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Resumen

En el presente trabajo se describe el estudio de la oxidacion gradual de nanoparticulas de bismuto
(NPs de Bi) realizadas mediante la técnica ablacion laser de sélidos en liquidos (por su acrénimo en
inglés, laser ablation of solids in liquids <LASL»), empleando un sistema laser Nd: YAG de 7 ns de
duracion de pulso con emision en 1064 nm, frecuencia de repeticion de 15 Hz y una energia por pulso
de 50 mJ. Se irradi6 un blanco de Bi sumergido en 10 mililitros de agua desionizada (sin focalizar
haz) durante cinco minutos, obteniendo una solucién coloidal altamente concentrada. Se observé que
5 dias posteriores a su sintesis, cambia completamente su contraste éptico. EI material fue analizando
conforme pasaba tiempo suspendido en el medio liquido. Las nanoestructuras obtenidas se
caracterizaron mediante espectroscopia Raman, espectroscopia UV-Vis y microscopia electrénica de
barrido (SEM, por sus siglas en inglés), con el fin de estudiar las propiedades Opticas, morfolégicas

y estructurales de las NPs de Bi y Bi,Os, respectivamente.

La presente tesis estd conformada por cuatro capitulos. El capitulo I, describe los fundamentos
tedricos que se requieren para comprender la técnica LASL, algunas generalidades sobre el bismuto
y los principales polimorfos del éxido de bismuto. El capitulo I, presenta las técnicas de
caracterizacion empleadas para el analisis del material. El capitulo Ill, expone el proceso
experimental que se llevo acabo, asi como la configuracién practica para la ablacion laser de s6lidos
en liquidos, ademas de la preparacion de las muestras para llevarlas a los distintos métodos de
caracterizacién. La descripciony discusion de resultados se encuentra en el capitulo IV. Finalmente

se presentan las conclusiones de la investigacion.
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Nanoparticulas de Bismuto NPs de Bi
Nanoparticulas de Oxido de Bismuto NPs de Bi>O3
Ablacion Laser de Solidos en Liquidos LASL
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Espectroscopia Ultravioleta y Visible UV-Vis
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Hipotesis

Las NPs de Bi en el coloide obtenido por LASL sufrird oxidacion por estar en interaccion con especies
oxidantes del agua desionizada, con lo cual el sistema evolucionara a un coloide de NPs de Bi2Os.

Objetivos

Objetivo principal

Estudiar la oxidacion de las NPs de Bi obtenidas en agua desionizada por medio de LASL, mediante
distintas técnicas de caracterizacion.

Objetivos especificos

e Sintesis de nanoparticulas de bismuto por LASL.
e Estudiar oxidacion de las NPs de Bi en funcion del tiempo.
e Caracterizar las NPs de Bi.O3 por espectroscopia Raman, UV-Vis, y SEM

Vii



Introduccion

En los altimos afios, la comunidad cientifica ha estado interesada en el estudio de los nanomateriales,
ya que presentan propiedades distintas a las que manifiestan cuando estan en su forma masica o en
bulto. Las nanoparticulas de bismuto (Bi) y de Oxido de bismuto (Bi,Os) tienen propiedades
interesantes para ser utilizadas en diversas aplicaciones. Existen reportes sobre la preparacion de estos
materiales, en forma metalica u oxido mediante el uso de distintos métodos. Entre estos, la técnica de
ablacion laser de sélidos en liquidos (LASL) es adecuada para la preparacién de nanoparticulas de
diversos metales, ceramicos y semiconductores. Dichos materiales tienen un gran interés para el
desarrollo de nuevas tecnologias, debido principalmente a que exhiben interesantes propiedades

eléctricas [1] y opticas [2].

El Bi»Os se encuentra en cuatro estructuras cristalogréaficas conocidas como polimorfos, uno de ellos
estable en condiciones ambientales a-Bi»Os; (fase monoclinica), dos fases metaestables, B-Bi.Os
(estructura tetragonal) y y- Bi»Os (estructura cristalina cubica centrada en el cuerpo), por dltimo, la
fase 6-Bi.O;3 (estructura cubica centrada en la cara) estable a altas temperaturas (730°C-825°C).
Existen diversos métodos para la obtencién de estos arreglos cristalograficos, como: oxidacion
térmica del Bi [3], biosintesis asistida por acido tanico [4], sol-gel [5], pir6lisis de pulverizacién de
llama [6], entre otras. Los métodos quimicos generalmente dejan residuos no deseados durante el
proceso de sintesis. En cambio, la técnica LASL es un método altamente eficiente, rapido y exento

de generar residuos.

Debido a que el Bi es altamente maleable y tiene un bajo punto de fusién es posible aplicar la técnica
LASL sin restricciones, en medios liquidos, siempre y cuando estos sean trasparentes a la longitud de
onda emitida por el laser (idealmente que no atenen o dispersen la luz). Al aplicar esta técnica sobre
un blanco de bismuto, se obtiene un sistema coloidal, es decir, una suspension de particulas
(dispersas) metalicas de Bi. Estas al estar expuestas a un medio acuoso, empiezan a sufrir una

oxidacion.

En este trabajo se reportan resultados de las propiedades Opticas, estructurales y morfolégicas de las
NPs de Bi y Bi»Os, estudiadas mediante espectroscopia Raman, UV-Vis y microscopia electronica

de barrido (SEM, por sus siglas en inglés).
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Capitulo I. Marco teérico




1.1, Sistema l&ser y sus caracteristicas

La palabra laser es un acronimo del Light Amplification by Stimulated Emission of Radiation (y por
su traduccion al espafiol: Luz Amplificada por Emision Estimulada de Radiacion), término utilizado
por primera vez en 1957 por R. Gordon Gould [7, 8]. EIl Léser es un oscilador optico, que amplifica
una sefial de radiacion electromagnética por medio de un sistema conocido como resonador,

generando en cierto momento, un haz de fotones caracteristicos y a la vez altamente energéticos.

El laser tiene propiedades muy particulares, bien diferenciadas de otros tipos de fuentes de radiacion
electromagnética, por tener una longitud de onda pura o por ser de alta pureza espectral. Por lo tanto,
estos tienden (no son) a ser monocromaticos, ya que, solo se emite una sola longitud de onda. Otra
propiedad que solo ocurre durante la emision laser es el comportamiento de los fotones componentes
del haz, estos siempre mantienen una relacion constante entre sus fases durante la emisién, entonces

se dice que el sistema de luz es coherente.

Los sistemas electromagnéticos generadores de luz coherente son préacticamente osciladores épticos,
gue estan compuestos de una cavidad resonante, operado a frecuencias 6pticas. Cuyo funcionamiento
es almacenar energia suministrada por un medio activo (MA) que puede ser de estado liquido, gas o
solido. Para que se genere emision de luz coherente, el MA debe ser estimulado mediante un sistema
de bombeo (SB), es decir, a través de electrones o cuantos de luz (se pueden emplear lamparas
convencionales, otro laser o descargas eléctricas). La energia que se genera dentro de la cavidad de
resonancia oscila entre dos espejos que se encuentran paralelos y separados uno del otro. El primer
espejo es totalmente reflejante (99.9 por ciento) y el segundo parcialmente (95-97 por ciento), estos
reflejan la radiacion Optica dentro del resonador, aumentado la intensidad de la energia de los fotones,
hasta que esta es suficiente para atravesar el espejo parcialmente reflejante, saliendo en forma de un
haz de luz altamente energético. En la figura 1.1 se muestra un esquema que representa este

fendmeno.
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Figura 1.1. Esquema de un sistema laser que consiste en un amplificador dptico (que emplea un medio
activo) colocado dentro de un resonador oOptico. La emision de luz se da a través de un espejo
parcialmente transmisor.

1.1.1. Mecanismo de generacion de luz coherente

El mecanismo funcional de un sistema laser se basa en el fendmeno de la emision estimulada, es
decir, los electrones de un atomo tienden a permanecer en un estado de energia estable, sin embargo,
estos pueden sufrir alteraciones energéticas que modifiquen su estado de equilibrio, por ende, dichos
electrones produciran una transicion entre dos estados energéticos. Como resultado se generara una

emision o absorcion de energia. La frecuencia del fotén absorbido o emitido esta dada por:
v=AE/h (1)

donde AE es la diferencia de energia entre los niveles energéticos implicados y h es la constante de

Planck cuyo valor y unidades son: 6.626x1073% J s

Para la generacion de tipo de radiacion se consideran cuatro procesos basicos: bombeo, absorcion,
emision espontanea y emision estimulada. Suponiendo que tenemos un electron que pueda estar en

dos niveles energéticos uno estable (E:1) y otro excitado (E>).

Bombeo. Este proceso se lleva a cabo mediante la induccion de fotones por medio de una lampara o
por induccidn de flujo de electrones. El sistema de bombeo puede ser electronico u éptico, utilizando

una fuente de luz no coherente, pulsada o continua.

Absorcidn. Si algun electron de un 4tomo de los que estan presentes en el MA se encuentra en su
estado base y absorbe un fotén con energia hv = E, entonces dicho electrén pasa de E; a un nivel

energético superior E, y su energia es hv+E; = E,(Figura 1.2-3).



Emision espontanea. En este caso en el que el atomo esta en estado excitado de la forma E,
eventualmente perdera energia para regresar a su estado E;, dicha energia se libera en forma de fotén

con una polarizacion y direccion aleatoria como se muestra en la figura 1.2-b.

a) Absorcion b) Emision espontanea ¢) Emision estimulada
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Figura 1.2. Mecanismo para la generacion de un haz laser representado mediante niveles de energia

que figuran los procesos de a) Absorcidn, b) emision espontanea y c¢) emision estimulada.

Emision estimulada. Es el mecanismo fundamental para la generacion de la radiacion laser. Igual
gue en el caso anterior, cuando un electrdn se encuentra en estado excitado E;y es impactado con un
fotdn, el atomo se desestabiliza emitiendo energia inmediatamente, coexistiendo en ese instante dos
fotones. Ambos fotones emitidos por el &tomo excitado portan la misma polarizacion, fase, energia 'y

direccidn de propagacion que el fotdn externo generado en el sistema de bombeo (figura 1.2c).

1.1.2. Léaseres de estado sélido y sistema Nd: YAG pulsado

El presente trabajo se limita solo al uso de sistemas laser de estado solido, debido a que, entre estos

se encuentra el empleado para realizar el experimento que se describe en el capitulo I11.

Los laseres de estado solido ofrecen maltiples cualidades, tales como mayor fiabilidad, robustez,
eficiencia y gran diversidad de longitudes de onda (abarcando casi todo el espectro 6ptico). Siendo
estos completamente indispensables para diversas aplicaciones. A este tipo de sistemas opticos lo que
los diferencia de uno a otro es el medio activo (MA) y el aporte energético del sistema de bombeo
(SB).

El MA, debe ser esencialmente un material cristalino o de vidrio, cuya red atdmica debe estar dopada
con iones capaces de suministrar los estados de energia necesarios [9]. Como los atomos del MA

poseen un arreglo periodico y bien definido, los niveles de energia son lineas discretas y por lo tanto
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la emisidn tiene un alto nivel de monocromaticidad (no llegan a ser monocromaticos). La emision de

los laseres de estado sélido es de forma continua o pulsada, alcanzando niveles de energia muy altos.

