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Resumen

El objetivo de esta tesis fue la produccidn y caracterizacidon de nanoestructuras de carbono
sintetizadas mediante la técnica de ablacion laser en liquidos en combinacién con un campo
ultrasonico. Las variables estudiadas fueron la fluencia para ablacionar el blanco de carbono
y la potencia y frecuencia del campo ultrasénico. Como resultado se obtuvieron
nanoestructuras bidimensionales con cambios en su morfologia y con una mejora en sus
propiedades de emision fotoluminiscente, se obtuvieron puntos cuanticos en los cuales se

puede sintonizar la emision.

Se empled carbono parala produccién de nanoestructuras debido a que se ha observado que
presentan propiedades interesantes; en particular, la fluorescencia de las nanoparticulas de
carbono debido a sus prometedoras aplicaciones que van desde la electrodptica a la bio-
nanotecnologia; actualmente se han desarrollado nanoparticulas fotoluminiscentes a partir
de compuestos de plomo, cadmio y silicio, pero se ha observado que estos materiales son la
causa de algunos problemas de salud debido a su potencial toxicidad, dafios ambientales y
escasa fotoestabilidad. Las nanoestructuras de carbono fluorescentes son estables y menos

toxicas, siendo adecuadas para aplicaciones biologicas.

Los coloides obtenidos se caracterizaron mediante las Microscopias Electronicas de
Transmision y Barrido, asi como las espectroscopias UV-Vis, Raman y Fotoluminiscencia,
mediante estas técnicas se determind la morfologia y propiedades opticas de las

nanoestructuras obtenidas.



CAPITULO 1. Introduccién

1.1 Antecedentes

El estudio y comprension de las propiedades fisicas y quimicas de los nanomateriales, las
cuales pueden ser muy distintas de aquellas observadas en el mismo material en bulto, han
sido de gran interés para varios grupos de investigacion durante los ultimos afios debido a
sus potenciales aplicaciones en diversas areas tales como la medicina, la biologia, la

electrdnica, la 6ptica y la industria farmacéutica, entre otras [1,2].

Se ha reportado que las propiedades de los nanomateriales dependen tanto de su tamafo
como de su forma, los cuales pueden controlarse dependiendo del método empleado y las
condiciones experimentales utilizadas para su sintesis, lo que ha motivado la investigacion

de diferentes métodos par a preparar nanomateriales con caracteristicas especificas [2].

Existe una gran variedad de técnicas de producciéon de nanomateriales basadas en métodos
quimicos o fisicos, un ejemplo de un método fisico que se utiliz6 en la presente tesis, es la
denominada ablacion laser en liquidos; esta técnica tiene como caracteristicas principales
que es conceptual y experimentalmente sencilla y requiere tiempos cortos de sintesis; en
términos generales, consiste en la remocién de material de la superficie de un material s6lido
(al que se denomina blanco) inmerso en un liquido. Cuando la superficie del blanco sélido es
irradiada con pulsos laser de alta potencia, la radiacion es absorbida a través de varios
mecanismos, primero es la transferencia de energia de los fotones a los electrones del solido,
lo que produce subsecuentemente el calentamiento, fusién, evaporaciéon y formacion de
plasma [3]. Es importante mencionar que los parametros del plasma (energia cinética de los
iones y densidad del plasma principalmente) dependen en gran medida de diversos
parametros experimentales tales como longitud de onda, duracion del pulso laser, densidad

de energia, tiempo de ablacidn, y el medio en que se lleva a cabo el proceso, entre otros [4,5].

Debido a que la técnica de ablacidn laser es muy versatil, puede ser combinada con otras
técnicas de manera muy simple, por ejemplo, aplicando simultaneamente un campo
ultrasonico. Recientemente, se ha reportado que la aplicacion de ultrasonido permite

obtener nanoestructuras de diferentes materiales con diversas formas, como nanotubos,
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nanobarras, fullerenos, nanoesferas, entre otros; estas investigaciones han creado una

disciplina cientifica, ahora ampliamente utilizada, denominada sonoquimica [6].

