapor
produciendo un confinamiento del plasma, confinado entre el blanco y la capa de
vapor, la cual se encuentra a una alta temperatura y presion, razén por la que esta
se expande en todas las direcciones hacia el liquido y hacia el blanco dando lugar a
la formacién de una burbuja de cavitacién [126, 132].

La burbuja de cavitacion se forma en frente del plasma y confina al material extraido
entre este y el volumen de cavitacion formado por la burbuja, la cual se expande
inicialmente a una rapidez mucho mayor que la rapidez de difusién de las
nanoparticulas y por esto mismo la mayoria del material extraido se encuentra
dentro de la burbuja [126]. La forma de la burbuja es semicircular, debido a que el
vapor esta restringido en una direccion a causa del blanco. La evolucion espacial y
temporal de la burbuja de cavitaciéon depende de los parametros del laser [133, 138].
La burbuja alcanza su volumen maximo cuando la presién en su interior iguala a la
presion de saturacion del liquido en ese punto. Cuando la burbuja alcanza su
volumen maximo, las nanoparticulas se difunden en su interior y, dado que estan
dentro de su volumen maximo su concentracion dentro de ellas puede considerarse
minima [133, 139]. Las nanoparticulas en la burbuja son consideradas como una
nube de nanoparticulas parcialmente cargadas con una densidad que es mayor que
la capa de vapor, esto significa que la nube de nanoparticulas es menos compresible
que la capa de vapor, por esto, la capa de vapor atraviesa la nube produciendo la
implosién y por consiguiente que las nanoparticulas se dispersen en el liquido [126].
Se dice la implosién de la burbuja de cavitacién también puede dar lugar a la
extraccion o fragmentacion del material [140-142].

Otro factor a tomar en cuenta en el proceso de fragmentacion laser esta asociada al
hecho de que, en las suspensiones de nanoparticulas sin ningin agente de
estabilizacion, se conduce a un precipitado voluminoso floculante, lo que indica que
las nanoparticulas fragmentadas por el laser sin estabilizacién in situ tienden
fuertemente a aglomerarse. Si la estabilizacién por el disolvente es insuficiente las
nanoparticulas resultantes tienden a aglomerarse con otras nanoparticulas o
microparticulas residuales. Por lo tanto, la eleccién de un agente estabilizador
adecuado, es decir un medio liquido que sea eficiente, es el paso esencial hacia la
estabilidad organica de las nanoparticulas [122].

Se ha mostrado que la naturaleza del plasma es crucial en los productos finales del
proceso de ablaciéon/fragmentacion laser, por lo que se ha utilizado, por ejemplo,
espectroscopia de emision éptica para su estudio [143, 144]. Asi mismo, a través de
imagenes de fotografia rapida, se ha podido medir el volumen de un plasma de
grafito sumergido en agua generado por un laser de 1064nmy 10 J/cm?, asi como el
crater ocasionado por la interaccidn de la irradiacién del laser con el blanco. Tales
mediciones reportaron una densidad de atomos de carbono de 6.7x10%1 cm-3.
También se hizo la comparacion de la duracidn del plasma en el agua y en el aire,
obteniendo que la duracién del plasma en el agua fue de 100ns, siendo 10 veces
menor en comparacion con la duracion del plasma en el aire [145]. De igual forma,
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se ha utilizado fotoacustica pulsada para identificar las ondas de choque [142,146],
fotografia rapida de sombras para el estudio de la cinematica del plasma, de la
burbuja de cavitacion y de las ondas de choque [133,147,148], deflexion de haz laser
para estudiar la onda de choque y la burbuja de cavitacién [134, 139], esparcimiento
de la luz laser, configuracion de doble pulso laser y dispersiones rayos X para ubicar
espacial y temporalmente a las nanoparticulas obtenidas [149,150,151]. Cabe
mencionar que, estos y muchos otros medios para la observacién y estudio de los
procesos de ablacion y/o fragmentaciéon de sdlidos en liquidos, hacen posible
entender el mecanismo por el cual se producen las nanoestructuras de interés.

Este proceso de ablaciéon regularmente se hace en blancos fijos, de tamafios
considerables, siendo la interaccion del laser con este blanco en un punto especifico
del material, obteniendo asi las nanoparticulas deseadas, pero también se ha optado
por utilizar blancos mas pequefios con tamafios de micras que pueden estar en el
fondo del recipiente o suspendidas en el liquido haciendo la interaccién laser blanco
un proceso diferente.

2.4 Fragmentacion Laser de Microparticulas Suspendidas (FLMS)

Como ya se menciond, la sintesis de nanoparticulas asistida por técnica ALSL es una
ruta versatil y simple, aplicable a diversos materiales como metales, ceramicas o
semiconductores. Sin embargo, la mayoria de los compuestos orgdnicos estan
disponibles como polvos microcristalinos en lugar de blancos sélidos adecuados
para ALSL. Para este propdsito hay una variante de la técnica ALSL, denominada
ablacidn laser o fragmentacion laser de microesferas o microparticulas suspendidas
en liquido (FLSM, por sus siglas en inglés). Se ha demostrado que la técnica FLMS es
un método eficiente y universal, aplicable para generar nanoparticulas tanto en un
medio gaseoso como liquido, con variantes a la técnica ALSL [122, 123].

e
a b

Figura 2.12. a) Ablacién laser de un sélido inmerso. b) Fragmentacién de macroparticulas
suspendidas.

En la Figura 2.12 se muestran los esquemas de la técnica ALSL (a) y FMLS (b), en la
figura a) puede observarse que el haz de luz laser es enfocado mediante un lente y
este incide en un so6lido completamente inmerso dando lugar a la fragmentacién del
material; en la figura b) puede observarse que el haz de luz laser incide directamente
en el liquido donde se encuentran suspendidas las microparticulas, este haz de luz
laser fragmenta y reduce el tamafio de las microparticulas suspendidas con las que
entra en contacto.
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2.4.1 Nanomateriales Obtenidos Mediante la Técnica FLMS

Algunos informes sobre la sintesis de diferentes nanomateriales por las técnicas
FLMS se muestra en la siguiente tabla 2 [154, 157, 158]. La técnica FLMS es muy
versatiles para producir una amplia seleccién de nanoestructuras de metal,
semiconductores, ceramicas y 6xidos.

Tabla 2.1. Nanomateriales producidos por FLMS.

Material Nanoestructuras Caracteristicas principales
objetivo producidas
Aglomerdos, Oro Reducciéon de tamafio de 78 a 15 nm
polvos, copos, dispersada en dodecil sulfato de sodio.
nanoparticulas Plata Combinacion de  ablacion laser y
mas grandes fragmentacion laser para producir una
solucion de plata bien dispersa.
Cadmio Nanoparticulas esféricas de 4-20 nm de
Copos, capas de didmetro. Fotoluminiscencia azul-verde.
estano, Oxido deindioy |La fragmentacion laser produce una
nanoparticulas estafio reduccion del tamaiio de particula en funcién
mas grandes de la energia del pulso.

Oxido de Zinc Sintesis de puntos cuanticos de ZnO a través
de la fragmentacion laser de nanoesferas
huecas de ZnO.

Nanotubos de MWCNTSs Blanqueamiento de suspensién de MWCNTs
carbono fragmentados en N, N-dimetilfformamida debido a la
multicapa fragmentacion laser.
(MWCNTSs)

Micro Nanoparticulas de | Nano-dimensionamiento de BDP  por
Dipropionato de BDP fragmentacién inducida por laser para
Beclometasona tratamientos pulmonares.

(BDP)

Micro polvos Titanio Aumento del numero de nanoparticulas
producidas aumentando la energia del laser.
Cobre Refinar y aumentar la concentracion del
nimero de nanoparticulas cambiando el
medio de suspension de las microparticulas.
Microparticulas Cianurato de Las nanoparticulas resultantes se pueden
organicas melanina estabilizar in situ electrostéricamente por un
agente de estabilizacion.

2.4.2 Parametros del Laser en la Fragmentacion y sus Efectos

Se han realizado estudios acerca de la longitud de onda del laser pulsado en un
blanco de plata, en donde los demas parametros permanecieron fijos, y se ha llegado
a la conclusién que al reducir su longitud de onda del laser incidente se incrementa
la masa extraida de plata, debido a la absorcién de la radiaciéon por parte de las
nanoparticulas y el esparcimiento de la radiacion laser fueron mayores conforme se
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disminuyd la longitud de onda del haz de luz laser. En base a esto se dice que a una
mayor absorcidn de la radiacidn incidente también aumenta la probabilidad de
extraccion de nanoparticulas durante la sintesis. Todo esto indica que dependiendo
el resultado en la produccién de nanoparticulas, ya sea una mayor productividad o
reducir el tamafo de las nanoparticulas extraidas, se debe elegir con cuidado las
dimensiones de la longitud del de onda de la radiacion laser que va incidir en el
blanco [152].

Durante la extraccién de nanoestructuras existen procesos basicos que se presentan
durante la sintesis; el material extraido en la primera parte del pulso laser,
interactda con el resto del pulso y absorbe parte de su energia, también las
nanoparticulas que se forman por un pulso pueden absorber y esparcir la energia
de los siguientes pulsos [110]. Utilizando oro (Ag) como blanco y al incrementar la
energia del pulso incidente, sin variar la separacion de la lente de enfoque con el
blanco, de manera que solo se aumente la fluencia de la densidad de potencia (de 1
a 3 ]J/cm?) se logr6 disminuir el diAmetro de las nanoparticulas de Ag. Asi mismo, se
mostré que en dicho intervalo de fluencias se logr6 mayor fragmentacion de
nanoparticulas conforme se aumenta la fluencia [153]. Con este parametro de
energia nosotros podemos reducir ain mas el tamafio de las nanoparticulas
suspendidas en el liquido, de alguna manera se puede controlar su tamafo por asi
decirlo. También se ha observado que, parte de la energia del pulso laser da lugar a
la formacién de ondas mecdanicas [142]. Entonces podemos decir que, durante la
sintesis, la radiacion del laser pulsado interactda dptica, resénica y térmicamente
con los materiales y superficies, dando como resultado la distribucién de la energia
del pulso en todos estos fenomenos. [154].
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Capitulo 3

Técnicas de Caracterizacion de
Nanomateriales

El presente capitulo tiene el objetivo de describir algunas técnicas utilizadas en la
caracterizacién de las propiedades o6pticas y estructurales de nanoparticulas,
particularmente las utilizadas en la presente tesis.