Existe un laser de estado sdlido, que en los recientes afios ha ganado cierto interés por tener
aplicaciones médicas, industriales y en ciencia basica [10, 11]. Este es un laser donde el MA esta
compuesto de un granate de aluminio e itrio, cuya red cristalina esta dopada con iones de neodimio
(Nd*®) y por su acronimo Nd: YAG del inglés (Neodymium: Yttrium Aluminum Garnet); este puede
operar a frecuencias desde 1 hasta 50 kHz. Por el tipo de material que esta elaborado el MA. Su
emision estd comprendida principalmente en 1064 nm y con cristales dobladores de frecuencia se
pueden obtener longitudes de onda en 532 y 266 nm. El ancho temporal de emision puede ser de
nanosegundos o picosegundos [12]. Estos sistemas épticos pueden ser bombeados por lamparas de

tipo flash o mediante otros laseres.

El modo de operacion pulsada de un Nd: YAG se debe a un dispositivo obturador o conmutador Q
(Q-Switching, por su acrénimo en inglés). Este método permite obtener una emision de pulsos con
una potencia mucho mas alta para una energia de bombeo dada. Ademas, la duracion de pulso es muy
corta. Este dispositivo (obturador 6ptico) se coloca dentro de la cavidad laser impidiendo la
retroalimentacién de energia que ocurre a través del espejo, es decir bloquea el haz laser. De esta
manera se logra incrementar la capacidad de la cavidad para almacenar energia, con respecto a su
valor normal. El factor (de calidad) Q se define como la relacion de la energia almacenada en la
cavidad en contra de la pérdida de energia por ciclo (pérdida de potencia) [13]. Conforme mayor sea
Q (factor de calidad) menor seran las pérdidas. Cuando se restaura una cavidad alta Q, la energia
almacenada se libera repentinamente en la forma de un pulso de luz muy corto. Debido a la alta
ganancia creada por la energia almacenada en el material activo, el exceso de excitacion se descarga

en un tiempo extremadamente corto.

Este tipo de laseres tiene aplicaciones en distintas formas de procesamientos de materiales como

perforacion, soldadura por puntos y marcaje de superficies [8].

1.1. Obtencion de Nanoparticulas

1.1.1. Nanoparticulas

Las nanoparticulas poseen propiedades distintas a las que se presentan cuando el material esta en su
forma masica (cuando este tiene un nimero incontable de atomos, de manera que se pueden observar

analogamente como un apelmazamiento de estos). Entre mas pequefio sea el tamafio de la particula
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sus propiedades Opticas, eléctricas y morfoldgicas se ven afectadas. Los sistemas nanométricos estan
definidos en el rango de 1 nm a 100 nm [14], siendo 1 nm igual a 1x10~° m. Las nanoparticulas
pueden ser sintetizadas a partir de casi cualquier material, ya sea de un precursor organico o
inorganico, por ejemplo: grafito, metales u oxidos [15]. Las nanoparticulas tienen un alto interés
tecnoldgico por el potencial en aplicaciones que poseen en el &rea de ciencia e ingenieria de
materiales. De esta manera, se utilizan nanoparticulas en el rea de semiconductores, sensores de gas,

medicina, electrénica, anticorrosivos, nanociencia, entre muchas otras areas [15].

1.1.2. Métodos de sintesis

En la actualidad existen diversos procesos mediante los cuales es posible obtener materiales del orden
de nanémetros. Estos se clasifican como <de arriba hacia abajo>> y «de abajo hacia arriba>> del
inglés, top-down y bottom-up), y sus principales caracteristicas se describen a continuacion (Véase
figura 1.3).

Top-down. Consiste en distintos métodos que se enfocan principalmente a reducir materiales masicos
0 macroscépicos a tamafios nanométricos [16]. Sin pasar por atomizacién de la materia. Estas técnicas
hacen referencia a tener, en un inicio, un material grande para llegar a uno pequefio. Esta ruta no es
demasiado satisfactoria para preparacion de nanoparticulas homogéneas en forma y dimension; a la

par con el hecho de que particulas menores a 10 nm son muy dificiles de obtener [17].

Bottom-up. Este conjunto de métodos hace referencia inversa del antes expuesto. Consiste en la
fabricacion de nanoparticulas a través de la condensacion atdmica o entidades moleculares en una
fase gaseosa o solucion. Después, cual sea el proceso de la aglomeracion atdmica, viene un fenémeno
gue se conoce como nucleacion, el cual consiste en el crecimiento lento del material, alimentado por
precursores atdmicos. Estos procedimientos son mucho mas satisfactorios para generar

nanoparticulas uniformes, frecuentemente de distintos tamafios, formas y estructuras [17].

Existen tres amplias areas de métodos sintéticos principales para obtener materiales
nanoestructurados: métodos fisicos (ablacién laser, pulverizacion catddica, etc), quimicos (sintesis
hidrotermal, sol-gel, entre otras) y bioldgicos (bioreduccion). Para el fin de este trabajo solo se hablard
de los métodos fisicos ya que dentro de estos se encuentra la técnica con la que se realizaron los

experimentos cuyos resultados se expondran en capitulo 1V.
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1
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Figura 1.3. Métodos de arriba hacia abajo y de abajo hacia arriba (top-down y bottom up) para obtener

Atomos

materiales nanoestructurados.

Meétodos fisicos. Se caracterizan por ser procesos en los materiales que no tienen una
transformacion quimica, normalmente se comienza con el material del cual se quieren

obtener las nanoparticulas. Ejemplos de estos se enlistan a continuacion:

e Reduccidn de sales estimulada por electrones.
e Meétodo de dispersion.

e Devaste ionico.

e Aleado mecénico.

e Ablacion laser pulsada (PLA, por sus siglas en inglés,).

1.2. Ablacion laser pulsada (PLA)

Esta técnica se caracteriza por hacer incidir un laser de alta potencia de forma pulsada sobre la
superficie de un blanco sélido. Si la energia del pulso laser es adecuada, entonces es lo
suficientemente capaz de generar una fotoexitacion electrénica y/o vibracional, la cual da como
resultado un calentamiento local en el blanco. Esto genera un plasma que este compuesto de atomos,

iones y moléculas (ver figura 1.4). Dicho plasma (mejor conocido como pluma de plasma) se propaga
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principalmente en direccién perpendicular a la superficie del blanco, formando monocapas de
material (peliculas delgadas) [18]. El esquema siguiente es una adaptacion del articulo [19], que

ejemplifica el proceso descrito.

hy

Luminiscencia

Difusion
de calor

y
vacantes

Configuracion

Superficie fotoexitaday
Metaestable

sélida (T1, T2Y G)

Figura 1.4. Esquema del proceso desde la fotoexitacion hasta la ablacion inducida por laser. La luz
laser puede excitar los sitios moleculares intrinsecos (T1), atdmicos (T2) o los sitios con defectos (G)
mediante el acoplamiento a sus respectivos modos electrénicos o vibracionales; La energia se disipa

en forma de calor a la red mediante el acoplamiento de red electrénica (electron-fonon).

Una gran ventaja de la técnica PLA es que los parametros del pulso laser se pueden manejar
independientemente, como lo es: longitud de onda ()), densidad de energia (fluencia J/cm?), duracion
del pulso (1) y frecuencia (Hz). Una de las caracteristicas mas interesantes de la técnica PLA es que
es un método mucho mas rapido y limpio (exento de residuos toxicos) para la fabricacion de

nanoparticulas, en comparacion con los procesos quimicos [18].

Esta técnica tiene un gran potencial en aplicaciones en el procesamiento de materiales, tales como la
formacion de peliculas delgadas [20], limpieza de superficies [21] o la creacion de peliculas delgadas

de una gran variedad de materiales como 6xidos metélicos, entre otros [22].

Una variante de esta técnica es sumergir el blanco sélido en un medio liquido de manera que el plasma
generado se condense en forma de nanoparticulas. Esta técnica se describe con detalle en el apartado

siguiente.



1.2.1. Ablacién laser de sélidos en liquidos

La ablacion laser de solidos en liquidos (LASL, por sus siglas en inglés)), promovida por Fojtik y
Henglein en 1993 (empleando un laser de rubi con emision en 694 nm) [23], puede ser un método
utilizado para producir una suspension coloidal limpia, estable y relativamente homogénea de
nanoparticulas en un medio liquido [24]. Este proceso se ha llevado a cabo para metales [25],
semiconductores [26], materiales organicos [27], entre otros.[28].

Esta técnica consiste en irradiar un blanco maésico, sumergido en un medio liquido, mediante un
sistema l&ser altamente energético con emision pulsada. EI material inmerso absorbe la mayor parte
del haz laser generando una fotoionizacion en la superficie, entonces un plasma en forma de pluma
gue contiene material ablacionado se propaga dentro del liquido, generandose a la vez la emision de
una onda de choque. Durante la expansion, la pluma de plasma se enfria, transfiriendo calor al medio
liquido circundante. En consecuencia, se forma una burbuja de cavitacidn, la cual se expande en el
liquido, pero como la presion ejercida sobre la burbuja, por parte del liquido, es mucho mayor que la
de la burbuja sobre este, la burbuja colapsa en un tiempo del orden de cientos de microsegundos,
generando una segunda onda de choque [29] (ver figura 1.5).

Todo este proceso se lleva a cabo en una interfase liquido-sélido y es relevante mencionar que, para
este proceso, se requiere de un liguido transparente a la longitud de onda emitida por el laser. Lo
anterior debe considerarse si se desea evitar una posible absorcion de energia por parte del liquido,
evitando de ese modo, que se genere un obstaculo para el impacto del haz laser sobre el blanco y

disminuya la eficiencia del proceso de ablacién.

Para llevar a cabo el proceso de LASL se requiere de algunos parametros. Para el laser ya han sido
mencionados en el apartado anterior. Con respecto al liquido, algunos aspectos importantes son:

volumen, temperatura, densidad y composicion.

Una de las cantidades méas importante que se debe considerar, es la intensidad del haz laser incidente

gue esta dado por la siguiente expresion:

[ =2 )

ATy

Donde E,es la energia contenida en el haz del laser, A es el &rea del haz laser sobre el blanco (objetivo)

Yy 7p €s la duracion de pulso [30].
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Figura 1.5. Esquema del proceso general de la LASL, obtenido y adaptado del articulo

[31]. Las flechas blancas indican que, al aumentar la distancia desde el punto donde incide el laser,

la temperatura (T), la presion (P) y la concentracion del material ablacionado (Cwm) disminuyen??,

mientras que la concentracion de las especies de solucién (Cs) aumenta.

Existen cuatro parametros principales, cuyo aspecto temporal y espacial determinaran, en primera

instancia, la fase y la estructura de las nanoparticulas obtenidas, a saber, temperatura (T), presién (P),

concentracién del material ablacionado (Cn), y la concentracion de las especies en solucion (Cs). A

continuacion, se explicara brevemente la evolucion temporal de dichos parametros durante la ablacion

laser (cuando el pulso es absorbido por el blanco). Se considera tiempo cero (t=0) cuando el pulso

impacta el blanco [31].

Propagacion del pulso laser en la solucién liquida (t<0). Instantaneamente cuando el haz
del laser toca la superficie del liquido, este recorrerd una capa de liquido antes de llegar al
blanco. Es importante que la energia del pulso se deposite completamente el blanco y no en
el liquido, lo que asegura que se pueda llevar cabo el proceso de ablacién [32].