Ya se ha reportado la combinacién de ultrasonido con ablacién laser en liquidos; sin
embargo, en algunos casos, la fuente de ultrasonido se ha utilizado solo con fines de
dispersion del material. Recientemente Sasaki y colaboradores han realizado un estudio
sistematico de los efectos del ultrasonido en las nanoparticulas generadas [7,8]. Estos
autores han encontrado una mayor tasa de produccidon de nanoparticulas y un mejor grado
de cristalinidad cuando el experimento se realiza en presencia de ondas ultrasdnicas,
ademas de un aumento del tamafio de las nanoparticulas obtenidas [9]. A pesar de su
simplicidad experimental, los mecanismos basicos de formacién de nanoestructuras
utilizando la combinacién de estos procesos fisicos involucran procesos de alta complejidad

en el entendimiento fundamental que atin se encuentran bajo investigacion.

Las nanoestructuras de carbono poseen propiedades particulares, entre ellas la
fluorescencia, vale la pena mencionar que recientemente las nanoparticulas fluorescentes
han atraido cada vez mas la atencion de investigadores alrededor del mundo debido a sus
prometedoras aplicaciones que abarcan desde la electréptica hasta la bionanotecnologia
[10,11]; actualmente las nanoparticulas fotoluminiscentes se han desarrollado a partir de
compuestos de plomo, cadmio y silicio, pero se ha observado que estos materiales han
causado dafos a la salud debido a su potencial toxicidad, el dafio ambiental y la mala
fotoestabilidad que presentan [12,13], ya que una nanoparticula fluorescente para bio-

aplicaciones deberia ser mas estable y menos tdxica [14,15].

1.1.1 Generalidades del carbono.

El carbono es uno de los elementos mas interesantes que se conoce y es probablemente uno
de los mas importantes, es el quinceavo elemento mas abundante en la corteza terrestre y el

cuarto elemento mas abundante en el universo en masa [l].



Entre las propiedades del carbono podemos enumerar las siguientes: es muy poco reactivo
en condiciones normales, contiene seis protones en el nicleo y por lo tanto tiene el niumero
atomico seis, es no-metal y tetravalente, esto quiere decir que dispone de cuatro electrones

para formar enlaces.

La abundancia del carbono, su diversidad unica de compuestos que forma permite que este
elemento sirva como componente comtn de toda la vida conocida, prueba de ello es que es

el segundo elemento mas abundante en el cuerpo humano en masa después del oxigeno [16].

Es importante mencionar que los seres vivos son maquinas muy complejas con cuerpos que
necesitan realizar un gran ndmero de tareas, solo por el mero hecho de existir, nuestras
células estan convirtiendo azdcares en energia de manera constante, descifrando y
produciendo material genético, transmitiendo informacién de un lado a otro, absorbiendo y
procesando nutrientes, manteniendo los sistemas vitales funcionando, el cuerpo realiza al
mismo tiempo una gran variedad de procesos diferentes, asi que necesita una gran variedad
de compuestos quimicos distintos que, también, sean compatibles entre si para poder
llevarlos a cabo y hasta donde sabemos, el carbono es el Unico elemento que es capaz de

abastecer a un organismo complejo de la diversidad quimica que necesita para existir [16].

Los atomos de carbono pueden unirse de diferente manera, dando lugar a diferentes
materiales, denominadas al6tropos, con caracteristicas y propiedades especificas. Los mas
conocidos que ocurren naturalmente son el grafito y el diamante que presentan propiedades

radicalmente diferentes [17].

Los diamantes naturales se forman en lugares donde el carbono ha sido sometido a grandes
presiones y altas temperaturas. Su estructura es tetraédrica, que da como resultado una red
tridimensional como se puede observar en la figura 1 b), es un material transparente y es el
material natural mas duro conocido, posee baja conductividad eléctrica, es uno de los
materiales mas caros. Los diamantes se pueden crear artificialmente, sometiendo el grafito

altas presiones y temperaturas.



Figura 1. a) Imagen de un Diamantellll y b) estructura cristalina del diamantellll que consiste en dos redes

cubicas centrada en las caras interpenetradas a un cuarto de la diagonal del cubo.