3.1 Espectroscopia de Absorcion

La espectroscopia de absorcidn se basa en la absorcion de fotones por una o mas
sustancias presentes en una muestra (que puede ser un sélido, liquido, o gas) y la
promocion subsiguiente del electron (o electrones) desde un nivel de energia a otro
en esa sustancia. La muestra puede ser una sustancia pura, homogénea o una mezcla
compleja. La longitud de onda en la cual el fotén incidente se absorbe es
determinada por la diferencia en los niveles de energia disponibles de las diferentes
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sustancias presentes en la muestra. En la espectroscopia de absorcion los procesos
de emision no son considerados (como en la fluorescencia) ya que la energia
absorbida por un electron puede disiparse de manera radiante y no radiante, siendo
esta dltima en donde los fotones absorbidos no son emitidos de nuevo sino que la
energia que se transfiere al compuesto se pierde por medios donde no hay emisién
de radiacion electromagnética y esta se transfiere a otras moléculas o al medio en
forma de calor (vibraciones en la red).

La cantidad de radiacién electromagnética que puede absorber o transmitir una
muestra, en funcion de la cantidad de sustancia presente, implica que en esta técnica
lainteraccion de la radiacién con la materia es el principal proceso a tener en cuenta,
debido a que se compara la intensidad de un haz de luz medida antes y después de
la interaccién con una muestra. En este tipo de espectroscopia, se presentan dos
procesos esenciales: la transmision y la re-emision de fotones que son,
respectivamente, la luz transmitida que pasa por el material y se dispersa y la luz
que es reflejada ya sea en el mismo angulo de incidencia (reflexiéon especular) o en
diferentes angulos (reflexion difusa).

La variedad de longitudes de onda de radiacion que se usa en el haz de luz incidente
son muy variadas, como pueden ser desde el infrarrojo o microondas hasta otras
longitudes de onda referencias como en laespectrometria de rayos X y la
espectrometria ultravioleta-visible, entre otras [159].

3.1.1 Espectroscopia UV-Visible

En la espectroscopia UV-Visible como su nombre lo indica se utilizan longitudes de
onda que van desde el ultravioleta hasta el espectro visible (de 200nm a 800nm
aproximadamente) como medios de excitacidon, en esta técnica la “luz” puede
obtenerse de un espectrofotémetro que cuente con una fuente de luz visible y una
UV. En algunos de ellos el método utilizado consiste en separar la luz en sus
longitudes de onda por un prisma o rejilla de difraccion. Cada haz de luz
monocromatico a su vez se divide en dos haces de igual intensidad por medio de un
dispositivo de espejos. Un haz, el haz de la muestra, pasa a través de un contenedor
transparente (celda) que contiene el compuesto a estudiar en un solvente
transparente. El otro haz, que es el haz de referencia, pasa a través de un contenedor
similar, pero solo contiene el solvente empleado. Al equipo asociado se le conoce
como espectrofotometro de doble haz. Las intensidades de estos haces de luz son
medidas por detectores electrénicos y comparados. La intensidad del haz de
referencia que no debe sufrir absorcién, es definida como lo, mientras que la
intensidad del haz después de pasar por la muestra a analizar es definida como L.
Después de un periodo corto de tiempo, el espectrémetro analiza automaticamente
todas las longitudes de onda de forma descrita. La regién ultravioleta analizada va
normalmente de 200 a 400 nm y la porcidén visible va de 400 a 800 nm
aproximadamente; aunque existen equipos que poseen un rango que abarca parte
del Infrarrojo.
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Cuando fotones de luz ultravioleta o visible es absorbida por los electrones de
valencia del material, se induce una transicion electrénica del estado fundamental a
estados excitados de mayor energia. Las energias de los orbitales correspondientes
a transiciones electrdnicas tienen valores fijos, si el compuesto (la muestra) no
absorbe la luz de una longitud de onda dada, I=lo, se dice entonces que la muestra
es transparente a ciertos fotones. Sin embargo, si la muestra absorbe el haz de luz
incidente, I es menor que lo; esta diferencia puede ser desplegada en un espectro de
absorbancia contra longitud de onda. La absorciéon puede ser presentada como
transmitancia (T) o absorbancia (A), cuyas expresiones se encuentran en las
ecuaciones 1y 2, derivas de la ley de Beer-Lambert:

T=-= Ec. 1

Iy
A = —log (ITO) Ec. 2

Si no ocurre absorciéon T= 1 y A=0. La mayoria de los espectrémetros visualizan la
absorbancia en el eje vertical y cominmente el rango observado va de 0 (100% de
transmitancia) a 2 (1% de transmitancia) [160, 161]. En la Figura 3.1 se muestra un
espectro tipico de absorcion [162].
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Figura 3.1. Espectro tipico de absorcion.

3.3 Espectroscopia de Fotoluminiscencia

La espectroscopia de fotoluminiscencia es un método que permite conocer la
estructura electrénica de los materiales, en este método se hace incidir luz sobre
una muestra, donde se absorbe y puede ocurrir un proceso conocido como foto-
excitacion. En esencia, cuando un 4tomo es irradiado con wuna onda
electromagnética, la energia incidente es absorbida y los electrones pasan de un
estado de equilibrio (estado base) a un estado electronico excitado, de mayor
energia. En ocasiones esta energia absorbida se disipa en forma de calor mediante
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colisiones con dtomos o moléculas vecinas; otras veces se disipa emitiéndose en
radiacién electromagnética. Al proceso por el cual la radiacidon emitida previamente
absorbida por un atomo se le conoce como luminiscencia. Si la excitacion se lleva a
cabo por la absorciéon de fotones a este proceso de emisiéon se le denomina
fotoluminiscencia. La fotoluminiscencia presenta dos variantes de emisidn, la
fluorescencia que es una emision instantanea de luz con un tiempo de retraso menor
a 100 nsy la fosforescencia donde la emisién de luz se produce con un retraso mayor
a los 100 ns. La emision de la luz es un estado de no equilibrio, en el cual los
electrones se encuentran en la banda de conduccion y los huecos en la banda de
valencia, por lo que la generacién de fotones esta determinada por la densidad de
estados ocupados de mayor energia en la banda de conduccién y de los estados no
ocupados de menor energia en la banda de valencia; también por la probabilidad de
que un electrdn realice la transicion del estado de mayor energia a una de menor
energia, es decir, de que se lleve a cabo un proceso de recombinacién [163]. En la
Figura 3.2 se muestra un esquema del proceso de foto-excitacidn.

Posibles estados energéticos excitados

x
Estados

vibracionales

Haz incidente

L. Fotoluminiscencia
(Absorcion)

(Emision)

Bandgap

L Yy

Electrones en el estado base

Figura 3.2. Al absorber la energia de un fotén incidente el electrén tiene la posibilidad de pasar a
diferentes niveles de estado excitado dependiendo en parte por la estructura electrénica del material.

La fotoluminiscencia de una sustancia, se analiza generalmente en un fluorémetro.
La Figura 3.3 muestra una configuracién caracteristica de los componentes de un
fluorémetro [169]. Casi todos los instrumentos de fluorescencia utilizan 6pticas de
doble haz tal como se muestra, para compensar las fluctuaciones en la potencia de
la fuente.
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Figura 3.3. Configuracion caracteristica de un fluorémetro.

El haz de la muestra pasa primero a través de un filtro o un monocromador de
excitacion, que transmite la radiacién que provocara la fluorescencia, pero excluye
o limita la radiacién de la longitud de onda de la emisién fluorescente.

La fluorescencia se propaga desde la muestra en todas las direcciones, pero lo mas
conveniente es observar la que forma un dngulo de 90° con el haz de excitacién; a
otros angulos, la dispersion producida en la disolucién y en las paredes de las
cubetas aumenta y se pueden cometer grandes errores en la medida de la
intensidad. La radiacién emitida llega a un fotodetector después de haber pasado
por un segundo filtro o monocromador que aisla la fluorescencia para su medida.

El haz de referencia pasa a través de un atenuador que reduce su potencia a
aproximadamente la de la radiacion fluorescente (normalmente la potencia se
reduce en un factor de 100 o mas). Las sefiales procedentes del fotomultiplicador de
la muestra y del de referencia se dirigen a un amplificador diferencial cuya salida se
visualiza en un medidor o en un registro. Algunos instrumentos de fluorescencia son
de tipo nulo; esta condicidn se consigue con atenuadores dpticos o eléctricos. Los
instrumentos mas modernos utilizan un circuito divisor analdgico o un sistema de
adquisicién de datos digital seguido de tratamiento de los datos para obtener la
relacion entre la intensidad de la emisién fluorescente y la intensidad de la fuente
de radiacién [164, 165].

3.4 Microscopia Electronica de Transmision (TEM)

La Microscopia Electrénica de Transmisién, TEM por sus siglas en inglés
(Transmission Electron Microscope), opera con los principios basicos de un
microscopio dptico, pero usando un haz de electrones en lugar del haz de luz visible,
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esto se debe a que éstos tienen una longitud de onda mucho menor, lo que hace
posible alcanzar resoluciones mucho mayores que un microscopio éptico. Tiene la
habilidad de examinar las caracteristicas estructurales de los materiales tales como
la forma y tamafio de grano, cristalinidad y variaciones quimicas a una resolucién
por debajo de la escala nanométrica. Con un disefio avanzado, los microscopios
electronicos de transmision modernos permiten ver defectos de red, atomos e
incluso su movimiento.

El primer TEM fue construido en el entre los afios 1931-1934 por Max Knoll y Ernst
Ruska y su desarrollo toma lugar debido a que los electrones son mas pequefios que
los atomos, un microscopio que use un haz de electrones en lugar de un haz de luz
podria ver detalles por debajo del nivel atémico, cuando un haz de electrones irradia
una muestra, diversos tipos de fendmenos pueden suceder, por ejemplo, los
electrones pueden ser transmitidos a través de la muestra, con lo cual darian
informacion sobre la estructura interna de la misma [170, 171]. En la Figura 3.4 se
muestra un esquema sencillo del microscopio 6ptico convencional (a) y un TEM (b)
[172].