Absorcion del pulso (0<t<t). Dada la alta densidad fotdnica, los procesos de absorcion lineal
y no lineal ocurren cuando el pulso incide en el blanco [32].

Cuando la energia del pulso laser es suficiente y necesaria para la LASL, pulsos de unos
cuantos picosegundos, dan lugar principalmente a procesos instantaneos de absorcién
multifotonica y a ionizacion fotoinducida localizada. Dado que la absorcion Optica ocurre
inmediatamente después de la interaccion laser-materia, la fotoionizacion tiene una duracion
igual a la duracidn del pulso [32].

Desprendimiento del material ablacionado (10%s <t<101°s).

Cuando ha transcurrido un tiempo de 102 s, la absorcion multifoténica y la fotoionizacién

directa ya se han llevado a cabo en el proceso, entonces la separacion de la carga local
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inducida y las colisiones entre iones y electrones da inicio, resultando de ello el
desprendimiento de material del blanco. Esto ocurre en la escala de tiempo de unos
picosegundos.

Simultaneamente al proceso de ablacion, la presidn de retroceso del material ablacionado da
lugar a una onda de choque que se propaga dentro del blanco, y una segunda onda de choque
se contra propaga en el liquido a velocidad supersoénica, del orden de 10° ms™. Una onda de
choque es una onda de presion viajando en un medio, e implica una discontinuidad abrupta
en densidad y temperatura a lo largo de su frente de onda. La propagacién de la onda de
choque genera un calentamiento tanto en el liquido como en el blanco, y puede favorecer en
el desprendimiento de material del créater.

El material ablacionado, contiene especies altamente ionizadas debido a la alta temperatura
y fotoionizacién directa, por lo que se considera como una pluma de plasma fuera del
equilibrio. La pluma de plasma emite luz con un espectro de emision continuo conformado
por una linea base y lineas de emision discretas. La linea base se debe a la radiacion
Bremsstrahlung y a la combinacion radiactiva, mientras que las lineas discretas son debidas
a la relajacion de atomos excitados -y especies moleculares. La temperatura del plasma, su
presion y densidad son del orden de 10°K, 10%° — 10° Pa'y 10%22% 4tomos/ cm®[32].
Expansion y apagado de la pluma de plasma (101°s< t< 107 s). En un intervalo de tiempo
de 10°-10""s, se observa que el solvente confina fuertemente la pluma de plasma en el créter
de ablacion. Este tipo de confinamiento reduce la velocidad de enfriamiento en la interfase
entre el -material ablacionado y el blanco, debido a que el material ablacionado puede
transferir energia térmica al mismo blanco.

Las nanoparticulas que se han obtenido por la técnica LASL son en su mayoria policristalinas,
lo cual significa que ocurre coalescencia. Asimismo, las nanoparticulas obtenidas
generalmente son de geometria esférica [32].

Expansion y colapso de la burbuja de cavitacion (10° s<t< 10*s). La pluma de plasma
tipicamente desaparece en un intervalo de tiempo de 10® — 107 s. La energia liberada por la
pluma de plasma al medio liquido circundante induce el crecimiento de una burbuja de
cavitacion en un tiempo del orden de 107 — 10®s, la cual se expande hasta un tiempo del
orden de 10 s. La burbuja viaja con velocidad supersénica (< 10° ms™) dentro del liquido,
hasta alcanzar un diametro de algunos milimetros, todo esto bajo condiciones ordinarias de
la técnica LASL. Durante la expansion, la temperatura de la burbuja decrece y su presion

interna disminuye a un valor que es menor al de la presion del liquido circundante. En este
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momento lae burbuja se colapsa, emitiendo una onda de choque. Este es el Gltimo proceso
fiisico relacionado a la ablacidn laser de sélidos en liquidos.
El modelo de Rayleigh-Plesset describe la dindmica de la burbuja de cavitacién por medio

de la siguiente expresion:

PE()-P(t) _ d’R() | 2[dRD))* | 4v 28
Py = RO +3[dt2] r© ' pR@ @)

Donde: R(t) es el radio de la burbuja suponiendo que tiene simetria esférica, en funcion del
tiempo, t, después de impactar el pulso laser al blanco; Pg(t) y P(t) es la presion dentro y fuera
de la burbuja; S corresponde a la tension superficial de la burbuja; la viscosidad esta dada por
vy finalmente la densidad del medio liquido por p [33]..

Rayleigh- Plesset considera que una burbuja de cavitacion es una esfera de radio R (creciente)
en funcion del tiempo, rodeada con un ambiente liquido infinito cuya temperatura y presion
lejos de la burbuja es Ty p., ambas dependientes del tiempo (t). La T.. Se considera una
constante simple ya que el sistema disminuye su temperatura de forma a priori, y no se
considera que exista un calentamiento uniforme en el liquido debido a la radiacién emitida
por el laser y la energia absorbida por el blanco. Sin embargo, la presién dependiente del
tiempo p.. (t) puede ser un factor conocido y quizas controlable, ademas es la que regula el
crecimiento y el colapso de la burbuja.

Crecimiento lento y aglomeracién de las nanoparticulas (t>10+s). Después de que se
genera la onda de choque debido al colapso de la burbuja de cavitacion, el sistema alcanza
condiciones de equilibrio o estabilidad, tanto fisicas, como quimicas. En esta etapa las
nanoparticulas pueden sufrir pequefias modificaciones debido a la condensacion de atomos y
aglomerados moleculares que aun sobreviven en la solucién producto de la ablacion. Si las
nanoparticulas no son estables, inicia un proceso de aglomeracion, produciéndose la
precipitacion de los aglomerados en un tiempo del orden de minutos, esto para particulas
nanomeétricas-micrometrias. Dependiendo del material de las nanoparticulas, puede generarse
un proceso de oxidacion de su superficie o; en ciertos casos, terminar finalmente en el proceso

de oxidacion [32].

1.3. Breve resefia sobre el Bismuto

El bismuto (Bi) es un metal perteneciente al grupo 15 de la tabla periddica, siendo el metal més pesado

y estable que existe. Tiene un color gris opaco (tendiendo al gris-blanco con un tinte rojizo). Se

considera que es un semimetal ya que es muy fragil (es decir, muy quebradizo). Este elemento con

numero atémico 83 es de los méas antiguos que se conocen, ya que se dio a conocer en tiempos muy
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tempranos, pero durante un tiempo no se reconocia como un mineral independiente, debido a que era
confundido con plomo, estafio o0 antimonio. Mas tarde, en el siglo XV un monje aleman escribio6 que,
a dicho metal se le conoce como wismut, un término que pudo derivarse de una frase alemana que
significa masa blanca [34]. No fue hasta el siglo XV111 en el que Claude-Francois Geoffroy, demostro

que el bismuto es un metal independiente y es diferente a otros metales como el plomo o estafio [35].

El bismuto es de los metales méas diamagnéticos que existen, es decir, repele los campos magnéticos
fuertes, y como consecuencia, al ser sometido a uno de estos, aumenta su resistencia mecénica de una
forma mayor que todos los demés elementos (a este fendmeno se le conoce como efecto Hall).
También, después del mercurio, tiene la caracteristica de ser el peor conductor térmico entre todos
los metales [36]. Su conductividad eléctrica es muy débil, pero esta aumenta cuando el bismuto se
encuentra en su estado liquido. El estado natural mas comun en el que se encuentra es la bismutita,
gue esta compuesta de tres carbonatos y dos atomos de bismuto ligada a dos oxigenos: (BiO), COs,
Para conseguir el Bi en su forma comercial, es obtenido principalmente a partir -de la fundicion y
refinacién de minerales de plomo, estafio y cobre. Cuando este mismo se solidifica, se expande y se

cristaliza en forma romboédrica. En la tabla | se presentan sus propiedades fisicas [36].

Tabla I. Propiedades fisicas del bismuto.

NUmero atémico 83
Masa atémica 208.9804
Periodo 6
Punto de fusion 271 °C
Punto de ebullicion 1560 °C
Entalpia de fusion (AH®) 10.48 KJ - mol*?
Entalpia de vaporizacion 179.1 KJ - mol?
(AH®)
Densidad 9.747 gm-cm™
Entropia (S°) a 298.15 K 56.74 J - K1 - mol-!
Capacidad calorifica (Cp) 25.22 J-)K*! - mol-t
Resistividad eléctrica 106.8x108Q - m (273 K)
Conductividad térmica 7.87 W -mt- K1
Susceptibilidad magnética -1.684 x 10® Kg! - m®
masica
Electronegatividad 2.02 (Pauling)

1.67 (Allred)
Radios:
I6nico Bi®* 0.74 A
I6nico Bi®* 0.96 A
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Atdémico 1.55 A
Van der Walls 2.40 A

1.3.1. Aplicaciones

En décadas recientes, el bismuto ha adquirido interés por su gran nimero de aplicaciones en
diferentes areas, tales como: la industria quimica-farmacéutica, metaldrgica, electronica y mas

recientemente el sector de alta energia (&rea nuclear) [37, 38, 39].

La principal aplicacién del bismuto estd en la fabricacion de aleaciones fusibles (con un 46% de
ocupacién de todo el bismuto masico), es decir, en aleaciones de bajo punto de fusién (aleaciones que
funden por debajo de los 300° C o incluso por debajo de los 150° C), por ejemplo, la aleacion de
madera (Wood Alloy) que estd compuesta por bismuto, estafio, plomo y cadmio, derritiéndose en los
70° C. La industria metalGrgica ocupa el 29% de todo el bismuto masico, y lo aplica como aditamento
principalmente en aleaciones basadas en aluminio (Al) y hierro (Fe) mejorando sus propiedades
plasticas, maquinabilidad y ductilidad. Finalmente, el 24% restante de este mineral, lo ocupa la

industria quimica-farmacéutica [38].

Actualmente, se ha estudiado al bismuto con una vision y objetivos distintos, a diferencia de su uso
en estado masico. Se empez0 a tratar en una escala dimensional mucho méas pequefiay se han obtenido
resultados muy interesantes. Algunas otras aplicaciones del bismuto se encuentran en lo que se conoce

como éxidos de bismuto (bismuto enlazado con oxigeno).

1.4. Oxido de Bismuto

El 6xido de bismuto (Bi2O3) o0 sesquidxidos de bismuto, presenta polimorfismo, formandose en cuatro
estructuras cristalinas principales (conocidas también como fases cristalograficas), dos de ellas
estables; fase monoclinica o-Bi.O; (estable a bajas temperaturas) y fase cubica centrada en las caras
8- Bi20s (estable solo a altas temperaturas), y dos metaestables; fase tetragonal B- Bi.Os y la fase
cubica centrada en el cuerpo y- Bi,Os. Las fases cristalinas metaestables son transformadas a fase -
a- facilmente cuando su ambiente se encuentra en condiciones de baja temperatura. Y se transforman

a fase -6- cuando son sometidas a altas temperaturas [40].