Por otro lado, el grafito esta caracterizado por tener sus atomos en los vértices de hexagonos
que generan un plano como se puede observar en la figura 2 b), esta constituido por un gran
numero de estos planos, es importante destacar que tiene exactamente el mismo tipo de
atomos que forman el diamante, pero por estar dispuestos en forma diferente tiene distintas
propiedades fisicas y quimicas; es un material negro y opaco, lo suficientemente blando
como para hacer una raya en el papel, es un buen conductor eléctrico, y es uno de los

materiales mas baratos[17].

b)

Figura 2. a) Imagen de un trozo de Grafito [Vl y b) estructura

cristalina hexagonallVl.



1.2 Trabajo previo

Una estancia previa en el Laboratorio de Fisicoquimica de Nanoestructuras de la Universidad
Auténoma Metropolitana unidad Iztapalapa (proyecto terminal) me permiti6 familiarizarme
con la técnica experimental de ablacion laser en liquidos, sintetizando nanoparticulas de
carbono utilizando la linea fundamental de un laser de Nd: YAG con una longitud de onda de
1064 nm y 5 ns de duracién de pulso, que trabaja a una frecuencia de 10 Hz. Se empleé un
blanco de grafito policristalino comercial de alta pureza (99.99 %) con un diametro de 2.5
cmy un espesor de 0.6 cm, el cual se coloc6 dentro de un vaso de precipitado con un diametro
de 2.5 cm para ajustarlo a la parte inferior del mismo, posteriormente, se agregaron 5 ml de

agua tridestilada, finalmente se hizo incidir el haz sobre el blanco.

Los experimentos se llevaron a cabo empleando dos energias, 200 y 300 m] por pulso, en
presencia y en ausencia de ultrasonido; para el primer caso se coloc6 el vaso de precipitado
que contenia el blanco dentro del bafio ultrasoénico, el tiempo de ablacién fue de 10 min
(6000 pulsos) para cada muestra, los experimentos con ultrasonido se llevaron a cabo con
un bafio ultrasonico comercial que trabaja a una frecuencia de 40 kHz y una potencia de 70
W  que se muestra en la figura 3 b). Las muestras obtenidas fueron etiquetadas como se

muestra en la Tabla 1.

Energia Presencia de campo
Muestra
(m]) Ultrasodnico.
A1G 200 No
A1G-U 200 Si
A2G 300 No
A2G-U 300 Si

Tabla 1. Condiciones de preparacién de cada una de las muestras obtenidas por ablacién laser
(energia y presencia o no del campo ultrasénico).



Figura 3. a) Arreglo experimental de la ablacién laser en liquidos en presencia de campos ultrasénicos
y b) Ablacién del blanco de carbono inmerso en un bafio ultrasénico.



Los coloides obtenidos mostraron una coloracién caracteristica como se observa en la figura
4, dependiendo de los parametros de ablacidn; en ausencia de ultrasonido los coloides eran
de un color café muy tenue, mientras que en presencia del campo ultrasénico mostraban un
color café mas intenso, lo anterior sugiere una mayor produccion de nanoestructuras de

carbono en presencia del campo ultrasénico.

Al1G A1G-U A2G A2G-U

Figura 4. Coloides obtenidos por Ablacidn laser en liquidos en presencia y en

ausencia de campo ultrasénico, producidos a diferente energia de ablacién.
Los coloides obtenidos tienen absorcion en el ultravioleta, como se observa en los espectros
de absorbancia de la figura 5, podemos notar también que para el caso de las nanoparticulas
en presencia de un campo ultrasénico y sintetizadas a una energia de 200 m] (AIG-U) se tiene
mayor absorbancia, mientras que para el caso de las nanoestructuras sintetizadas con una

energia de 300 m] (A2G) y en ausencia del campo ultrasénico la absorbancia es menor.

— 300mJ-U
1.5 — 300mJ
— 200mJ-U
— 200mJ
269 nm
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Figura 5. Espectros de absorbancia de nanoestructuras de carbono, preparadas a
diferentes energias en presencia y ausencia de campo ultrasonico.



Los resultados obtenidos mediante Microscopia Electrénica de Transmisiéon mostraron que
para las nanoestructuras sintetizadas con energia de 300 m] y en ausencia de campo

ultrasonico se observan estructuras denominadas nano-cebollas (nano-onions)[6] como se

muestra en la figura 6 a) y 6 b) donde se determiné una distancia interplanar que oscila entre

0.341-0.349 nm.