El ojo mira Fuente de

b la imagen electrones
directamente

==, lente
Lente =~ L
ocular | condensador
e
— Haz de

@' electrones
Lente

.
e
se=asa= Qe

o bietivo J Muestra
/N ’ <
| _~Muestra ﬁ 1 I\ Yo
—~ — ! objetivo
5 - Haz de luz E S
¢ { Lente
== i'::l‘::.:n\ad or i,]: proyectora

(ﬁ Fuente de
tununacion e .
e |
[magen sobre una
pantalla Huorescente

2) e- vt b) - : :
" Microscopio dptico Microscopio electronico
de transmision

Figura 3.4. Comparacién de un microscopio dptico y un microscopio electrénico de transmision.

El TEM ha tenido un desarrollo considerable y se ha vuelto una herramienta versatil
de caracterizacion en la ciencia de materiales y en biologia. Debido a esto el TEM ha
ido mejorando constantemente con el paso del tiempo, desde de la calidad de los
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lentes principales en el microscopio, la estabilidad de alto voltaje, 1a corriente en las
lentes y un incremento en el conocimiento teérico de las aberraciones en las lentes
y su posible correccion.

El equipo TEM tipicamente consiste estos componentes basicos [162,172]:

1) Fuente de iluminacion (carion de electrones). Su principal propdsito es proveer
un flujo constante de electrones con energia cinética constante (haz de electrones
monocromatico). Idealmente los electrones pueden aparecer al emanar de un punto
de la superficie, tal que el cafiéon puede ser descrito como el punto de origen. Una
fuente de electrones, comprende un filamento, el cual emite electrones tanto por
calentamiento térmico (llamado también filamento termoi6nico) o a través de la
aplicacion de un alto campo eléctrico a un filamento de punta metalica generando
electrones por emisiéon de campo (llamado también filamento de emisiéon de campo).

2) Sistema odptico. El has de electrones viaja a través de un sistema de lentes
condensadores. Los TEM modernos tiene dos lentes condensadores. Este sistema es
usado para controla la iluminacién de electrones en el espécimen y en la pantalla de
observacion para funciones como visualizacién, enfoque y fotografia. El primero es
un lente de alto poder, que controla el tamafio del spot, puede condensar el haz de
electrones de 50 um tan pequefio como 1 pm. El segundo lente condensador controla
el tamafio del haz de 1 pm a 10 um. La corriente a través de estos lentes puede
afectar la coherencia del haz, lo que define la calidad de la imagen.

3) Cdmara de la muestra. Aqui es donde la muestra es colocada, y esta
directamente encima del lente objetivo. Es importante que la cdmara sea lo
suficientemente espaciosa para permitir que las muestras sean vistas con un amplio
rango de inclinacién necesario para el andlisis de orientacion cristalina, asi como
para el analisis quimico.

4) Magnificacién. El campo de los lentes objetivos colocados después de la muestra
es usado para una segunda magnificacion de la imagen tipicamente por un factor de
30-50 veces. La mayoria de los microscopios tienen al final 3 lentes mas, seguidos
de los lentes objetivos. Usualmente se conocen como lentes de difraccidn, lentes
intermedios y lentes proyectores (en orden descendente). La corriente que pasa a
través de los lentes objetivos puede ser variada para enfocar la imagen.

5) Sistema de Proyeccion. Se emplea una pantalla fluorescente, en la cual se
proyecta el haz de electrones después de haber pasado por la muestra, para después
poder capturarse con un dispositivo CCD (camara de dispositivo de carga acoplada)
el cual recoge una imagen digital que puede ser guardada en una computadora.

Para utilizar este microscopio la muestra debe ser muy delgada con el fin de que los
electrones puedan ser transmitidos, se requiere que normalmente tenga unos
cuantos milimetros de didmetro y un espesor en el area de interés suficientemente
delgado para permitir el paso de los electrones. En la figura 3.5 se describen las
componentes principales de un microscopio electrénico de transmisién [173].
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Figura 3.5. Componentes basicas de un microscopio electrénico de transmision.
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Capitulo 4

Detalles Experimentales

En el presente capitulo se describe el procedimiento experimental disefiado para
obtener nanoparticulas de carbono a partir de microesferas de carbono mediante la
técnica de fragmentacion laser de microparticulas suspendidas (FMLS), los equipos
y técnicas utilizadas para caracterizacion de morfologia, y sus propiedades épticas.

4.1 Arreglo Experimental Para la Fragmentacion de las
Microesferas de Carbono
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En el proceso de sintesis de las nanoparticulas de carbono el primer paso realizado
fue la fragmentacion de las microesferas de carbono, para este proceso se utilizé la
técnica de FMLS debido a sus ventajas que nos ofrece, como una sintesis rapida,
configuracion sencilla y obtencién de soluciones coloidales en diversos liquidos.

Para la sintesis de las nanoestructuras de carbono, se utilizaron un laser pulsado, un
blanco sé6lido y un medio liquido (acetona). El laser pulsado que se utilizé fue un
Nd:YAG proporcionado por la Facultad de Medicina de la Universidad Autonoma del
Estado de México, de la marca Expla, cuyas caracteristicas principales se describen
en la seccién 4.1.1. El blanco s6lido de carbono estuvo conformado por microesferas
de negro de carbono (Vulcan XC72), adquirido en la Cabot. Co., con un diametro
promedio de 1.3 mm. El solvente acetona, proporcionado por Sigma Aldrich. Tanto
el negro de carbono como la acetona, fueron utilizados sin ningin tratamiento
previo. Los pardmetros experimentales y asi como las caracteristicas de los
materiales utilizados se muestran en la Tabla 4.1

Tabla 4.1 Parametros experimentales y materiales empleados durante el proceso de FMLS

Energia por pulso laser 20 m]
Laser Nd:YAG
pulsado (1064nm) | Frecuencia de repeticién 10 Hz
Duracion del pulso laser 30 ps
Caracteristicas Muestra en forma esférica
Microesferas
Blanco de negro de Dimensiones de la Diametro aproximado de
s6lido carbono (NC) muestra utilizada “1.3 mm”
Cantidad utilizada 5 microesferas
Excelentes propiedades
Medio Acetona Caracteristicas disolventes
liquido Cantidad utilizada 22.5 ml aproximadamente,
7.5 ml por muestra
Recipiente | Vial de cuarzo Capacidad 30mL

El set experimental empleado en el proceso de fragmentacién se muestra en la
Figura 4.1-(a). 5 microesferas del negro de carbono (0.0001 g aproximadamente),
fueron colocados en el fondo de un contenedor (vial) de vidrio, utilizando una
espatula. Posteriormente, se le agregaron 6 ml de acetona, mediante una pipeta
graduada; el liquido fue agregado cuidadosamente, de tal forma que las microesferas
permanecieran siempre en el fondo. Los pulsos laser fueron dirigidos hacia el
contenedor mediante dos espejos, de tal forma que los pulsos alcanzaran la parte
superior del liquido, como se muestra en 4.1-(a). Cabe mencionar que el haz de
pulsos laser fue enfocado mediante una lente ubicada antes del primer espejo, por
lo que se busco que la distancia focal (230 mm), coincidiera con el centro del
contenedor, aproximadamente 15 mm por debajo del nivel del liquido y 20 mm por
encima del fondo.
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Figura 4.1. Esquema general del proceso de fragmentacion laser.

Los pulsos laser incidieron aproximadamente en el centro del menisco formado por
el liquido, buscando que el punto focal estuviera en el punto descrito arriba, sin
embargo, debido al cambio en el indice de refaccidn, el haz es desviado, como se
esquematiza en la Figura 4.1-(b). Por tal motivo, y con la finalidad de conseguir un
mayor contacto entre los pulsos laser y las microesferas de carbono, el contenedor
fue movido manualmente, de tal forma que el haz laser siempre alcanzara el material
a fragmentar. Es preciso mencionar que conforme el proceso de fragmentacion se
llevo a cabo, los productos de fragmentacion quedaron suspendidos, evitando que
los pulsos siguientes llegaran a su blanco. Este proceso fue observado durante
aproximadamente 3 minutos; después de un tiempo el material y el liquido
comenzaban a formar un coloide, conteniendo nanoparticulas de carbono, y el laser
comenzé a tener menos contacto con el blanco, sin embargo, este sigui6 re-
fragmentando las particulas suspendidas en el liquido producto de los primeros
pulsos reduciendo atin mas su tamaifio. El coloide formado se torné de un color café,
tornandose cada vez mas claro. Después de aproximadamente 6 minutos, se observé
que la mayoria de los pulsos laser fueron absorbidos por el material suspendido, sin
alcanzar los restos del negro de carbono sin fragmentar. El proceso descrito se llevd
a cabo en 3 muestras a 3 diferentes tiempos de irradiacion, pero sin cambiar los
parametros del laser, los tiempos utilizados en las 3 muestras fueron 10 minutos,
20 minutos y 30 minutos respectivamente.

Para los tres casos con las condiciones establecidas se obtuvo la fragmentacion del
material y la formacién de un coloide, debido a los diferentes tiempos de contacto
con el laser la cantidad de material fragmentado en cada muestra era diferente, en
un principio esto se esperaba, siendo la muestra de 10 minutos la que obtuvo menos
cantidad de material fragmentado seguida de la muestra de 20 minutos y por ultimo

48

——
| —



la muestra de 30 minutos con la que se consiguié la mayor fragmentacién del
material.

4.1.1 Caracteristicas Principales del Ldaser Nd:YAG

El Nd:YAG (neodymium-doped yttrium aluminium garnet) es un dispositivo de
emision laser de la familia de los laseres de estado s6lido, cuyo medio activo es un
granate de 6xido de itrio y aluminio dopado con neodimio, este tipo de laseres
pueden operar tanto en modo de pulsos, como en modo continuo emitiendo
comunmente radiacion electromagnética con longitud de onda de 1064nm
(infrarrojo), aunque también puede emitir en otras longitudes de onda menores, en
el caso del Nd:YAG que emite en pulsos laser, es operado normalmente en el modo
llamado Q-switch, en esta técnica un dispositivo actia como un obturador de
ganancia, es decir, se coloca un interruptor 6ptico en la cavidad del laser esperando
por un maximo de inversién de poblacién en los iones de neodimio antes de que la
cavidad se abra, una vez abierta, la onda de luz atraviesa dicha cavidad despoblando
el medio activo de emision laser que se encontraba excitado a la maxima inversién
de poblacion. En este modo Q-switch pueden ser alcanzadas potencias de salida de
20 MW y duraciones de pulso menores a 10 ns. Otra de las ventajas que nos ofrece
este laser es que se puede modificar la energia de emision, ya sea cambiando el
voltaje de alimentacidn de la ampara del laser o también el intervalo de tiempo entre
el disparo de la lampara y el dispositivo Q-switch, o ambas. Por las caracterizas que
ofrece el Nd:YAG se encuentra entre los dispositivos laser de mayor uso en la
industria y medicina estética.