1.4.1. Propiedades de los polimorfos del 6xido de bismuto
Fases estables
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o a-fase (monoclinica). Esta es la estructura cristalina del Bi.Os; estable a temperatura
ambiente. Tiene planos de reflexion en hk0, hkl1, Okl y 1kl. Sus pardmetros de red son:
a=5.8486 A, b=8.1661 A, ¢c=7.5097 A y =113° [41]. Elevando la temperatura de esta fase,
a 730 °C se transforma a 8-Bi>O3 y esta es estable hasta su punto de fusion en 824 °C. Durante
el enfriamiento, una de las dos formas metaestables es obtenida, fase-f en 650 °C o fase-y en
629°C [42].

e d-fase (cubica centrada en las caras). Esta es la forma cristalina del Bi,Os, estable solo a
altas temperaturas, que van de 730 °C a 825 °C (su transicion va de a - 8), puede ser estable
a temperatura ambiente dopando la red con lantanidos [43], y asi mismo se frena la transicion
de fases (0-a). Una de las caracteristicas y propiedades principales de esta forma cristalina,
es su alta deficiencia en oxigeno, con las vacantes de oxigeno distribuidas al azar. En
consecuencia, presenta una conductividad ionica superior entre los demés 6xidos de bismuto
[44]. Como este Oxido tiene una red cubica centrada en las caras (fcc) corresponde con una

estructura tipo fluorita y su parametro de red es a=5.525 A.
Fases metaestables

e p-fase (tetragonal). Esta forma del 6xido de bismuto puede obtenerse enfriando la 3-fase,
cuando este alcance una temperatura de 650 °C se cristalizara en 3. Harwig y Gerards [45]
utilizaron difraccion de rayos-X ultra frios para demostrar que la fase B corresponde a un
arreglo cristalografico tetragonal con parametros de red a= 7.738 A y ¢=5.731 A a 643 °C.

e y-fase (cubica centrada en el cuerpo). Este polimorfo del 6xido de bismuto guarda relacion
con la fase B, ya que su transicion va de disminuir la temperatura de la fase-6 (730 °C) a 629
°C para que se cristalice en fase vy, esta puede persistir a temperatura ambiente. Su parametro

de red, ya que tiene una estructura cubica centrada en el cuerpo (bec) es a=10.268 A (1) [40].

En la siguiente tabla (Ver tabla I11) se expone un resumen de los cuatro principales sesquidxidos de

bismuto, propiedades y su temperatura de transicion entre fases.

Tabla I11. Propiedades de los polimorfos de Bi,O3

Fase Estabilidad | Temperatura | Red cristalina | Transiciones y temperaturas
Bi,O3 °C (°C) segun Harwig [44]
o Estable Temperatura | Monoclinica a—90 729
ambiente S L 824
o Estable 730 - 825 fcc 3 —B 650
B— 5 662
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Metaestable 650 tetragonal —a 652-534
d—y 639

Metaestable 629 bcc y—0 663
y—a 639-543
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2. Métodos de caracterizacion

Este capitulo trata sobre los diferentes métodos de caracterizacion que se utilizaron para el estudio
estructural y Optico de las NPs de bismuto y su oxidacion gradual con el tiempo. Dentro de estos
métodos, se encuentra la espectroscopia Raman, herramienta fundamental para la visualizacién de
modos vibracionales de las NPs de bismuto, espectroscopia ultravioleta-visible (UV-Vis) para medir
la absorbancia de las NPs en suspension coloidal, microscopia electronica de barrido (SEM) para el
analisis morfologico y espectrometria de rayos-X de energia dispersiva (EDS) para analizar la

composicién quimica del material.

2.1. Espectroscopia Raman

La espectroscopia Raman (nombrémosla RS) es una técnica fotdnica no destructiva que se descubrio
a partir del estudio de la interaccion de la radiacién con materia en funcion de la longitud de onda.
Fisicamente se fundamenta con el efecto Raman, apellido de fisico hindi que descubrid este
fendmeno en 1930 [1]. Esta técnica sirve para obtener informacion quimica o estructural de diferentes

materiales.

La dispersion Raman es una forma de espectroscopia molecular, donde un haz de fotones con
tendencia monocromatica (supongamos que es monocromatico) es impactado sobre una red atomica
o molecular y al interactuar con estos se generan una vibracidn, rotacion y otros modos de bajas
frecuencias, que van en funcion de la masa de la particula y la dindmica de oscilacion de los enlaces
del material, generando dispersion de luz, en su mayoria de forma elastica (fendmeno conocido como
dispersion de Rayleigh). También existe, en menor proporcion, la dispersion inelastica, coexistiendo
un cambio en la frecuencia del foton emitido por el material, -dichos cambios son caracteristicos de
la naturaleza quimica y del estado fisico de la muestra, por lo tanto son los datos que permiten
identificar distintos compuestos y sus caracteristicas moleculares [2]. Analogamente, se puede decir
gue este tipo de oscilaciones funcionan como una huella digital para la identificacion de estructuras

atomicas [3], simples o complejas.

Durante la dispersion inelastica suceden dos fendmenos fundamentales de la RS: cuando un fotén
con frecuencia v, y energia hv, impacta a una molécula y se genera un choque inel&stico, pero el
foton emitido por el material es de menor frecuencia, quiere decir que este transmitié energia a la
molécula y ahora ésta se encuentra en un nivel vibratorio y rotacional superior a la inicial, quedando
el fot6n saliente con una energia igual a hvy- hv,, (v,,, €s la nueva frecuencia ), a esto se le conoce

como dispersion Raman-Stokes. Ahora, cuando la molécula se encuentra en un estado natural por
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encima de su estado energético fundamental (o sea en un estado excitado) y un fotdn la impacta, los
modos vibracionales y rotatorios le cederan su energia al fotdn, siendo emitido este con una frecuencia
mayor que la entrante, hvy+ hv,,, asi la molécula queda en un estado de minima energia, a este

fendmeno se le conoce como efecto Raman anti-Stokes.

La dispersion de Rayleigh no genera ningun tipo de sefial Raman ya que la frecuencia que posee el
fotdn que impacta el material es la misma a la del foton emitido después de dispersarse, es decir

hvo= hv,,.

Entonces, un espectro Raman es una representacion de la intensidad de luz que se dispersa, frente al
namero de onda, que al mismo tiempo se relaciona con la longitud de onda (es decirv=v/c =1/21),

y generalmente para este tipo de espectroscopia su unidad es cm™.

2.1.1. Instrumentacion

El espectrometro Raman, principalmente estd compuesto por una fuente de luz, suficientemente
energética para excitar el material, lentes épticos, rejilla de difraccion para la descomposicion de la
luz en sus diferentes longitudes de onda, un diafragma que regula la cantidad de luz incidente, un

sistema de iluminacién para la muestra y un detector. Ver figura 2.1.

Sistema de
iluminaciéon |
70N

Fibra optica

L.

Sistema de
espejos macro

Detecty,

7

7

Filtro

Muestra Lente de
Microscopio

Figura 2.1. Esquema del funcionamiento de espectrometro Raman [2].

2.2. Espectroscopia UV-Vis
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Durante la interaccion radiacién-materia ocurren distintos fendmenos fisicos, algunos de ellos son,
reflexion, dispersidn, fluorescencia, entre otros; pero en general al medir con UV-Vis (Ultravioleta-
Visible en la regién de 200 -700 nm), se limita solamente al estudio de lo que se conoce como
absorbancia, fendmeno que se genera al momento de interactuar la luz con materiales de naturaleza
acuosa. Esta técnica es un modo de la espectroscopia dptica, cuyos principios fisicos se fundamentan
en la ley de Beer-Lambert, estableciendo que la absorbancia de una solucidn es directamente
proporcional a la concentracion de las especies absorbentes en la solucion y la longitud del camino
optico [4]. (Ver figura 2.2).

>

Figura 2.2. La absorcion de la luz es proporcional a la concentracién de la solucion (c¢) de la muestra,

asi como a la longitud de la cubeta (d), siendo Io la radiacion incidente e | la transmitida.

Debido a que la luz se puede considerar analogamente como el transporte de fotones, a los cuales se
les asocia una energia, entonces cuando la materia absorbe una cierta magnitud de esta, las moléculas
(o atomos) presentes también se energizan. Cuando esto sucede, (en el rango del UV y visible) los
fotones llevan suficiente energia para causar transiciones entre los diferentes niveles energéticos. La
longitud de onda de la luz absorbida es la que tiene la energia necesaria para mover un electrén desde
un nivel de energia mas bajo a uno superior. Por ejemplo, para moléculas, los niveles de energia
vibracional y rotacional se superponen a los niveles de energia electronica. Debido a que pueden
ocurrir muchas transiciones con diferentes energias, las bandas se ensanchan (ver figura 2.3). La

ampliacion es aun mayor en soluciones debido a las interacciones solvente-soluto [5].
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Figura. 2.3. Transiciones electrénicas entre niveles energéticos y espectro UV-vis de algin

material [5].

2.2.1. Transmitanciay absorbancia

Como ya se ha mencionado, al momento de que la luz atraviesa un espesor d, de alguna muestra
liquida, una cantidad de esta es absorbida por parte del medio que se interpone, disminuyendo asi la
intensidad de radiacion que incide. Por lo que la energia de los fotones entrantes (lo) es diferente a
los de salida (1). Ahora, consideremos una seccion transversal del blogue contenedor del liquido que
tiene un area S (en Xy Y) y un espesor infinitesimal dx. Entonces la relacion que existe entre el haz
de luz entrante y saliente es lo que se conoce como transmitancia (T) la cual se expresa de la siguiente

forma:
L= adx (Ec. 2.1)

De la expresion (Ec. 2.1) se puede observar que la intensidad es dependiente del espesor de la muestra
(dx) y a es el coeficiente de absorcion Optico (o bien, es una constante de proporcionalidad que se

puede llamar, seccion transversal de captura). Si integramos la ecuacion (2.1)

dl fdd
I_ (ZO X
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Entonces,
In(l)= —ad +c (Ec. 2.2)

Donde c es la constante de integracion con valor, ¢ = Ln (lo), d=do cuando la intensidad es lo, entonces

sustituyendo ¢ en la ecuacion 2.2 obtenemos,
Ln (I) = —alL + Ln(ly)
Simplificando,

Ln(i) = —al (Ec. 2.3)

. 1 - . . .
Obsérvese que —es la transmitancia que sufre la luz al atravesar una solucién. | es la cantidad de luz
0

transmitida por la muestra e Iy es la cantidad de luz incidente. Por lo tanto, la expresion queda de la

siguiente forma

2.2.2. Instrumentacion

Un espectrofotdmetro UV-vis principalmente consiste en dos fuentes de luz, una de alta intensidad a
base de deuterio (UV, 190-380 nm) y otra de luz visible que normalmente es una lampara de
tungsteno o tungsteno halogenado [6], un dispersor de luz, el cual sirve para dispersar las diferentes
longitudes de onda con angulos distintos, una rejilla, un detector y un fotomultiplicador para la
deteccién de los fotones transmitidos. En la figura 2.4 se muestra un esquema de un

espectrofotometro UV-vis en el formato mas basico [7].
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Figura 2.4. Esquema de espectrofotometro UV-vis convencional [7].

2.3. Microscopia Electronica de Barrido

La microscopia electrénica de barrido (por su acronimo del inglés, Scanning Electon Microscopy,
SEM) es una técnica que permite obtener informacion morfol6gica, topografica y composicién
quimica, de cualquier material solido. Siendo posible observar —desde un micrometro (I um
equivalente 1 x 10~° metros) de superficie o incluso llegar a 1,000,000X (aumento que permite
analizar hasta 1 nanémetro de area sobre el espécimen) [8]. El funcionamiento de esta técnica se basa
en el bombardeo de un haz fino de electrones emitidos por una fuente, generalmente de tungsteno,

altamente energéticos y enfocados sobre la superficie de una muestra.