Figura 6. Imagenes de TEM de nanoestructuras de carbono a diferente amplificacidn, sintetizadas en
ausencia de campo ultrasénico, se observa en a) y b) los planos de la nanoestructura.

Por otro lado, para el caso de las nanoestructuras sintetizadas en presencia de campo
ultrasénico y con una energia de 300 m] se observo que la morfologia de las nanoestructuras
cambid, como se observa en la figura 7a), en este caso, se obtuvieron nanohojas con un

tamafio aproximado de 50 nm.

Figura 7. Imagenes de TEM de nanoestructuras de carbono a diferente amplificacidn, sintetizadas en presencia de
campo ultrasénico, en a) se observa un conjunto de las nanoestructuras obtenidas, denominadas nanohojas.



Por ultimo, se realizaron medidas de fotoluminiscencia empleando una longitud de onda de
excitacion de 320 nm, de los resultados obtenidos se observo que para la muestra preparada
a 200 m] y en presencia de un campo ultrasénico existe un maximo alrededor de 420 nm,
como se observa en la figura 8, el tamafio y la forma de las nanoparticulas afecta la posiciéon

del maximo de emision.

El hecho de que las nanoparticulas presenten fotoluminiscencia es de gran interés debido a

sus amplias aplicaciones en la electrodptica y en la bionanotecnologia.

Si bien este primer acercamiento me permiti6 familiarizarme con la técnica y se trabajo con
la misma combinacién de la técnica de ablacién laser en liquidos con la combinacién de un
campo ultrasoénico al igual que el presente trabajo con la diferencia de una variacién de
fluencia y condiciones de campo, resulta complicado poder realizar una comparacion entre
ambos trabajos ya que reproducir los resultados experimentales en ablacién laser con una
diferencia de tiempo de aproximadamente 5 afios y haber realizado los experimentos en dos
sistemas diferentes con otras condiciones experimentales hace que la comparaciéon no sea

tan directa.

—200mJ
— 200 mJ-U
420 nm 300 mJ
—— 300 mJ-u

5000000 A

4000000 Longitud de onda de excitacion

320 nm

3000000 ~

2000000

1000000 -

T T T T T T T T T
350 400 450 500 550

Longitud de onda (nm)

Fotoluminiscencia( u. arb.)

Figura 8. Espectros de emisién de nanoestructuras de carbono, preparadas a diferentes
energias en presencia y ausencia de campo ultrasénico.
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1.3 Objetivos

1.3.1 Objetivo General

Obtener y caracterizar nanoestructuras de carbono preparadas mediante la combinacion de
ablacion laser en medio liquido con un campo ultrasénico, investigando sus propiedades en

funcion de las condiciones experimentales utilizadas.

1.3.2 Objetivos Especificos

Obtener nanoestructuras de carbono con respuesta fotoluminiscente.

1.4 Hipotesis

La sintesis de nanoparticulas por medio de ablacién laser en liquidos en presencia de un
campo ultrasonico, variando la frecuencia y potencia del campo ultrasénico podria resultar

en una mejoray control de sus propiedades fotoluminiscentes.

1.5 Justificacién

En este proyecto se propone la elaboraciéon de nanoestructuras de carbono bajo distintas
condiciones experimentales empleando un campo ultrasénico simultaneo con la ablacién
laser con el proposito de producir cambios en la morfologia que resulten en nanoestructuras
bidimensionales de escala nanométrica. Esperamos que los efectos de superficie en estas
nanoestructuras se incrementen permitiendo aplicaciones potenciales en areas como la
catalisis debido a su superficie especifical muy alta, asi como favorecer su emision

fotoluminiscente dependiente de la longitud de onda de excitacion.

1 La superficie especifica se define como la cantidad de superficie de un cuerpo en relaciéon con volumen total.
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CAPITULO 2. Introduccién a los
nanomateriales y ablacion laser

2.1 Nanomateriales

La nanotecnologia es la fusion de multiples disciplinas cientificas incluyendo la fisica,
quimica, medicina e ingenieria, biologia y la combinacién de los conocimientos para elaborar
materiales con tamafios de 1 a 100 nm [18], se sabe que el comportamiento de la materia
puede cambiar significativamente cuando la relaciéon superficie-volumen se incrementa
drasticamente, éste hecho confiere a los materiales nanoestructurados nuevas propiedades
que podrian ser mas favorables, para aplicaciones especificas que aquellas del material en

bulto [18].