4.2 Caracterizacion Optica de las Muestras Obtenidas

Las muestras obtenidas tras el proceso de fragmentacion, fueron caracterizadas
Opticamente mediante dos técnicas: Espectroscopia de Fluorescencia y
Espectroscopia de Absorcion. La segunda fue la mas utilizada, debido al interés de
conocer y analizar las propiedades de emisién de luz de las nanoparticulas de
carbono obtenidas utilizando la técnica FLMS.

4.2.1 Espectros de Emision
Para obtener el espectro de emision de cada una de las tres muestras realizadas se
utiliz6 un espectroflourémetro de la marca FlouroMax-P (figura 4.2), este equipo

nos permite medir y registrar la fluorescencia de una muestra mediante un proceso
de excitacion y emision.
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Figura 4.2. Fotografia del equipo utilizado en el espectro de emision.

El funcionamiento principal del equipo es el siguiente: la muestra utilizada es
irradiada con luz proveniente de una fuente que es una lampara de arco de xenén
de 150 W, la luz continua que esta emite pasa a través de un monocromador que
selecciona luz de una longitud de onda en especifico (cada monocromador tienen
ranuras por las cuales sale y entra la luz a las cuales se les puede ajustar el tamafio
en mm, la medida que se utiliz6 en este experimento fue de 2Zmm), el haz resultante
es monocromatico, que es el que posteriormente interactiia con la muestra. Como
consecuencia de esto, la muestra emite luminiscencia en todas las direcciones, con
una longitud de onda mayor que la del el haz incidente, esta emision llega a un
segundo dispositivo (detector) colocado a 90° respecto a la muestra (para evitar en
mayor cantidad los fendmenos de dispersién), que selecciona una banda de
longitudes con las que posteriormente es iluminado un detector, este cumple la
funcién de mandar las sefiales detectadas a un controlador de computadora, que
mediante un programa software registra los datos de dichas sefiales para su
posterior manipulaciéon. Se muestra un esquema sencillo del funcionamiento en la
Figura 4.3.

Fuente emisora
Monocromador

Muestra
Software de analisis
Monocromador

Detector

Amplificador

Figura 4.3. Esquema del sistema 6ptico utilizado en la medicién de la fotoluminiscencia.

Antes de analizar las muestras al espectroflouré6metro, estas se dejaron reposar
alrededor de 30 minutos con la finalidad de que la mayor parte del material no
fragmentado o material suspendido de gran tamafio, se asentara en la base del vial,
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esto con el fin de obtener la respuesta fotoluminiscente, inicamente del material
suspendido. El coloide resultante se verti6 en otro recipiente, con el fin de retirar el
material sedimentado. La solucidn obtenida fue colocada en un vial de cuarzo el cual
es parte del equipo FlouroMax-P, este nos permite introducir el coloide en el equipo
para su posterior analisis y obtener los espectros de emision de cada muestra. El vial
de cuarzo es de 10x10 mm, y se colocaron 4 ml de la solucién obtenida. Todas las
muestras utilizadas se irradiaron a diferentes longitudes de onda, 330 nm, 350 nm
y 370 nm, barriendo el espectro hasta 700 nm, los primeros datos se obtenian 10nm
arriba de la longitud de onda de incidencia, es decir, si la radiacién de incidencia
tenia longitudes de onda de 330nm los datos empezaban a arrojarse partir de los
340 nm y en intervalos de 2nm en todo el barrido del espectro. 15 dias después de
obtener los espectros de emision de las tres muestras se repitio el proceso, esto con
la finalidad de darle un mayor tiempo de asentamiento al material fragmentado, el
volumen del coloide disminuyé debido a la evaporaciéon, pero en una cantidad
minima por lo que el material restante era suficiente para realizar el analisis bajo las
mismas condiciones en las que se obtuvieron los primeros espectros de emisién;
posteriormente cada muestra paso por un nuevo proceso de irradiacion, esta vez
con el laser pulsado, de igual manera y bajo las mismas condiciones en las que se
realizaron en un principio las 3 muestras, el tiempo al que se someti6 cada muestra
bajo la energia del laser pulsado fue de 10 minutos, esperando asi fragmentar ain
mas el material en el coloide ya formado, de igual manera se le realiz6 a cada
muestra obtenida la caracterizaciéon O6ptica de fotoluminiscencia en igual
condiciones experimentales a las que ya habiamos realizado. Las diferentes
circunstancias experimentales a las que se sometieron las muestras para este y los
demas procesos de caracterizacién nos permitiran observar y analizar el efecto de
los distintos pardmetros utilizados, determinando las propiedades épticas del
nanomaterial en cada coloide obtenido y conoceremos la eficiencia de produccién
de nanomateriales basados en carbono en cada una de las muestras. En la figura 4.4
podemos observar un ejemplo de espectro de emision de fotoluminiscencia que se
pudo obtener en este experimento.
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Figura 4.4. Espectro de emisién de una muestra analizada en el espectrofléurometro, se observa la
respuesta Optica como la intensidad emitida (expresada en unidades arbitrarias) en funcién de la
longitud de onda (expresada en nandmetros).

4.2.2 Espectroscopia de Absorcion
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Las propiedades de absorcién de luz de las soluciones coloidales se obtuvieron en
un espectrofotometro de doble haz (Lambda7 Perkin-Elmer, Figura 4.5) en un
intervalo de 330 a 800 nm. Cabe mencionar que por debajo de 330 nm, el colide
absorbe considerablemente y el detector se satura, hecho que se debe a la presencia
del solvente acetona. Las muestras a analizar fueron preparadas como se describe.
En vial de cuarzo, de 5 ml, se colocaron 3 ml de cada muestra. El vial fue previamente
lavado con agua destilada y acetona, con el objetivo de eliminar cualquier sustancia
contaminante. El vial tiene 2 caras pulidas y dos transparentes; las caras
transparentes deben colocarse perpendicularmente a la direccién de propagacion
de haz. El objetivo de tener 2 caras pulidas es por efectos de manipulacion.

A —

e e —

Figura 4.5 Espectrofotémetro de doble haz para experimentos de absorcion.

4.3 Caracterizacion Estructural

Con el objetivo de obtener informacién sobre las propiedades estructurales de las
nanoparticulas de carbono obtenidas, tras el proceso de fragmentacion del negro de
carbono, las muestras fueron analizadas mediante Microscopia Electrénica de
Transmision, TEM por sus siglas en inglés. Las muestras fueron enviadas a la
Universidad Auténoma Metropolitana, unidad Iztapalapa.

El proceso de preparacion de muestras se llevo a cabo al colocar 3 gotas de las
soluciones coloidales de nanoparticulas sobre una rejilla comercial de cobre, para
posteriormente dejar secar a temperatura ambiente. El equipo utilizado fue un
microscopio JEOL 2010, operado a un voltaje de aceleracion de 200 kV.
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Capitulo 5

Resultados y Discusion

En esta seccién se muestran los resultados, el andlisis y caracterizacion de las
nanoparticulas basadas en carbono, obtenidas a partir de las técnicas ya antes
mencionadas.

5.1 Fragmentacion Laser de Microesferas de Negro de Carbono
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Como se describi6 en el capitulo anterior, se utilizaron pulsos laser para el proceso
de fragmentacion de las microesferas de negro de carbono, mientras se encontraban
en el fondo de un vial conteniendo 7 ml de acetona. Tras el proceso de
fragmentacion, las particulas formadas permanecen suspendidas en el liquido, en su
mayoria en las proximidades del blanco, después de un cierto tiempo estas se
distribuyen en todo el liquido, formando una mezcla coloidal como se muestra en la
figura 5.1. En 5.1-a), se muestra una fotografia del vial justo al inicio del proceso de
irradiacion laser, mientras que en 5.1-b) es la correspondiente después del proceso
de fragmentacion, donde puede verse que la muestra se torna café, indicando que
las nanoparticulas que se obtienen estan dispersas en el solvente, como se mencion6
anteriormente. Asi mismo, puede observarse que la cantidad de solvente disminuye,
como producto de su evaporacién, inducida esencialmente, por el calentamiento
provocado por la absorcion de la energia de los pulsos laser.

Figura 5.1. a) Se observa la fragmentacién del material y la formacién de pequefias particulas, b) un
tiempo después estas particulas se esparcen por toda la acetona liquida, disolviéndose para formar
un colide.

Como se mencioné anteriormente, los pardmetros del laser no variaron para las 3
muestras obtenidas, las cuales fueron irradiadas durante 10 minutos, 20 minutos y
30 minutos. Estas variaciones temporales se realizaron a fin de analizar los cambios
en las caracteristicas de las soluciones de nanoparticulas obtenidas. En la Figura 5.2
se observan las soluciones obtenidas bajo los diferentes tiempos de irradiacion. En
la fotografia se puede observar que cada muestra adquirié6 un tono diferente,
haciéndose cada vez mas oscura entre mas tiempo se irradiaba. Esto es un indicio
visual de que, a mayor tiempo de exposicion a la radiacion laser, mayor cantidad de
material es fragmentado. Lo anterior se explica debido a que, a mayor tiempo de
contacto entre los pulsos laser, se provoca mayor fragmentacion de las
microparticulas, las cuales estan involucradas en la formaciéon de la solucidn,
volviéndola mas concentrada y a su vez mas oscura. Cabe mencionar que, durante el
proceso de fragmentacion, la muestra irradiada durante 30 minutos, al volverse mas
concentrada, se volvié altamente absorbente, por lo que los pulsos laser dejaron de
alcanzar el material a fragmentar, debido a que se absorbian en la primera mitad del
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liquido. Este hecho, redujo la eficiencia en el proceso de fragmentacion, sin embargo,
la interaccion de los pulsos laser con el material suspendido, permitia que éste
ultimo fuese fragmentado nuevamente, conduciendo a una posible disminucion del
tamafio de las nanoparticulas obtenidas durante la fragmentacién original.

10 min

Figura 5.2. Fotografia de las tres muestras realizadas. Del lado izquierdo se encuentra la muestra
que fue sometida a 10 minutos de irradiacién laser, en la parte central esta la muestra que se irradio
20 minutos y la muestra de la derecha se irradio con el laser durante 30 minutos.