El SEM -estd compuesto por una estructura electronica, una cavidad cilindrica que en su interior
contiene bobinas electromagnéticas (lentes electromagnéticos) para controlar la trayectoria de los
electrones, bobinas de barrido para rasterizar el haz de electrones en la muestra, un sistema de bombeo
de alto vacio, detectores y un monitor para la observacion de sefiales. En la figura 2.5 se muestra un

esquema referente a los componentes de un microscopio electronico de barrido [9].
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Figura 2.5. Diagrama de funcionamiento de un SEM.

Durante la interaccion de los electrones emitidos por el filamento y los que se encuentran en la
muestra, distintos fendmenos ocurren. Al interactuar con el material -parte del haz energético no se
dispersard, aunque la mayor parte de electrones sufrird una dispersion elastica e inelastica. En el
primer caso la direccién de los electrones primarios cambia, pero se conserva su energia total. En el
caso de los dispersados inelasticamente sufren un cambio en su direccién y pierden parte de su
energia. La mayor parte de la energia del haz de electrones termina en el espécimen en forma de calor,
generando fendmenos que se producen fuera de la muestra (efectos secundarios), involucrando
electrones secundarios emitidos, electrones retrodispersados y rayos-X caracteristicos. En la tabla IV
se muestra el tipo de andlisis que se obtiene a partir de los efectos secundarios. En la figura 2.6 se
expone un diagrama de los efectos secundarios que ocurren a partir de la dispersion de electrones

primarios.

Tabla IV. Clasificacién de eventos secundarios que resultan durante la dispersion de electrones

primarios.
Efectos Surgen a partir: Informacion que
secundarios proporcionan:
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Electrones
Secundarios

(Secondary
Electrons, SE)

De la dispersion inelastica del haz de
electrones primarios, estos remueven los
electrones de valencia de los 4tomos de la
muestra (esto para materiales con enlaces
i6nicos o covalentes) o de la banda de
conduccion (para el caso de los metales) [10].

Obtencién de micrografias
con la morfologia superficial
del material analizado (los
SE son los més utilizados en
la técnica SEM).

Electrones Una fraccion considerable de los electrones | Obtencion de micrografias,
Retrodispersados | primarios incidentes sufren una serie de | mapas o sefiales de
(Backscattered | Eventos de dispersion, en consecuencia, | composicion,  topografia,
Electrons, BSE) al_gun0_§ de_ estos invierten —com_pletamen'ge su espesor de masa Yy
direccion inicial de desplazamiento hacia la | . .
muestra, o que genera que algunos electrones | CTistalografia del  material
regresen a la zona donde ingresaron y salgan [11].
disparados de esta.
Rayos-X Los electrones incidentes  altamente | Se obtiene una

caracteristicos

energéticos, estimulan a los atomos de la
muestra para que emitan  rayos-X,
caracteristicos y especificos, portando una
energia propia de cada especie de &tomo.

Para que este fendmeno resulte, es necesario
que el haz que porta los electrones primarios
exceda la energia de enlace de las cargas
negativas presentes en el espécimen.

Estos rayos se revelan indispensable mediante
un detector EDS (por su acrénimo del inglés,
Energy Dispersive X-Ray Spectroscopy),
siendo una sonda gue se encuentra dentro de la
cavidad del SEM [12].

cuantificacion de elementos
qguimicos en funcion del
volumen de muestra que
interacta con los electrones
[13].
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Algunas senales generadas por el haz de electrones
Haz de electrones incidente

[Rayos X caracteristicos| Electrones
Retrodispersados
Catodoluminiscencia
(luz visible) s'i'gﬁmﬁgs
Bremsstrahulung Electrones

Superficie de la muestra Auger

Corriente que Electrones Electrones
circula por & Transmitidos y Dispersados
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Figura 2.6. Diagrama de eventos secundarios que ocurren durante la dispersion de electrones

incidentes primarios en una muestra. [9].

30



Referencias

[1]
[2]
[3]
[4]
[5]

[6]

[7]

[8]
[9]

T. Thomsom, «Fundamentals of Raman Spectroscopy,» Digest.

J. Otero, «Espectroscopia Raman: Fundamento y aplicaciones,» Edinburgo, 2015.

A. Kudelski, «Analytical applications of Raman spectroscopy,» Talanta, vol. 76, pp. 1-8, 2008.
C. A. D. Caro, UV/VIS Spectrophotometry - Fundamentals and Applications, Mettler Toledo.

T. Owen, «Principles and applications of UV-visible spectroscopy,» de Fundamentals of UV-
visible spectroscopy, Alemania, Hewlett-Packard, 1996, pp. 10-36.

R. R. S. R. B. P. P. P. G. Rutuja S Shah, «INTERNATIONAL JOURNAL OF
INSTITUTIONAL PHARMACY AND LIFE SCIENCES,» International Journal of
Institutional Pharmacy and Life Sciences, vol. 5, n° 5, pp. 490-505, 2015.

T. Owen, «Instrumentation,» de Fundamentals of UV-visible spectroscopy, Alemania , Hewlett-
Packard, 1996, pp. 38-61.

K. D. Vernon-Parry, «Scanning Electron Microscopy: an introduction,» Elsevier, 2000.

Centro de Investigacion y Control de la Calidad CICC, «Microscopia-Electronica-CICC-INC,»
[En linea]. Available: http://microscopia-electronica-cicc-inc.blogspot.com/. [Ultimo acceso:
18 Marzo 2019].

[10] N. D. M. J. R. N. S. J. J. D. Goldstein J.1., «Secondary Electrons,» de Scanning Electron

Microscopy and X-Ray Microanalysis, New York, Springer, 2007, pp. 30-37.

[11]N. D. M. J. R. N. S. J. J. D. Goldstein J.I., «Backscattered Electrons,» de Scanning Electron

Microscopy and X-Ray Microanalysis, New York, Springer, 2017, pp. 16-28.

[12] G. C. a. M. C. F. Ana Violeta Gira, «Application of Scanning Electron Microscopy-Energy

Dispersive X-Ray Spectroscopy (SEM-EDS),» de Comprehensive Analytical Chemistry,
Elseiver , 2017, pp. 153-168.

[13] N. D. M.J. R. N. S. J. J. D. Goldstein J.1., «X-Rays,» de Scanning Electron Microscopy and X-

Ray Microanalysis, New York, Springer , 2017, pp. 39-63.

31



Capitulo I1l. Desarrollo experimental

32



Metodologia experimental
En este capitulo se expone con detalle la metodologia préctica que se realiz6 durante el trabajo de

investigacion que conlleva a la presente tesis; argumentando las condiciones necesarias y suficientes

para la obtencion de NPs de Bi y Bi,O3 en suspension coloidal asistidas por ablacion laser de sélidos

en liquidos (LASL), ademas se presenta el proceso que conlleva la preparacion de muestras, que son

estudiadas mediante espectroscopia Raman, microscopia electronica de barrido y espectroscopia UV-

Vis.

3.1. Limpieza del blanco de ablacién

Para el proceso de LASL se utiliz6 un blanco de Bismuto metélico, de 24 mm de diametro por 3 mm

de espesor. Este se sometié a un proceso de limpieza para obtener una sintesis 6ptima de particulas

suspendidas en agua. Preparandolo, para el propdsito, de la siguiente manera:

Mediante una lima comercial con rugosidad -de 180, el blanco se pule ligeramente sobre la
superficie que interact(a con el haz del laser, para desprender cualquier indicio de 6xido o
suciedad altamente impregnada. EI material se enjuga con suficiente agua potable, retirando
asi, los residuos que resulten del procedimiento.

En un vaso precipitado se colocé un gramo de tensoactivo liquido comercial (marca salvo),
diluido en 40 mililitros de agua desionizada, situando el Bismuto dentro de este.

El vaso de vidrio se colocé dentro de un vibrador ultrasénico marca VEVOR (modelo: PS-
10A) con frecuencia de 40 KHz, para brindarle una limpieza rigurosa, durante un tiempo de
12 minutos. Después de lo anterior, se aplica un enjuague con agua desionizada, usando la
necesaria, para retirar por completo el tensoactivo.

Se realizé una Gltima limpieza. El blanco de ablacion colocado en el vaso de precipitado, se
le agregaron 20 ml de acetona marca (Fermot), asi, nuevamente es sometido a limpieza
ultrasénica con el mismo equipo, por 12 minutos.

Finalmente se retira el liquido organico y tanto el contenedor como el bismuto son limpiados
con 20 ml de agua desionizada. Quedando de esta forma, listo para el proceso de sintesis.
(Ver figura 3.1).
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20 ml de H,0+ 1 gramo Lavado ultrasénico a 40 KHz por
de tensoactivo 12 minutos, en tensoactivo

) 1 -
. P

Figura 3.1. Proceso de extraccion de impurezas, en las superficies del blanco de Bismuto, por medio

de un limpiador ultrasonico. La tonalidad azul es debido al tensoactivo empleado para el lavado.

3.2. Sintesis de nanoparticulas de Bi

Para la creacion de NPs de interés, se emple6 la técnica ALSL. Para lo cual se usé un sistema laser
Nd: YAG (modelo Minilite 1, marca Continuum) con emisioén en 1064 nm, duracion de pulso 7 ns,
una energia por pulso de 50 mJ, y frecuencia de repeticion en 15 Hz. Localizado en el laboratorio de
espectroscopia Raman y procesamiento de materiales por laser, Facultad de Quimica UAEMex,
unidad Rosedal. El blanco de Bi a irradiar se colocé dentro de un vaso precipitado de vidrio con
capacidad de 40 ml, agregando 10 mililitros de agua desionizada y se irradio durante cinco minutos.
Cabe mencionar que durante la ejecucion del experimento no se focalizé el haz del laser con alguna
lente externa. En la figura 3.2 se muestra un esquema ilustrativo del sistema experimental utilizado

para la preparacion de los coloides a base de NPs de Bi y agua desionizada.

En la siguiente tabla (Ver tabla V) se muestra un resumen de los parametros de ablacion para el laser
y para el medio liquido.
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Tabla V. Pardmetros de LASL para la formacion de NPs de Bi suspendidas en agua

desionizada.
Parametros de ablacion Medio liquido
e Longitud de onda (A): 1064 nm e Agua Desionizada
e Energia por pulso: 50mJ .
e Potencia: 500mwW e Volumen: 10 ml
e Frecuencia de repeticion: 15Hz
e Blanco: Bismuto
e Tiempo de irradiacion: 5 minutos

A

Contenedor
de vidrio

Medio Liquido

Blanco de bismuto

Figura 3.2. Arreglo experimental donde se realiza la sintesis de NPs de Bi por medio de LASL.

3.3. Espectroscopia Raman

Para la caracterizacion por espectroscopia Raman se utilizaron dos equipos: uno localizado
en el Laboratorio de Espectroscopia Raman y Procesamiento de Materiales por Laser
Facultad de Quimica-UAEMex, unidad Rosedal y otro ubicado en el laboratorio del

departamento de ciencia de materiales del Tecnologico de Estudios Superiores de Jocotitlan
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(TESJo). Los equipos se ilustran en la figura 3.3 y 3.4. Las caracteristicas de los equipos se
describen en el apéndice A.