»
20 min | 30 min

b)

Figura 5.3. Deposicién del material después de 15 dias. Cada muestra fue expuesta a diferentes
tiempos de irradiacion por el laser pulsado, 10minutos, 20 minutos y 30 minutos respectivamente
(de izquierda a derecha).

Las muestras anteriores se dejaron reposar alrededor de 30 minutos, con el objetivo
de que el material suspendido en el liquido, de mayor tamafio, que no fue
fragmentado, se asentara en la base del vial. A continuacion, las 3 muestras fueron
vertidas en un vial diferente, logrando que el material no fragmentado quedara en
el primer vial. El material remanente quedé completamente en el fondo de los

viales, tal como se muestra en la Figura 5.3-a) (muestra bajo 10 minutos de
irradiacién laser). Posterior a éste proceso, las muestras se analizaron 6pticamente,




como se describird mas adelante, particularmente en el caso del analisis de su
fluorescencia.

Las muestras se dejaron reposar durante 15 dias posteriores a la sintesis. Pasado
éste tiempo, se obtuvieron nuevamente espectros de emision. Cabe mencionar que
en el fondo de los viales se observd una cierta cantidad de material depositado.
Posteriormente, se indujo un proceso de irradiacién, durante 10 minutos, lo que
condujo a la fragmentacién de la pequefia porcién de material sedimentado. La
apariencia de las soluciones coloidales se muestra en la Figura 5.3-b). A las muestras
obtenidas, se les analiz6 su respuesta fluorescente, con se describe con mas detalle
en la siguiente seccion.

5.2. Espectroscopia de Fotoluminiscencia
5.2.1 0 Dias Después del Proceso de Fragmentacion

Como se mencioné en la seccion anterior, las 3 muestras obtenidas tras el proceso
de fragmentacidn, bajo los tiempos de irradiacién de 10, 20 y 30 minutos, fueron
excitadas con 330nm, 350nm, 370nm, 390nm, 410nm, 430nm y 450nm, con el fin
de analizar sus propiedades fotoluminiscentes. Cabe mencionar que se analizaron
bajo las mismas condiciones, el ancho espectral fue de 2nm y en un intervalo de
tiempo de adquisicion de 0.5 segundo, y a temperatura ambiente de 20°C
aproximadamente.

Los primeros espectros de emision, fueron obtenidos, como se menciond
anteriormente, después de eliminar el remanente de material no fragmentado (ver
Figura 5.3), identificada como 0 dias después al proceso de fragmentacién. En la
Figura 5.4, se muestran los espectros de emision de la muestra que fue irradiada
durante 10 minutos al ser excitada con diferentes longitudes de onda: 330, 350, 370,
390, 410, 430 y 450nm.

De los espectros, puede observarse que Unicamente al excitar con 330 y 350nm, el
espectro tiene una forma aproximadamente definida, siendo 350nm la longitud de
onda de excitacidn, la que maximiza la emisiéon (100000 u.a.) y 330nm la que induce
un espectro mas definido en comparacion con las otras longitudes de onda. Para
410, 430 y 450nm, solo se observa emisiéon minima, sin embargo, se presentan
dichos espectros, debido a que mas adelante, dichas longitudes de onda seran mas
eficientes en el proceso de emisidon. En todas las curvas se hace notar un pico
caracteristico de emisidn, este pico es una contribucion de la lampara del
espectrofotometro, ya que para cada longitud de onda de excitacidn aparece con un
corrimiento de 20nm, por lo que no tiene su origen en las nanoestructuras de
carbono obtenidas.
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A 0 dias después de la sintesis

120000 - (10 minutos de irradiacion)
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— 330 nm

80000+ =350 nm
S — 370 Nm
s ——390 nm
g % —— 410 nm
@ —430 nm
§ 40000 ~ ——450 nm
£

20000

0

T J T v T ¥ T ¥ T v T . 1
350 400 450 500 550 600 650
Longitud de onda (nm)

Figura 5.4. Espectroscopia de fluorescencia de las particulas sintetizadas durante 10 minutos de
ablacidn laser, sometida a diferentes longitudes de onda de excitacién el mismo dia de la sintesis.

B 0 dias después de la sintesis

140000 - (20 minutos de irradiacion)

120000 » de excitacion

100000 4 228 22
“i ——370 nm
= 80000 - —— 390 nm
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Figura 5.5. Espectroscopia de fluorescencia de las particulas sintetizadas durante 20 minutos de
ablacién laser, sometida a diferentes longitudes de onda de excitacién el mismo dia de la sintesis.

En la Figura 5.5, se presentan los espectros de la muestra sometida a 20 minutos de
irradiacion. 350nm sigue siendo la longitud de onda que maximiza la emision (la
intensidad de emisiéon aumenta en un 20 % aproximadamente), sin embargo, pude
observarse claramente que la forma del espectro se torna mas definida, incluso para
la longitud de excitacion de 370nm. Cabe mencionar que la forma ancha del
espectro, estd relacionada con la polidispersidad de las particulas obtenidas, es
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decir, nanoparticulas con diferentes tamafios; éste resultado es caracteristico de
soluciones obtenidas mediante la técnica FLMS. 410, 430 y 450nm muestran un
comportamiento similar, aun asi, es posible observar que los espectros se suavizan.
Lo anterior se puede atribuir al hecho de que se han generado mas nanoparticulas
fotoluminiscentes en el proceso de fragmentacién; una mayor cantidad de particulas
contribuye a que los espectros aumenten en su maximo de emisién. Asi mismo,
puede estarse generando una suspension coloidal de nanoparticulas con mejor
polidispersidad, debido a que la constante incidencia de los pulsos laser, puede re-
fragmentar el material suspendido o, en su defecto cambiar su forma.

En la Figura 5.6, se presentan los espectros de emision de la muestra irradiada
durante 30 minutos. Contrario a lo que se esperaba, ni la intensidad de emisién, ni
la forma de los espectros se vio mejorada: puede apreciarse que son espectros muy
similares a los obtenidos a la muestra irradiada durante 10 minutos (Figura 5.4).
Este comportamiento, puede explicarse si se observa la Figura 5.2, que contiene la
imagen de las soluciones, donde puede apreciarse que aquella obtenida bajo 30
minutos de irradiacién, es muy turbia, es decir, estd muy concentrada. Un gran
numero de nanoparticulas contenidas en la solucién, conlleva a que, cuando los
fotones de excitacién inducen el proceso de fotoluminiscencia, una gran cantidad de
los fotones emitidos, pueden ser re-absorbidos o dispersados por las
nanoparticulas, lo que disminuye la cantidad de fotones alcanzando el detector de
espectrofluorémetro [165,174], lo que se traduce en una disminucién de la
intensidad registrada.

c 0 dias después de la sintesis
100000 - (30 minutos de irradiacién)
A de excitacion
80000
——330 nm
5 —— 350 nm
i — 370 nm
= o 390 nm
E — 410 nm
= — 430 nm
2 . — 450 nm
3
£
20000
0

1 N I N ) v I N 1 i I ' 1
350 400 450 500 550 600 650
Longitud de onda (nm)
Figura 5.6. Espectroscopia de fluorescencia de las particulas sintetizadas durante 30 minutos de
ablacion laser, sometida a diferentes longitudes de onda de excitacion el mismo dia de la sintesis.

Es preciso destacar que excitando con 350 nm, se alcanza la maxima intensidad en
las 3 muestras, sin embargo, esta es mayor para la muestra irradiada durante 20
minutos, de donde puede concluirse que este es el tiempo de irradiacién que
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optimiza las propiedades fotoluminiscentes de las suspensiones coloidales

obtenidas mediante FLMS.

Tabla 5.1 Longitudes de onda donde se observa el maximo de emision de las 3 soluciones

obtenidas, O dias después de la sintesis

Aexc (Nm) Amax (Nm)-10 min Amax (nm)-20 min Amax (nm)-30 min
330 400 394 382
350 412 412 406
370 432 434 424
390 --- 460 ---
410 --- --- ---
430 --- --- ---
450 --- --- ---

En la tabla 5.1, se muestra la longitud de onda donde se ubica el maximo de emisién
para las 3 muestras y bajo los diferentes tiempos de irradiacion. Cuando Aexc fue
330nm, las muestras 3 muestras (10, 20 y 30min.) presentan un ligero corrimiento
en su longitud de onda conforme el tiempo de interaccion con el ldser aumenta, para
Aexc de 350nm y 370nm ocurre algo similar, solo que para las muestras de 10 y 20
minutos los maximos de emision permanecen igual, siendo en la muestra de 30
minutos donde ocurre el corrimiento. Para las demds longitudes de onda, no es
posible determinar la longitud de onda donde se encuentra el maximo de emision,
salvo para la muestra bajo 20 minutos de irradiacién, donde se encontré que éste se
maximiza en 460nm. El corrimiento a la region de ondas cortas, observado en 330,
350 y 370nm, puede atribuirse a una disminucién en el tamafio de las
nanoparticulas debido a un posible proceso de re-fragmentaciéon del material
fragmentado originalmente.

5.2.2 15 Dias Después del Proceso de Fragmentacion

Como se menciond en el Capitulo anterior, 15 dias después del proceso de
fragmentacion, se volvieron a tomar los espectros de emisidn las muestras con las
mismas longitudes de onda de excitacion. En este tiempo de reposo, parte del
material suspendido en la solucién se asent6 en el fondo del vial, se asume que fue
el material de tamafio considerable y que la solucién no pudo diluir por completo.
Las soluciones fueron cambiadas a un nuevo contenedor, para retirar el material
depositado; cabe mencionar que no fue posible retirar todo el material, debido a que,
al realizar el cambio de contenedor, parte del depdsito fue vertido en el nuevo en el
contenedor. Asi mismo, fue necesario agregar aproximadamente 1 ml de acetona,
para conservar el volumen de irradiacion.