—xptorA ||
PLUS

raman mcnoscore

Figura 3.3. Espectrometro Raman localizado en el TESJo. Utilizado para la medicion de espectros
Raman de las NPs de Bi

Figura 3.4. Espectrometro Raman localizado en el laboratorio de espectroscopia Raman y
procesamiento de materiales, Facultad de Quimica UAEMex, unidad Rosedal. Empleado para la

medicion de espectros Raman de las NPs de Bi,Os.
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3.3.1. Preparacién de muestras para ser observadas en el espectrometro Raman

La preparacion de las muestras para su medicion en espectroscopia Raman consistio en el
siguiente proceso: después de generar la suspension coloidal por medio de LASL, cada una
resulta con un volumen de 10 mililitros. Empleando un capilar de vidrio se extrajo material
del contenedor de espécimen; inmediatamente después de este es depositado en la superficie
de un sustrato de vidrio. Como parte de la muestra, se presenta en estado liquido, esta se
somete a una evaporacion térmica mediante el uso de una parrilla eléctrica, configurada con
una temperatura de 70°C. Con este proceso solamente quedan las particulas solidas
depositadas en el sustrato. En la figura 3.4 se muestra un esquema, el cual describe la

preparacion de la muestra..

. Sintesis de NPs de Bismuto por ALSL.
. Coloide resultante.
. Extraccion de material por medio de capilar.

. Deposito en sustrato de vidrio y evaporacion de
liquido a 70°C

. Muestra lista para medir en espectrémetro
Raman

[y

< ) «

L]

ol 70°C

Figura 3.5. Esquema de la preparacion de muestras para medir en Raman. El sustrato que se observa

corresponde a NPs de Bi deshidratadas.

3.4. UV-Visible

Una vez obtenidas las soluciones coloidales, se caracterizaron por medio de un
espectrofotometro UV-Vis marca PerkinEImer modelo Lambda25, localizado en el

Centro en Conjunto de Investigacion de Quimica Sustentable (CCIQS). Ver figura 3.6.
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Para la medicion de la absorbancia se midio en un intervalo de 100 a 900 nm, con una

resolucion de 1 nm y a temperatura ambiente.

umlllnunnnul““““““““ _

Figura 3.6. Espectrofotometro UV-Vis, situado en el laboratorio de quimica ambiental del CCIQS.

Empleado para medir la absorbancia de NPs de Bi y Bi»Os suspendidas en agua desionizada

3.4.1. Preparacion de soluciones para Caracterizacion UV-vis

Después de la generacidn de la suspension coloidal con agua desionizada como liquido base,
se extrae por medio de una pipeta graduada, 2 mililitros de material, colocandolo en un vial
de vidrio con capacidad de 5 ml. Aqui se agregan 3 ml de agua desionizada con la finalidad
de diluir el coloide. Después se extraen tres mililitros de material diluido y se colocan en un
contenedor de cuarzo. Finalmente se situé la muestra en la cavidad del espectrofotometro

para realizar las mediciones pertinentes. Ver figura 3.7.
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Figura 3.7. Proceso de elaboracion de soluciones para medir su absorbancia en el espectrofotometro
UV-vis.

NPs de Bi
Coloidal

4. Microscopia Electronica de Barrido

Para el analisis morfoldgico del material se utilizé un microscopio electronico de barrido
(SEM). En la preparacion de las muestras para su analisis, se efectlio un procedimiento -que
consiste en dispersar las soluciones coloidales por medio de un sonicador (o limpiador
ultrasonico, de caracteristicas ya mencionadas), durante un tiempo de 5 minutos a 40 KHz.
Esto con el fin de que las NPs suspendidas en el medio liquido tengan un alto grado de
homogeneidad. Una vez que se realizé lo anterior, con un capilar es extraido material del
contenedor y es depositado en sustratos de cobre con dimensiones de 1cm de ancho, 3 de
largo y 0.05 cm de grosor. Este tipo de sustrato es para mejorar la conductividad eléctrica y
con ello obtener micrografias de buena calidad. Como es de esperarse el material colocado
en el cobre tiene liquido presente, el cual es evaporado mediante una parrilla térmica a 70°C.
Finalmente, las placas metélicas se llevaron al microscopio electronico de barrido marca
JEOL modelo JSM-6510. Para la obtencion de imagenes y analisis quimico se aplico una

aceleracion de 20 KeV. El equipo se muestra en la figura 3.8.
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Capitulo 1V. Discusion y Resultados
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4.1, Resultados de sintesis de las NPs de Bi

Empleando la técnica LASL e irradiando durante cinco minutos un blanco sélido de bismuto
sumergido en 10 mililitros de agua desionizada, se obtuvieron soluciones coloidales obscuras; sin
embargo, al exponerlas a contraluz natural puede observarse claramente que tiene una tonalidad café
(café muy obscuro, en alta concentracion). En la figura 4.1 se muestran dos fotografias
correspondientes al antes y después del experimento de ablacion. En 4-A) se puede ver el blanco
metalico utilizado en la prueba, al fondo de un vaso de precipitado y rodeado de agua desionizada.
Al ser irradiado, empieza a producirse un desprendimiento de particulas (proceso de ablacion), las
cuales se dispersan en el liquido opacandolo (figura 4.1-B). Generandose como resultado un coloide.

Bismuto inmerso en agua .. .
desionizada

Laser
Nd: YAG
3=1064 nm

Figura 4.1. Saturacion del agua desionizada debido a la difusion de NPs de Bi generadas mediante
LASL.

Conforme el material ablacionado permanece suspendido en el medio liquido, este sufre cambios
visuales, ya que se presenta precipitacion y un cambio de contraste 6ptico. Con estos hechos, es como
se detecta, que las particulas suspendidas estan sufriendo una oxidacion. En la figura 4.2 se presentan
una serie de fotografias capturadas en diferentes dias, empezando por el dia de sintesis y finalizando
en el nimero 15. Notese que a partir del dia 5, el material estd completamente sedimentado y

acromatico. A partir de esta etapa, permanece sin algun tipo de cambio observable.

A partir de este momento todas las muestras -se van a referir con el término PS (post-sintesis), que
significa, los dias que llevan las NPs suspendidas en el agua desionizada después de generarlas
mediante LASL.
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15-PS

/“. ‘\\

Figura 4.2. Fotografias capturadas en diferentes periodos de tiempo, empezando por el dia que

se realizo el experimento de LASL (0-PS), hasta el nimero 15.

Es importante hacer mencién, que las muestras ilustradas (fig. 4.2), siempre permanecieron a
temperatura ambiente, en viales de vidrio sellados y estaticos (no tuvieron ninguna perturbacién que

involucre vibraciones o agitaciones bruscas).

4.2, Estudio estructural, éptico y morfolégico para las NPs de Bi

En esta seccion se presentan resultados de espectroscopia Raman, UV-Vis y microscopia electrénica
de barrido (SEM), Unicamente del material que se obtuvo en el primer dia de la LASL (coloide
obscuro debido a la alta concentracion de NPs de Bi).

En la figura 4.3 se muestra un espectro Raman obtenido del material 0-PS, presentando modos
vibracionales de primer orden Eq y Aiq en 69.5 y 97.8 cm™? respectivamente, caracteristicos del
bismuto metélico (Ver apéndice B, donde se presenta un espectro Raman del blanco de Bi empleado
para generar las NPs de Bi mediante LASL). Como se puede observar, las particulas en el agua estan
formadas Unicamente de bismuto, sin algln tipo de oxidacion. De acuerdo con Torrisi et. al [2], al
irradiar un blanco de Bi en agua destilada mediante un laser Nd: YAG con emision en 1064 nm, 3 ns
de ancho de pulso, 100 mJ de energia maxima y una frecuencia de repeticion de 10 Hz, se obtuvieron
NPs metalicas de Bi, fundamentado que el material generado no presenta oxidacion alguna, hecho
corroborado con el espectro Raman reportado, en el que se observan Unicamente los modos de primer
orden del bismuto Eq y Ag:. Mismos que se presentan en la muestra 0-PS, del presente trabajo. De la

misma forma realizaron mediciones de UV-vis, a sus NPs de Bi expuestas en agua destilada,
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obteniendo un hombro apenas definido en 269 nm obtuvieron los resultados que se presentan en la
figura 4.4, donde se observan dos espectros caracteristicos de UV-visible. La curva nimero 1
corresponde a una medicién que se

I I 97.I8 I M(I)dos\I/ibraclionalésdell\lPS(lie Bi

69.5 Material 0-PS
<
2
e)
[0
S
[%2]
C
Q
£

50 100 150 200 250 300

Desplazamiento Raman (cm™)
Figura 4.3. Espectro Raman de NPs metélicas de bismuto generadas mediante LASL.

realiz6 en agua desionizada pura, y en la 2, se expone una banda de absorcion de NPs de Bi
suspendidas en el mismo medio liquido. El coloide, se caracterizé inmediatamente después de realizar
el experimento de ablacion. Los resultados obtenidos reportan una banda de absorcion, apenas
definida en 270 nm, esta caracteristica se puede asociar al pico de absorcién de resonancia del
plasmén superficial (SPR) de las NPs de Bi, las cuales no presentan ninguna sefial SPR de absorcion
cuando estas estan por debajo de los 10 nm, y expresan una banda bien definida en 280 nm, cuando
su tamafio esta por encima de los 100 nm [2]. Entonces, se puede decir que el material obtenido a
través de LASL en agua desionizada, comprende un tamafio promedio, mayor a 10 nm, pero menor
100 nm.
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Figura 4.4. Absorbancia de agua desionizada y de NPs de Bi suspendidas en agua

desionizada (material 0-PS).

La figura 4.5 estd compuesta de una serie de micrografias y un andlisis de Espectroscopia de rayos-
X de Energia Dispersiva (EDS, Energy Dispersive X-ray Spectroscopy). La Figura 4.5-A) es una
micrografia obtenida del material 0-PS correspondiente a las NPs metélicas de Bi, en la que puede
observarse un cimulo de material con simetria esférica. 4.5-B) representa el &rea que se analiz6 sobre
la muestra, con la finalidad de obtener una cuantificacion quimica de elementos presentes en la zona.
La Figura 4.5-C), muestra los resultados obtenidos mediante EDS, en donde se detecta la presencia
de bismuto metalico en mayor proporcién (como era de esperarse), ya que en esta etapa el material
aun no alcanza a oxidarse. Dado que el sustrato base, donde se encuentran depositadas las NPs de Bi,
es de cobre (Cu), este siempre estara presente en todos los espectros de EDS, aqui reportados. El
oxigeno que aparece puede deberse a que las NPs metélicas alcanzan a oxidarse ligeramente durante
el proceso de deshidratacion del material suspendido en el medio liquido. Ademas, el ambiente donde
las muestras son manipuladas, hay presencia de diferentes especies de carbdn (C) y oxigeno, dispersas
en el aire, por lo tanto, es completamente normal que el material depositado absorba algunas
variedades de estos dos elementos. Por consiguiente, el C es observable en el espectro de composicion

quimica y la cantidad de oxigeno presente, aumenta, generando una densidad mayor que la inicial.

El porcentaje atdmico teorico para el Bi»O3z se encuentra en una relacion de 40 por ciento para el
bismuto y 60 por ciento para el oxigeno; y la relacion tedrica en el porcentaje peso estd dada para el
bismuto en una cantidad de 89.69% y 10.30% corresponde al oxigeno. Los ultimos dos datos tedricos

se calculan con una relacién trivial que consiste en un cociente de la masa molar del elemento (en
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este caso del bismuto y del oxigeno, por separado) entre la masa total del compuesto y el resultado se

multiplica por 100.

En laimagen 4.5-C, los resultados de la cuantificacién EDS estan dados en porcentaje peso, pero para
poder comparar con el célculo teérico del porcentaje atomico se toman tnicamente los valores del Bi
y O, que son los de interés. Si se calcula la cantidad porcentual entre estos dos elementos (sin contar
el carbon presente) nos queda una relacion de 26.36% de oxigeno y 73. 63% de bismuto.
Convirtiendo estos dos datos a porcentaje atbmico obtenemos una relacion de 17.61% para Bi y
82.38% para O. Esto no concuerda con la relacion atomica de 40- 60 % para el Bi»Os, esto puede ser
debido a la gran superficie que se analiz6 sobre sobre la muestra interactuando con algunas otras
especies presentes en esta (véase 4.5-B). Sin embargo, con lo que reporta la espectroscopia Raman

realizada a la misma muestra, se determina que hay presencia de bismuto metalico.

La espectroscopia de Espectroscopia de rayos-X de Energia Dispersiva no es una técnica precisa de
cuantificacion quimica para muestras. En el presente trabajo solo se utilizé con el fin de estudiar
genéricamente la densidad atomica del Bi y Bi.Os realizando mediciones sobre una superficie
significativa de las muestras preparadas con los respectivos colides.

SEl  20kV WD10mm 5350 ®10,000  1um —
CCIQ5 UAEM-UNAM 20 Mar 2019
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XVIII-2 587
MAG: 5000x HV:20kV WD: 9.6 mm

Spectrum Carbon Oxygen Bismuth
AVIN-2551 12.81) 22.99  64.20

Energy [keV]

Figura 4.5. En la parte A) se muestra una micrografia SEM de NPs de Bi, en B) el area donde se
realiza el analisis de EDS. La parte C) Reporta el espectro y los resultados del analisis quimico del
material 0-PS. La parte C) Reporta el espectro y los resultados del analisis quimico del material 0-
PS.
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4.3. Estudio estructural, dptico y morfolégico para las NPs de Bi.O:s.

Mientras las NPs de Bi estan en contacto con el medio liquido, después de haberse generado mediante
LASL, empiezan a oxidarse, esto es evidente en un lapso de 24 horas pos-sintesis (1-PS). En la Figura
4.6se exponen dos fotografias, en la primera (4.6-1A) se muestra el coloide resultante del experimento
de ablacion, y en la (2B), se detalla una imagen del mimo, pero, un dia después de haber realizado la
sintesis, es facil apreciar que la solucidn presenta cambio dptico, perceptible a simple vista. En esta
etapa, se produce una precipitacion de particulas solidas que caen gradualmente (al fondo de un
contenedor) por gravedad, lo cual genera, una concentracion mayor de las nanoparticulas en la parte
inferior (ver figura 4.6-2B). Al comprar la concentracion de particulas que se encuentran suspendidas
en el agua, con las que se encuentran en el fondo, se llegd al siguiente analisis: a mayor concentracion
de material en un volumen menor, que el inicial, es mas lento el proceso de oxidacion, y lo contrario
pasa con el material que todavia se encuentra suspendido en la parte superior (figura 4.6-2A), dado
que la cantidad de particulas dispersas es muy deficiente, en relacion con el volumen del liquido

circundante, su oxidacion es mas rapida.

24 Hrs. pos-sintesis

Figura 4.6. Primera etapa de Oxidacion de NPs de Bi, durante las primeras 24 horas de haberlas

realizado mediante LASL.

4.3.1. Caracterizacion por espectroscopia Raman

En la figura 4.7 se muestra una serie de espectros Raman obtenidos de las muestras (1, 2, 5y 15) PS
(Ver tabla 1) respectivamente, donde se observa que a partir de 24 horas pos-sintesis, el material
presenta una oxidacion considerable (Fig. 4.7 A), ya que, al medir la dispersién de la luz en la muestra

1-PS exhibe modos vibracionales caracteristicos de la fase cristalina monoclinica del 6xido de
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bismuto (a-Bi,O3), estable a temperatura ambiente. Analisis realizados en dias posteriores (2 ,5y 15
después de la ablacion), reportan, que el proceso de oxidacidén permanece estable y constante. Dado
gue en todos los casos que se midieron por espectroscopia Raman, resultan en la fase a del 6xido de
bismuto (Fig. 4.7 B, C Y D). En la tabla Il se resumen las sefiales Raman que fueron obtenidas en
este trabajo, ademas de una comparacion con lo reportado en la literatura [3]. En la actualidad se sabe
a la perfeccion que la 0-Bi.O3 comprende un rango Raman entre los 50 y 600 cm™ [4], mientras que
los picos que se encuentran por debajo de 120 cm™, se atribuyen a los modos de vibracién de los
atomos de Bi o a las vibraciones de red, y por encima de los 150 cm™ las bandas Raman se deben a
los desplazamientos de los &tomos de O. Los modos en el rango de 120 a 150 cm estan definidos
por los desplazamientos de los atomos de Bi y O, segun lo descrito por Yi Wang et. al en su reporte

[5].
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Figura 4.7. Espectros de dispersion Raman, obtenidos en dias posteriores de realizar los

experimentos de LASL. Presentan la formacion de la fase monoclinica del Bi-Os (fase q)

En los resultados

catorce bandas sobresalientes (para el siguiente andlisis se toman los resultados de la muestra 15-PS)
en 73, 90, 100, 108, 125, 145, 158, 190, 216, 286, 321, 415, 456 y 534 cm™. Las primeras cinco
sefiales a los 73, 90, 100, 108, 125 cm™ corresponden a los modos de vibracién Aq y By del Bi en

Bi,Os, Las bandas Raman en 145 y 158 cm se atribuyen a los estiramientos de Bi-O. Los siete picos
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de dispersion Raman obtenidos en el presente trabajo (ver tabla Il), se muestran
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centrados en el rango de 158 a 534 cm™ pueden atribuirse a las vibraciones de O. Las sefiales de
dispersion Raman superiores a 200 cm™* (modos del O) son muy amplias en comparacién con las que
se encuentran por debajo de 150 cm - (modos del Bi), esto evidencia la falta de armonia de los modos
del O[3, 5].

Tabla Il. Modos vibraciones caracteristicos de las bandas del a-Bi,Os. Datos obtenidos en el
LERPML comparados con otros trabajos.

Pereira 1-PS 2-PS 5-PS 15-PS

et.al

54 - - - -

68 - - - -

71 74 70 72 73

85 89 88 89 90
Resultados reportados en la literatura vs 95 99 99 98 100
Reportados en el Laboratorio de 105 108 - 108 108
Espectroscopia Raman y Procesamiento 120 125 123 124 125
de Materiales por Laser, Facultad de 120 - . . -

Quimica, UAEMex.

144 144 145 144 145
153 158 156 160 158
185 189 188 189 190
212 217 215 215 216
280 287 285 283 286
315 320 318 321 321

334 - - - -
411 414 | 416 | 416 | 415
443 - - - 3
450 452 | 452 | 452 | 456
474 - - ; -

533 537 537 523 534

4.3.2 Caracterizacion UV-Visible del Bi»O3

Hasta ahora se sabe que después de irradiar un blanco de bismuto en agua desionizada, por medio de
LASL se obtiene una suspension coloidal de NPs de Bi, las cuales al estar interactuando con el agua

empiezan a sufrir una oxidacion. Por lo tanto, se estudié la absorbancia que presenta el material
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suspendido en el medio liquido, siendo analizado en los dias 1, 2, 6, 7 y 15 (material PS) posteriores
a la sintesis. Comprobando que después de 24 horas (0 un dia post-sintesis) el material casi se ha
oxidado completamente (cambiando el contraste dptico del material) lo que concuerda con lo
reportado por Dadashi et. al. [6], quien realizd experimentos de LASL irradiando un blanco de
bismuto en agua desionizada con un laser Nd YAG (con duracion de pulso 12 ns) y emision en 1064
nm, frecuencia de repeticion de 10 Hz y una energia maxima de 118 J/pulso. Generando inicialmente
NPs de Bi, y de acuerdo con los andlisis de UV- realizados, estas muestran una oxidacion parcial a
los tres dias, pasando de ser de Bi a Bi:Os. Si observamos la figura 4.2, donde se muestra Si
observamos la figura 4.2, que muestra el proceso de maduracion de las NPs de Bi del presente trabajo,
se puede ver que en el dia 1y 2 de maduracién, aln hay presencia de material obscuro caracteristicos
del Bi nanométrico. Lo que concuerda con lo descrito por Dadashi. En este punto coexisten NPs de
Bismuto tanto de Bi,Os,

En la Figura 4.8 se muestra una serie de graficas con diferentes espectros caracteristicos de UV-vis.
En 4.8-(A) se expone la banda de absorcion para las NPs de Bi suspendidas en agua (siendo material
0-PS), este coloide fue medido inmediatamente después de finalizar el experimento de ablacién.
Observe que partir del coloide 1-PS (Fig. 4.8-B) tomado un dia después del haber realizado el
experimento de LASL, se empiezan a obtener absorbancias completamente distintas. Entonces,
conforme las particulas permanecen en contacto con el agua, estas siguen su proceso de oxidacion,
como se puede apreciar en las graficas (4.8- C, D, E y F-) correspondientes a los dias 2, 6, 7 y 15,
posteriores a la sintesis, representando bandas de absorcion en el rango de 239 a 269 nm. En la tabla
I11 se enlista la absorbancia resultante de los coloides analizados. Los espectros reportados (en la fig.

4.8) fueron normalizados para tener una mejor visualizacion de estos.

En la figura 4.9 se muestra una aproximacion de las energias de ancho de banda que corresponden al
material que permanecié suspendido 1, 7 y 15 dias en el agua desionizada. Estos valores se estimaron

mediante la ecuacion de Tauc:
ahv = A(hv — Eg)?

Donde A es una constante, Eg representa la energia de ancho de banda, v es la frecuencia, h es la
constante de Plank y a es el coeficiente de absorcion. La figura 4.9 representa graficas de (ahv)?
contra la energia de los fotones incidentes en la muestra (hv). Reportando energias de del ancho de
banda para el a-Bi.Oz en 3.78 eV (para el material que estuvo un dia interactuando con el medio
liquido), 3.8 (7 dias en interaccién) y 3.28 (en el dia 15), que se aproxima con lo que esta reportado

en la literatura [7].
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Figura 4.8. Espectros de UV-Vis. Correspondientes a (A) NPs de Bi en agua desionizada, (B)
NPs de Biun dia después de ejecutar el experimento de LASL, (C) 2 dias, (D) 6, (E) 7y (F) 15,

dias después.

Tabla I1l. Nombre de colides analizados mediante espectroscopia UV-visible y absorbancia
resultante. EI nombre también indica los dias que han estado las NPs, suspendidas en el medio

liquido.