En la Figura 5.7, se muestra el espectro de emisidn de la muestra irradiada durante
10 minutos, tomados 15 dias después del proceso de fragmentacion, y después de
retirar el material depositado en el fondo. En los espectros, pueden observarse
diferencias considerables, con respecto a aquellos obtenidos para la misma muestra,
pero justo después del proceso de fragmentacion. Por un lado, la longitud de onda
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que maximiza la intensidad sigue siendo 350nm, sin embargo, la intensidad
aumenta aproximadamente 2 veces. Por otro lado, se observa que, salvo para las
longitudes de onda de excitaciéon 430 y 450nm, la forma de los espectros para las
otras longitudes de onda, se vuelven mas suaves y toman una forma
aproximadamente gaussiana, particularmente para 330, 350, 370 y 390nm. Este
resultado es importante y se atribuye al hecho de que el material que sedimento
pudo funcionar como centros absorbentes para los fotones emitidos. Asi mismo, el
hecho de que los espectros se tornen gaussianos, esta relacionado con una mejor
polidispersidad de las soluciones coloidales, asi como con una posible estabilizacion
de las nanoparticulas obtenidas. Cabe mencionar que debido al material que se
asienta, la concentracién de nanoparticulas de carbono suspendidas es menor, por
lo que se eliminan posibles efectos de re-absorcion de fotones emitidos, hecho que
contribuye al aumento en la intensidad de emisidn en tolas las longitudes de onda
de excitacion.

A 15 dias después de la sintesis (muestra diluida)
(10 minutos de irradiacién)
200000 -
A de excitacién
——330 nm
—~ 150000 - ——350 nm
g ——370 nm
° — 390 nm
T 100000 - 410 nm
7] ——430 nm
S ——450 nm
=
50000 -
O T T T T T T

T T T T T T 1
350 400 450 500 550 600 650

Longitud de onda (nm)

Figura 5.7. Espectroscopia de fluorescencia de las particulas sintetizadas durante 10 minutos de
ablacién laser, sometida a diferentes longitudes de onda de excitacién 15 dias después de la sintesis.

La Figura 5.8 contiene el mismo analisis, pero para la muestra fragmentada durante
20 minutos. De igual forma, pueden verse cambios considerables; esencialmente,
todos los espectros obtenidos, toman una forma gaussiana, a la par con un
incremento de 2.5 veces la intensidad de emision. La longitud de onda que maximiza
la emision, continda siendo la longitud de onda de 350nm.

60

——
| —



Intensidad (u.a.)

Figura 5.8. Espectroscopia de fluorescencia de las particulas sintetizadas durante 20 minutos de
ablacion laser, sometida a diferentes longitudes de onda de excitacion 15 dias después de la sintesis.

C

Intensidad (u.a.)

Figura 5.9. Espectroscopia de fluorescencia de las particulas sintetizadas durante 20 minutos de
ablacién laser, sometida a diferentes longitudes de onda de excitacién 15 dias después de la sintesis.

En la Figura 5.9, se presentan los espectros de la muestra fragmentada por 30
minutos, bajo el mismo analisis. De igual forma que las anteriores, presenta un
aumento en la intensidad de emision y los espectros se definen atin mas que los que
encontramos en la figura 5.6. El patrén se repite y de igual manera es atribuido al
mismo fenémeno de atenuacidon en el que participan las particulas de tamaifios
considerables que se encontraban suspendidas en las muestras analizadas el primer
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dia de la sintesis, debido al tiempo de reposo en la mezcla solo quedaron diluidas las
particulas de menor tamafo, esto hace de la acetona una gran alternativa en la
contencidn de particulas de carbono fotoluminiscentes, podemos ver en las figuras
5.7, 5.8 y 5.9 como se beneficié la emisién de fluorescencia debido a este fendmeno.

Tabla 5.2 Longitudes de onda donde se observa el maximo de emision de las 3 soluciones
obtenidas, 15 dias después de la sintesis

Aexc (Nnm) Amax (nmM)-10 min Amax (nmM)-20 min Amax (nm)-30 min
330 398 386 398
350 404 404 404
370 438 432 432
390 452 452 452
410 --- 474 ---
430 --- 484 ---
450 --- 502 ---

En la tabla 5.2 se muestran los maximos de emision para las tres muestras con 15
dias de reposo, en este caso solo hay un ligero corrimiento en la longitud de onda y
se encuentra en la muestra irradiada durante 20 minutos en el caso de Aexc de
330nm, para de Aexc 350nm y 390nm los maximos de emisién se encuentran en el
mismo punto y Aexcde 370nm presenta un pequefio corrimiento en su longitud de
onda en los tiempos de 20 y 30 minutos presentando su maximo ambas en 432nm.
Para la muestra de 20 minutos podemos apreciar los maximos de emisién de todas
sus longitudes de onda debido a curvas mas definidas en el espectro, como se
mencion6 anteriormente debido a una mejora en la polidispersidad de la
nanoparticulas generadas

5.2.3 15 Dias Después del Proceso de Fragmentacion + Post-Irradiacién por 10
Minutos

Posterior a estos analisis en las muestras estas fueron sometidas nuevamente al
laser pulsado con un tiempo de 10 minutos para cada una de ellas y bajo los mismos
parametros con las que fueron sintetizadas con el laser pulsado. Ese mismo dia se
procedid a obtener sus espectros de emisidn, los resultados obtenidos se observan
en las siguientes figuras.

Los espectros obtenidos después de los 10 minutos adicionales con el laser pulsado
se muestran en la imagen A, estos espectros son de la muestra sintetizada durante
10 minutos con el laser.
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A 15 dias después de la sintesis (irradiada 10 minutos)
(10 minutos de irradiacién)
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Figura 5.10. Espectroscopia de fluorescencia de las particulas sintetizadas durante 10 minutos de
ablacion laser, irradiada 10 minutos adicionales con el laser y sometida a diferentes longitudes de
onda de excitacion 15 dias después de la sintesis.

En esta muestra observamos que los espectros adquieren formas mas definidas para
todas las longitudes de onda de excitacion, la detecciéon de emisiéon aumento,
indicando que el efecto de los 10 minutos adicionales de interaccion con el laser tuvo
una respuesta positiva en la emision fluorescente del material. Podemos deducir que
las particulas suspendidas generaron nuevas especies fluorescentes debido a la
post-irradiacion, se especula que el material polidisperso en la solucién homogenizo
los tamafios de las particulas de carbono en el coloide de manera considerable, se
presentan curvas mas suaves respecto de las analizadas anteriormente,
evidentemente la intensidad de radiacién detectada fue favorecida, podemos decir
que se produjeron mas particulas fotoluminiscentes, posiblemente obtenidas de
particulas de mayor tamafio aun suspendidas en la muestra, asi mismo estas
pudieron ser las responsables de atenuar la emisién de la radiacién en las muestras
anteriores, a (imagenes A de las figuras 5.4y 5.7).

En esta imagen B se encuentran los espectros de la muestra de 20 minutos de
sintesis que 15 dias después fue sometida a 10 minutos mas de irradiacién laser. De
esta muestra se obtuvo la mayor cantidad de emision detectada, aunque sus
espectros perdieron un poco de definicién si los comparamos con la muestra
anterior (figura 5.8), los cambios en su emisién pueden deberse a la diversidad de
tamafos, morfologia e interaccion entre las particulas generadas en este proceso. Es
evidente que este es el coloide con las mejores propiedades fluorescentes; el tiempo
de ablacion inicial, el tiempo de reposo, asi como someterlo de nuevo al pulso laser,
hicieron de esta muestra la mas eficiente para la emisién fotoluminiscente. Cabe
resaltar que para todas la muestras cuando la longitud de onda de excitacion se hace
mas corta (mayor energia), aumenta la intensidad de emision, esto hasta llegar a Aexc
de 330nm donde disminuye drasticamente su emision, curiosamente para esta
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muestra esta longitud de onda aumento su intensidad de emisién siendo similar a la
que presenta Aexcde 370nm, esto puede ser un indicio de que se gener6 una mayor
cantidad de especies de menor tamafio en esta solucidon, ya que su maximo de
emisiéon es de Amas corta (corrimiento hacia el azul), motivo también por el cual los
espectros de energia de las longitudes de onda mayores perdieron su suavidad,
posiblemente a la re-fragmentacion de especies de mayor tamaio.

B 15 dias después de la sintesis (irradiada 10 minutos)
(20 minutos de irradiacion)
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Figura 5.11. Espectroscopia de fluorescencia de las particulas sintetizadas durante 20 minutos de
ablacion laser, irradiada 10 minutos adicionales con el laser y sometida a diferentes longitudes de
onda de excitacion 15 dias después de la sintesis.

En la figura 5.12 se obtuvieron los espectros de la muestra irradiada con el laser
pulsado durante 30 minutos y nuevamente irradiada 10 minutos mas 15 dias
después para su posterior analisis fotoluminiscente.

Podemos ver en los espectros de esta imagen que se tiene una respuesta Optica
favorable en comparacion con sus anteriores (ver imagenes C de las figuras 5.6 y
5.9), especialmente si la comparamos con la imagen de la figura 5.6, claramente
existe una mejora en la eficiencia fotoluminiscente para todas las longitudes de onda
de excitacion, al igual que las muestras anteriores podemos decir que la
polidispersidad del material suspendido al ser post-irradiada 10 minutos mas con
el laser pulsado, se pudieron obtener una mayor cantidad de especies
fotoluminicsentes atribuidas a la re-fragmentacion. Esta muestra en especial es la
que contiene mayor cantidad de soluto, debido al tiempo de interaccién con el laser,
aun asi no es la que presenta la mayor cantidad de emision detectada, de hecho su
emision registrada es la menor de todas, esto se le atribuye a los procesos de
atenuacion dentro de la muestra, como resultado de la absorcién de radiaci6on
emitida por particulas vecinas y colisiones entre moléculas excitadas del analito, ya
que a mayor concentracidn, mayor probabilidad de colisiones. Sin embargo, gracias
al reposo de 15 dias y a los 10 minutos adicionales con el ladser pulsado, se logré
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mejorar su fluorescencia para las longitudes de onda a las que fue sometida, en
especial para la longitud de onda de 350nm, que, en todos los casos de tiempo con
el laser pulsado, fue la que registro la mayor cantidad de emisién, dejando en claro
que es la energia a la que nuestras particulas luminiscentes se mostraron mas
sensibles. En la tabla 5.3 observamos los maximos de emisién para las 3 muestras
post-irradiaciéon de 10 minutos con el laser pulsado, se presenta un ligero
corrimiento de en la longitud de onda solo para la muestra de 20 minutos, nétese
también que para el espectro de 10 y 30 minutos debido a curvas mas definidas en
el espectro se aprecia un maximo en la emision para longitudes de onda de
excitacion de 390, 410, 430 y 450nm. En la siguiente seccién compararemos los
espectros emitidos en las diferentes muestras y con las longitudes de onda de
excitacion mas energéticas, con el propdsito de un andlisis mas profundo de los
efectos luminiscentes de las particulas generadas durante la sintesis de ablacién
laser.

c 15 dias después de la sintesis (irradiada 10 minutos)
(30 minutos de irradiacién)
250000
A de excitacién
200000 330 nm
—_ —350 nm
i ——370nm
~ 150000 ——390 nm
kS ——410 nm
2 ——430 nm
€ 100000 ——— 450 nm
&
=
50000
0

T T T T T T T T T T T T 1
350 400 450 500 550 600 650
Longitud de onda (nm)
Figura 5.12. Espectroscopia de fluorescencia de las particulas sintetizadas durante 30 minutos de

ablacién laser, irradiada 10 minutos adicionales con el laser y sometida a diferentes longitudes de
onda de excitacion 15 dias después de la sintesis.

Tabla 5.3 Longitudes de onda donde se observa el maximo de emision de las 3 soluciones
obtenidas, 15 dias después de la sintesis

Aexc (Nm) Amax (nm)-10 min Amax (nm)-20 min Amax (nm)-30 min
330 402 392 402
350 406 404 406
370 434 432 436
390 456 --- 458
410 482 --- 482
430 504 --- 502
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5.2.4 Andlisis Comparativo

Para fines practicos y con el objetivo de hacer un mejor analisis de los resultados, se
comparan los espectros de las muestras en su proceso de evoluciéon y para las
longitudes de onda que maximizan la intensidad de emisién (330nm, 350nm y
370nm), asi mismo, debido a que dichos espectros, son mas definidos y se puede
distinguir de mejor manera sus espectros de emision.

La Figura 5.13, contiene los espectros de la que se sintetizé durante 10 minutos de
irradiacion, durante el proceso de evolucién de la muestra, desde que se sintetizo y
posteriormente 15 dias después en los que se someti6 nuevamente al laser. La
longitud de onda de excitacidn en éste caso, es de 330nm (3.75 eV).

A) 10 minutos
140000
120000 }\ inicial 330nm
0 dias después de
100000 la sintesis
— —— 15 dias después de
::.'i 80000 4 la sintesis
= ——— |rradiada 10 min.
=
‘55 60000
=
L.
= 400001
20000
0

T T T T T T T T T T 1
350 400 450 500 550 600

Longitud de onda (nm)

Figura 5.13. Espectros obtenidos con una longitud de onda de excitacién de 330nm en la muestra
sometida a 10 minutos de fragmentacién laser.

La emisién es perfectamente visible en los 3 casos, 0 dias después de la sintesis
(curva negra), 15 dias después de la sintesis (curva azul) y 15 dias después de la
sintesis sometida a 10 minutos mas con el laser pulsado (curva roja). El espectro de
emision tiene forma gaussiana, aproximadamente en 405nm, asi mismo presenta un
pico caracteristico en 366nm, el cual es un pico caracteristico de la lampara del
espectrofotometro. Las Figuras 5.14 y 5.15 contienen resultados similares, para la
misma muestra, pero excitando con 350 y 370nm, respectivamente. Puede
apreciarse claramente, en los 3 casos, como la forma del espectro cambia
considerablemente tras el proceso de envejecimiento (15 dias después de la
sintesis), mientras que, con el proceso de post-irradiacion, se ve un claro aumento
en la intensidad de emision.
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Figura 5.14. Espectros obtenidos con una longitud de onda de excitacién de 350nm en la muestra
sometida a 10 minutos de fragmentacion laser.
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Figura 5.15. Espectros obtenidos con una longitud de onda de excitaciéon de 370nm en la muestra
sometida a 10 minutos de fragmentacién laser.

En la Tabla 5.4 se resumen las longitudes de onda donde se presenta el maximo de
emision, excitando con las 3 longitudes de onda mencionadas (330, 350 y 370nm).
Puede apreciarse que después de 15 dias del proceso de fragmentacion y posterior
a los 10 minutos de post-irradiacion, el espectro se centra en 414nm en promedio,
siendo mayor su intensidad en la muestra post-irradiada. El corrimiento del pico
hacia el azul, es un indicativo que hace alusion a la posible disminucién en el tamafio
de las nanoparticulas generadas, mientras que el aumento en la intensidad, puede
correlacionarse con una mejor polidispersidad de las nanoestructuras.
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Tabla 5.4. Maximos de emision de las muestras, en las 3 etapas al ser excitadas con 330, 350 y

370nm.
Muestra 330nm 350nm 370nm
0 dias después de 400 412 432
la sintesis
15 dias después de 398 404 438
la sintesis
10 minutos de 402 406 434
post-irradiacién
1.0 10 minutos 1.0 10 minutos
Aexc.=330nm Aexc.=350nm
& —— 0 dias ——0dias
4] —— 15 dias 081 —— 15 dias

—— 15 dias+irradiacion —— 15 dias+irradiacién

0.6+ 0.6+

044 0.4

Intensidad (u.a.)
Intensidad (u.a.)

0.24 0.24

0.0

T T T T T | 0.0 T T T T T |
350 400 450 500 550 600 350 400 450 500 550 600 650

Longitud de onda (nm) Longitud de onda (nm)

10 minutos
Aexc.=370nm
——0dias
—— 15 dias
—— 15 dias+irradiacion

0.8

0.6

0.4

Intensidad (u.a.)

0.2

0.0

T . . .
450 500 550 600 650
Longitud de onda (nm)

T
400

Figura 5.16 Intensidad normalizada para la muestra bajo 10 minutos de irradiacién excitada con
330,350 y 370nm.

En la Figura 5.16 se muestran los espectros de emision de las soluciones al ser
excitadas con 330, 350 y 370nm, en sus 3 etapas, sin embargo, los valores de las
intensidades, se han normalizado. Puede observarse que la forma del espectro es
muy similar 15 dias y 15 dias mas el proceso de post-Irradiaciéon durante 10 minutos
(15 dias+Irradiacion), para las 3 longitudes de onda de excitacion analizadas.

En las Figuras 5.17-5.19, se muestra un analisis similar al realizado en las Figuras
5.13-5.15.En 5.17, se muestran los espectros de emision de las soluciones irradiadas
durante 20 minutos, al ser excitadas con 330nm, en las 3 etapas de analisis; puede
verse nuevamente que, tras el proceso de irradiacion la intensidad de emision se
maximiza. En el caso de 350 y 370nm, la diferencia en intensidades tras el proceso
de post-irradiaciéon no es considerable con respecto al de 15 dias después de la
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sintesis. Este hecho puede, nuevamente, ser atribuido a la reduccién de tamafio de
las nanoestructuras obtenidas, debido principalmente a que, la emisiéon con
longitudes de excitacion de onda corta, es mas 6ptima cuando los centros de
emisién, en éste caso las nanoparticulas de carbono, tienen un tamafio menor. Lo
anterior es también un indicativo de que, durante las 3 etapas de andlisis, la
eficiencia en su emision fue considerablemente mejorada.

A) 20 minutos
300000
250000 )\. inicial 330nm
0 dias después de
la sintesis
— 200000 15 dias después de
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50000
0 T s T L] T L T T T L) 1
350 400 450 500 550 600
Longitud de onda (nm)

Figura 5.17. Espectros obtenidos con una longitud de onda de excitacién de 330nm en la muestra
sometida a 20 minutos de fragmentacion laser.
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Figura 5.18. Espectros obtenidos con una longitud de onda de excitaciéon de 350nm en la muestra
sometida a 20 minutos de fragmentacién laser.
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Figura 5.19. Espectros obtenidos con una longitud de onda de excitacién de 370nm en la muestra
sometida a 20 minutos de fragmentacion laser.

En la figura 5.20 se muestran las graficas normalizadas de la muestra sometida 20
minutos con el laser pulsado y expuesta a las longitudes de 330, 350 y 370nm
posteriormente; podemos notar que sus maximos de emisidn no se recorren mucho
en cuanto a la longitud de onda emitida, sobre todo 15 dias después de la sintesis,
donde la iinica muestra que obtuvo un cambio notable fue la irradiada a 330nm.

1.0 20 minutos 1.0 20 minutos
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Figura 5.20 Intensidad normalizada para la muestra bajo 20 minutos de irradiacién excitada con
350,370y 390nm
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Tabla 5.5. Maximos de emision de las muestras, en las 3 etapas al ser excitadas con 330,350 y

370nm.
Muestra 330nm 350nm 370nm
0 dias después de 394 412 434
la sintesis
15 dias después de 386 404 432
la sintesis
10 minutos de 392 404 432
post-irradiacién

En las Figuras 5.21-5.23, observamos los espectros de emision de la muestra
sometida durante 30 minutos a los pulsos laser. A pesar de ser la muestra con mas
cantidad de soluto los espectros obtenidos presentan un menor registro de emisidn,
esto puede atribuirse a su mayor saturacion de particulas de diversos tamanos con
respecto a los otros dos coloides, hecho que contribuye a la atenuaciéon de la
radiacién, beneficiando la absorcién, pero no asi a la emision. En la figura 5.22
encontramos la muestra sometida a una longitud de onda de 350nm, los espectros
de esta muestra son los que ofrecen una mejor respuesta Optica, aumentando
considerablemente la fluorescencia para los tres casos de analisis.

Para los tres casos de excitacion contintia detectandose emisién en el espectro
visible y de igual manera que las muestras anteriores se mantiene la mayor
eficiencia fluorescente en la muestra analizada 15 dias después de la sintesis e
irradiada 10 minutos mas con el laser pulsado. En algunas curvas se puede notar un
pico caracteristico el cual como se menciond antes es contribucién de la lampara del
espectrofluorometro.
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Figura 5.21. Espectros obtenidos con una longitud de onda de excitacién de 330nm en la muestra
sometida a 30 minutos de fragmentacion laser.
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Figura 5.22. Espectros obtenidos con una longitud de onda de excitacion de 350nm en la muestra
sometida a 30 minutos de fragmentacién laser.
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Figura 5.23. Espectros obtenidos con una longitud de onda de excitacién de 370nm en la muestra
sometida a 30 minutos de fragmentacion laser.