Nomenclatura de coloide Absorbancia en nanémetros (nm)
1-PS 239
2PS 269
6-PS 269
7-PS 261
15-PS 248
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Figura 4.9. Energias de ancho de banda (ADB) del material que estuvo suspendido 24 horas, 7

dias y 15 dias en el agua desionizada.

53



4.3.3. Microscopia Electrdnica de Barrido (SEM) de NPs de Bi,Os.

Las imagenes que se presentan en esta seccion exponen un conjunto de analisis sobre la morfologia
y composicion quimica del éxido de bismuto en fase alfa (a-Bi2O3), que se formé debido a que las
NPs de Bi quedan atrapadas en una atmosfera liquida, como resultado de la LASL. Se prepararon
distintas muestras (en los dias 1, 3, 4, 5 y 10 post-sintesis), colocando los diferentes coloides
formados, en sustratos de Cu, con la finalidad de obtener la mejor resolucion posible en las imagenes
que se generan mediante el microscopio electronico de barrido. En todos los casos, las micrografias

fueron adquiridas en escalas de 5y 1 um.

En la figura 4.10 se presentan las micrografias SEM para las diversas muestras obtenidas. Las
imagenes 4.10-A y 4.10-B corresponden a la morfologia del material 1-PS (24 horas después de
haberse realizado la sintesis). En esta etapa se observa un cambio considerable en la morfologia
superficial, comparado con las esferas (NPs de Bi) que se forman inmediatamente después de realizar
la LASL (ver fig. 4.5), en este momento el diametro de las particulas aparentemente esféricas esta
por debajo de 1 um, segtn la barra de escala . N6tese que estas conforme pasan el tiempo en contacto
con el agua, empiezan a deformarse geométricamente y al mismo tiempo se va generando una
coalescencia, es decir las nanoparticulas empiezan hacerse cada vez mas grandes y deformes (se dice
que se deforman cuando se comparan con el material generado en el primer dia de sintesis). En las
imagenes 4.10-C y D, se detalla la forma que obtienen las NPs de Bi después de estar 76 horas
expuestas al medio liquido (muestra respectiva a 3-PS) exhibiéndose aun material con simetria
esférica, y por otra parte se observan zonas con un aspecto irregular. Se puede apreciar que en este
punto las particulas esféricas ya han crecido a un tamafio que supera los 1000 nm (1 pm) y el resto
carece de forma. La morfologia del material correspondiente a 5-PS (cinco dias después de realizar
LASL) se presenta en 4.10-E y F). En esta etapa, las NPs de Bi dispersas en el coloide, ya se
encuentran completamente oxidadas, esto se deduce porque presentan una precipitacion total, y pasan
de ser particulas completamente obscuras a totalmente claras, transformandose en Bi,Os, y segun lo
reportado por la espectroscopia Raman (seccion 4.3.1), hay presencia de a-Bi;Os, Finalmente, a los
diez dias, que el material estuvo suspendido en el agua (10-PS) se tomaron las micrografias mostradas
en 4.10-G y H), en las cuales se puede observar que ya no hay material con apariencia esférica sino
completamente -de forma asimétrica. Aqui también es evidente que las particulas del espécimen has
crecido bastante, rebasando completamente la escala de 1 pum propuesta por el microscopio

electrdnico.
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Figura 4.10. Micrografias SEM capturadas en diferentes dias después de -haber realizado el
experimento de LASL. (A, B) corresponde al material 1-PS. (C, D) 3-PS, (E, F) 5-PS. Y (G,
H) 10-PS
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Adicionalmente, por medio del microscopio electronico de barrido y un detector de energia dispersiva
de rayos-X, se obtuvieron analisis de cuantificacion quimica. Estos solo con la finalidad de conocer
los elementos que estan presentes, en las mismas muestras que se emplearon para la obtencidn de las

micrografias antes descritas.

En la figura 4.11 se muestran una serie de espectros caracteristicos de EDS. Estos reportan en todos
los casos analizados Bi y O. En (A) exponen los resultados de la muestra 1-PS, (B) corresponde al
material 3-PS, (C) al 5-PS y (D) al 10-PS. Todos los demas elementos presentes (a excepcion del
cobre, este es el sustrato donde las particulas estan depositadas), pudieron ser absorbidos del ambiente
donde las muestras son manipuladas. En la tabla IV se muestran los resultados en porcentaje atdmico
solo parael Biy O.
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Figura 4.11. Resultados EDS. (A) muestra 1-PS, (B) 3-PS, (C) 5-PSy (D) 10 PS
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Figura 4.11 (continuacion)

Tabla IV. Porcentaje atdmico de las diferentes muestras que se utilizaron para SEM.

Porcentaje Atdmico (At%)

Muestra Bi )
1-PS 34.9555 65.0444
3-PS 28.6050 71.3949
5-PS 19.7498 80.2501
10-PS 27.1786 72.8213

Recuerde que el porcentaje atdbmico teorico para el Bi,Os esta en una relacion 40- 60 %. En la tabla
IV se puede obserba que para la muestra 1-PS hay es proxima a este valor. Sin envargo para las
muestras 3, 5y 10 pos-sintesis hay una gran variacion. Esto se puede deber a diferentes factores tales
como la absorcion de oxigendo del medio circundante por la muestra, tambien influye el area sobre
la muestra en el cual se midio el EDS, o el material pudo seguir oxidandose, estando en estado sélido
(es decir, el material pudo aumentar su grado de oxidacion estando depositado y deshidratado en el

sustrato de cobre).
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4.4. Resumen del capitulo

En el presente trabajo de tesis se realiza un estudio sobre la oxidacidn gradual que sufren NPs de Bi
generadas mediante Ablacion Laser de Solidos en Liguidos (LASL) empleando como agente oxidante
agua desionizada. Por medio de lo anterior se obtiene una solucion colidal que conforme pasa el
tiempo, genera una presiptacion y cambio de contraste ptico, lo cual indica que el material que se
encuentra suspendido (NPs de Bi) se esta oxidando. Por medio de espectroscopia Raman se reporta
que en el primer dia que se realiza la sintesis hay presencia se Bi metélico en el coloide y la
fotoespectroscopia UV-vis demuestra el estado nanometrico del material.

Al estar suspendido el material en el agua desionizada, este sufre una oxidacién que por
espectroscopia Raman se demuestra la formacién de la fase monoclinica del éxido de bismuto (a-
Bi»03). ElI UV-vis muestra un cambio de absorbancias de 270 nm (cuando el colide es de NPs de Bi)
y una variacion entre 239 a 269 nm cuando las NPs se han oxidado. Por otra parte la microscopia
electronica de barrido (SEM, por su acronimo del inglés) muestra una deformacion del material, es
decir el primer dia de la sintesis se forman nonoparticulas con geometria esfériaca y al paso del tiempo
que estan en contacto con el medio liquido, estas se van deformando a sistemas asimétricos. Y al
mismo tiempo que se deforma el material, este genera una colescencia. Por este motivo en las
micrografias el mayterial se obsrva en dimenciones mas grandes, comparando esto con la escala

micromeétrica del microscopio.
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Capitulo V. Conclusiones
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Mediante la técnica de ALSL se prepararon NPs de Bi suspendidas en agua desionizada. Asi mismo,
se estudié el proceso de oxidacion de las mismas durante un periodo de 15 dias.

Se observé que la suspension coloidal no fue estable. La suspension coloidal pasé de ser un liquido
oscuro a un liquido transparente con material sedimentado que cambio de coloracién con el transcurso
de los dias. El cambio de coloracion se atribuy6 a formacion de 6xido de bismuto, segln lo reportado
por otros grupos de investigacion.

Mediante espectroscopia UV-Vis se encontrd que el espectro de absorcion dptica de la suspension
coloidal obtenida del proceso de ablacién (dia cero) indica la presencia de NPs de Bi, segun lo
reportado por otros grupos de investigacion. El espectro Raman confirmd la presencia de bismuto en
la suspension del dia cero. Las NPs de Bi se aglomeran formando particulas submicrométricas de
forma esférica seglin lo que se observa en las micrografias obtenidas por SEM.

Se encontr6 que, a las 24 horas, las NPs de Bi sufrieron una oxidacion, proceso que se estudio
mediante anlisis de UV-Vis (calculando la energia del ancho de banda), espectroscopia Raman y
con microscopia electrénica de barrido. Con lo cual se observa la que el material sufre una
transformacion de Bi a a-Bi2Os. Asi mismo, la morfologia se ve afectada, presentandose particulas
de diversas formas.

Los cambios méas importantes se dieron en un tiempo de 48 horas. El sistema se puede describir como
una mezcla de NPs de Bi con NPs de Bi,O3 0 bien como estructuras nlcleo-coraza Bi@Bi,O3, segun
lo propuesto por Dadashi et al.

El material sedimentado se vuelve estable a partir de las 72 horas y en base a los resultados, el material
se estd compuesto por o-Bi20s.
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Trabajo futuro

Se desea realizar mediciones en microscopia electrénica de transmision (TEM, por su
acronimo del inglés), para medir el tamafio promedio de las NPs de Bi y estudiar el proceso
de maduracién conforme permanecen en el medio liquido.

Medicion de planos cristalogréaficos por medio de DRX (Difraccion de rayos-X) de las NPs
de Bi y el proceso de su maduracion.

Se quiere realizar los experimentos de LASL en diferentes medios liquidos como: Perdxido

de hidrogeno (diferentes concentraciones), entre otros, con el fin de obtener distintos
polimorfos del Bi.Os.
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Apéndice A

Equipo del Laboratorio de Espectroscopia del Tecnoldgico de Estudios Superiores de Jocotitlan

Espectrometro de la marca Jobin-Yvon-Horiba, modelo XploRa Plus. Emplea tres sistemas laser de
estado sélido con emisiones en 532, 638 y 785 nm, utilizando para el presente trabajo, la longitud de
onda en 532 nm como fuente de excitacion. Contiene un microscopio Optico de la marca Horiba
Autoswitch, como sistema de focalizacion y recoleccion de luz. Cada espectro fue producto de 50
adquisiciones de 1 segundo cada una. Se empled un objetivo Optico con aumento en 50X para todas
las mediciones realizadas. En la figura 3.2 se muestra una fotografia del microscopio Raman ubicado
en el laboratorio de ciencia de materiales del Tecnoldgico de Estudios Superiores de Jocotitlan
(TESJo).

Equipo del Laboratorio de Espectroscopia Raman y Procesamiento de Materiales por Laser,

Facultad de Quimica.

Espectrometro de la marca Jobin-Yvon-Horiba, modelo LabRaman HR-800. Emplea un laser de He-
Ne con emision en 632.8 nm como fuente de excitacion y un microscopio 6ptico modelo DX 41 de
la marca Olympus como sistema de focalizacion y recoleccion de luz. Cada espectro fue producto de
5 adquisiciones de 350 segundos cada uno. Se emple6 un objetivo dptico con aumento de 50X.para
todas las mediciones realizadas. En la figura 3.3 se presenta una fotografia del equipo microRaman
de la Facultad de Quimica-UAEMex, campus Rosedal, con el que se midieron las muestras 1, 2, 5,
15 PS.
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Apéndice B

Espectro Raman obtenido de un blanco de bismuto (Bi) metalico. Producto de ocho adquisiciones de

500 segundos cada una. Claramente se observan los modos vibracionales de primer orden Eqy Aig
del Bi en69.1y 97.6 cm™,
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