En este dltimo espectro continua el patrén de emision, donde la muestra analizada
0 dias después de la sintesis es la que ofrece poca respuesta optica, teniendo una
mejoria 15 dias después y al someterse 10 minutos mas al laser pulsado maximiza
su emision fluorescente; los picos de emisidn caracteristicos de la lampara para las
longitudes de onda de excitacién 330, 350 y 370nm, se encuentran en 366, 390 y
416nm respectivamente, debido a sus caracteristicas se descarta que sean
provocados por las nanoparticulas en el fluido.
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La tabla 5.6 muestra los maximos de emisién para cada curva. En los espectros
descritos en color negro (0 dias después de la sintesis) no se distingue claramente
un maximo de emision, el descrito en la tabla solo es una aproximacion sobre la que
hay respuesta dptica.

Tabla 5.6. Maximos de emisién de las muestras, en las 3 etapas al ser excitadas con 330,350y

370nm.
Muestra 330nm 350nm 370nm
0 dias después de 382 406 424
la sintesis
15 dias después de 398 404 432
la sintesis
10 minutos de 402 406 436
post-irradiacion

En la figura 5.24 se muestran las graficas normalizadas de la muestra sometida 30
minutos con el ladser pulsado y expuesta a las longitudes de 330, 350 y 370nm
posteriormente; nuevamente los maximos de emisiéon no se recorren mucho en
cuanto a la longitud de onda emitida, en algunos casos se hace mas corta y en otros
tiende a crecer conforme el proceso de sintesis, aunque no es de manera muy
significativa.
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Figura 5.24. Intensidad normalizada para la muestra bajo 30 minutos de irradiacién excitada con

350,370 y 390nm.
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En la tabla anterior 5.7 se describen los anchos de cada espectro en funcién de la
longitud de onda de emision para todos los casos en las tres muestras sintetizadas,
estos espectros con anchos caracteristicos pueden ser atribuidos a diversos factores
como son: la temperatura del material (distribucion de Fermi) y la solucién
(colisiones moleculares), la densidad de estados energéticos en el material y las
posibles transiciones electronicas tanto en la banda de valencia como de
conduccion, siendo la recombinaciéon par electrén-hueco mas comun en los
extremos de las bandas, donde podemos atribuirle el maximo de emisién. Otro
factor que contribuye a que la emisidn sea un espectro ancho, asi como la absorcién
y emision se dé a distintas energias es la polidispersidad en el soluto, es decir, los
diversos tamafos de las nanoparticulas suspendidas en el solvente. Cuando este
ancho de emision se reduce a una gama mas estrecha de longitudes de onda a las
que emite dicho material, puede ser un indicativo de una polidispersidad mas
homogénea en las especies fragmentadas, para nuestro caso en este proceso de
sintesis podemos atribuir que este factor es el que mas influye en los cambios de
ancho de banda de nuestros espectros de emision.

Tabla 5.7. Ancho de los espectros de emision de las muestras sintetizadas durante 10, 20 y 30
minutos con la técnica FLMS.

Longitud de
excitacion 10 minutos 20 minutos 30 minutos
(nm)
Ancho del espectro

0 minutos 330 106 nm 124 nm 110 nm
después de la 350 122 nm 126 nm 122 nm

irradiacion 370 | ----- 126 nm
15 dias 330 130 nm 96 nm 128 nm
después de la 350 104 nm 92 nm 106 nm
sintesis 370 124 nm 108 nm 124 nm
10 minutos de 330 102 nm 106 nm 104 nm
: PO_St'_ ’ 350 102 nm 106 nm 104 nm
irradiacién 370 112 nm 112 nm 112 nm

5.3 Espectroscopia de Absorcion

En ésta seccidn, se presentan los resultados de absorcion 6ptica de las soluciones
coloidales de nanoparticulas de carbono. Es preciso destacar que, aunque el plan
original era monitorear la evolucidon en los diversos estados de las muestras, 0 dias
y 15 dias posteriores a la sintesis, asi como tras la post-irradiacion, no se logro6 dicho
objetivo, debido a problemas relacionados con el uso y mantenimiento del
espectrofotometro. Aun asi, los resultados obtenidos, muestran el efecto esperado y
que se correlacionan con las observaciones previas sobre fotoluminiscencia. Los
resultados de absorciéon que se muestran son Unicamente para el caso de las
muestras después de 15 dias de sintesis y el proceso de post-irradiacion, las cuales
se ajustan a lo registrado visualmente en la Figura 5.3-b.
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La Figura 5.25 contiene los espectros de absorcién de las 3 soluciones, obtenidas
bajo 10, 20 y 30 minutos de fragmentacion laser, después de 15 dias de sintesis y el
proceso de post-irradiaciéon. Puede observarse que la muestra con menor absorciéon
es la que se obtuvo con el menor tiempo de fragmentacion (linea negra, 10 min)
siendo la intermedia la de 20 minutos (linea roja), mientras que la mas absorbente
es la que se obtuvo con el mayor tiempo de fragmentacién, 30 minutos (linea azul).

15 dias+post-lrradiacion — 10 min

1.5

—a
(==
|

Absorbancia (u.a.)

UD T T T T T T T T T
400 500 600 700 800
Longitud de onda (nm)

Figura 5.25. Espectros de absorcion de las soluciones de nanoparticulas obtenidas bajo los
diferentes tiempos de fragmentacion.

El incremento considerable en la absorbancia de las 3 muestras en la regiéon de
longitudes de onda menores a 450 nm es tipico de soluciones coloidales conteniendo
carbono, mientras que la diferencia en la intensidad de absorcién esta relacionada
con diferencias en concentraciones de nanoparticulas [27,54]. Lo anterior permite
confirmar lo que en la seccién anterior se ha propuesto, que, a mayor tiempo de
fragmentacion, mayor es la cantidad de nanoparticulas generadas.

Si se toma la intensidad de absorcién a 350 nm, que es la longitud de onda que
generalmente optimizé la fotoluminiscencia registrada en los espectros de emision,
la absorcion medida fue de 0.52,0.76 y 0.81 u. a. Al observar la intensidad de emision
de las muestras excitadas con 350 nm, mostradas en las Figuras 5.14, 5.18 y 5.22,
puede deducirse que la maxima intensidad se alcanza para la muestra obtenida con
20 minutos de tiempo de fragmentacion, siendo la de menor intensidad la de 30
minutos. El hecho de que la menor emision se observe para la muestra que presenta
la mayor absorcion (muestra de 30 minutos de fragmentacion) indica que la
concentracion de nanoparticulas (centros emisores) también cumplen la funcién de
reabsorber la radiacién emitida por otras nanoparticulas, hecho que hace que la
intensidad disminuya, como se ha mencionado en la secciéon anterior, se puede
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atribuir a procesos de reabsorcion de fotones emitidos por parte de las
nanoparticulas presentes.

5.4 Caracterizacion Estructural por TEM

De forma similar a la caracterizaciéon mediante espectroscopia de absorcién, la
caracterizacién mediante microscopia, tuvo compilaciones debido al acceso al
equipo, por lo que solo se muestran imagenes TEM de las nanoparticulas obtenidas
bajo 30 minutos de fragmentacion laser, 15 dias después de su sintesis y la post-
irradiacién. Este hecho no permitié realizar un seguimiento de tamafio, forma y
concentracion, de las nanoparticulas obtenidas en los diferentes estados del andlisis,
como en el caso de la fotoluminiscencia.

Figura 5.26 Imagenes TEM de las nanoparticulas obtenidas bajo 30 minutos de fragmentacion
laser, 15 dias después de su sintesis y la post-irradiacion

En la Figura 5.26 se puede observar, en la parte superior izquierda, un vial
conteniendo negro de carbono, con algunas esferas del material en su base, donde
puede apreciarse su tamafio aproximado (1 nm). Las fotografias restantes, muestran
zonas diversas de la rejilla de cobre, donde pueden apreciarse diversos cimulos de
nanoparticulas. Puede observarse que la barra de escala en éste caso es de 50 nm,
mostrando esencialmente que existen nanoparticulas de aproximadamente 40 nm
y otras mas pequefias. La Figura 5.26 claramente muestra que el proceso de
fragmentacion induce nanoparticulas de carbono aproximadamente esféricas y
elipsoidales.




Figura 5.27 Imagenes TEM de las nanoparticulas obtenidas bajo 30 minutos de fragmentacién
laser

En la Figura 5.27 se muestran imagenes de TEM de alta resolucion (HRTEM) donde
pueden apreciarse perfectamente nanoparticulas esféricas de aproximadamente 20
nm, sefialadas con flechas negras.
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Capitulo 6

Conclusiones
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CONCLUCIONES

e El producto de la sintesis por fragmentacién laser de microparticulas suspendidas
(FMLS) son estructuras tipo esférica y elipsoidal de tamafio manométrico.

e Dependiendo del tiempo de ablacién es posible obtener mayor cantidad de material
suspendido, notandose en la concentracién de la disolucion y esta aumenta entre mas
tiempo interaccione con el laser.

e Se aumento la eficiencia en la emisidon de cada una de las muestras al llevar a cabo el
proceso de evolucion de tiempo de reposo y posteriormente post-irradiandolas con el
laser pulsado.

e Los resultados obtenidos nos indican un aumento tanto en la emisién como en la
obtencidn de material nanoestructurado con propiedades fotoluminiscentes.

e Se encontrd una respuesta mas favorable para cierta concentracion y a determinada
energia de excitacion siendo una base para futuros proyectos.

e Lasolucién utilizada la cual fue acetona, resulto ser éptima para el proceso de retencion
de la muestra suspendida, al no generar aglomerados significativos con el paso del
tiempo y perder el nanomaterial sintetizado, asi como atenuar la emisién de este.

e El espectro de absorcidn obtenido indica que a mayor tiempo de contacto con el laser
se registra una mayor absorcidn, evidencia de que en el proceso de fragmentacion se
generd una mayor cantidad de agentes absorbentes en el coloide; se aumentd su
concentracidén, misma que a su vez aumento su absorbancia.

e Laemisidn aumenta con la concentracion, pero hasta llegar a un punto donde sucede lo
contrario, indicdndonos que hay una concentracion mas eficiente en la medida de la
fotoluminiscencia debido al auto apagamiento que produce el material en mayor
cantidad al reabsorber emisién de particulas vecinas.

e En este trabajo se demostré que mediante la técnica de fragmentacion laser de
microparticulas suspendidas (FLMS), se lograron obtener soluciones fotoluminiscentes
de nanoparticulas basadas en carbono, a partir de microesferas de negro de carbono
suspendidas en acetona.
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