Podemos tomar como ejemplo el carbono que puede estar presente como grafito o diamante,
cada uno con diferentes particularidades fisicas y quimicas, a partir del grafito es posible
obtener grafeno o puntos cuanticos de carbono cada uno con propiedades especificas, que a
pesar de ser producidos a partir del grafito poseen propiedades completamente diferentes,
el carbono no es el unico material que exhibe una variedad de comportamientos segun el
tamafo de las particulas o la estructura de las mismas, ejemplo de materiales que exhiben
este comportamiento son el oro, la plata, el bismuto, el aluminio y el silicio que muestran

propiedades diferentes cuando se producen en forma de nanomateriales.

2.1.1 Métodos de producciéon de nanomateriales.

Existen dos enfoques para la sintesis de nanomateriales, de arriba-abajo (top-down) el cual
es una via interesante para acercarse a la nanoescala, comenzando con materiales en bulto
(que se encuentran en el régimen de lo macroscoépico) y reduciéndolos a las dimensiones a
escala nanométrica, este enfoque implica la fragmentacion fisica del material de origen a
través de procesos de alta energia, con algunas desventajas como son elevados costos
energéticos, una mayor imperfeccion en la superficie de la nanoestructura y problemas de

contaminaciéon en los nanomateriales, un ejemplo de este tipo de enfoque es el molido
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mecanico. Por otro lado, el enfoque de abajo-arriba (bottom-up) implica la formacién de una
nanoestructura mediante el ensamblado de atomos, moléculas u otras nanoparticulas, este
enfoque tiene mas posibilidades de producir nanoestructuras con menos defectos y una
composicion quimica mas homogénea [19]. De este ultimo enfoque, las técnicas de sintesis

de materiales de tamafio nanométrico se pueden dividir en dos grandes grupos:

1. Técnicas de procesos quimicos via himeda (wet chemical process). Son las que gozan
de mayor popularidad por razones operacionales, que permiten la produccién a
escala industrial como el método sol-gel, tienen desventajas que las vuelven

problematicas, incluso inadecuadas, para ciertos materiales y aplicaciones [19,20].

2. Técnicas de deposito fisico en fase de vapor (Physical Vapor Deposition, (PVD)).
Como la pulverizacion (sputtering), difusiéon en fase de vapor o la ablacion laser
(Pulsed Laser Deposition, (PLD)), la cual nos permite hacer crecimiento capa a capa,
o por la interacciéon con la superficie del sustrato, tienen la ventaja de que no
requieren de un proceso de calcinacion final, o de procesos de secado-mojado como

en algunos procesos quimicos evitando la contaminacion por solventes [19,21].

2.1.2 Clasificacion de los nanomateriales.

La nanotecnologia permite la fabricacion de diversos materiales nanoestructurados en que
la reduccién en la dimension espacial conduce a cambios en las propiedades fisicas del
sistema. En la mayoria de los casos, la clasificacion de los materiales y sistemas
nanoestructurados depende del nimero de dimensiones espaciales que se encuentran en el

régimen macroscopico [22].
Los nanomateriales se pueden clasificar en tres tipos:

A) Nanomateriales de dimensién cero: Las tres dimensiones se ubican en el régimen

nanométrico y tienen un tamafio inferior a 100 nm, a este grupo corresponden las

13



nanoparticulas, fullerenos como el mostrado en la figura 9, puntos cuanticos,

nanoclusters.

Figura 9. Estructura tridimensional de una buckybola o
buckminsterfullereno""

B) Nanomateriales de una dimension: tienen una longitud* variable conservando dos
dimensiones en el régimen nanométrico, a estos corresponden los nanotubos

mostrados en la Figura 10, nanovarillas, nanocables y nanofibras.
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Figura 10. Estructura de nanotubo de carbono ™" de una sola
capa.

C) Nanomateriales de dos dimensiones: mantienen una de sus dimensiones con un

tamafio menor a 100nm, son los materiales mas delgados, lo que significa que
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también poseen la superficie especifica mas alta de todos los materiales, a estos

corresponden peliculas delgadas, monocapas como el grafeno, cuya estructura

cristalina se muestra figura 11.
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Figura 11. Estructura cristalina del grafeno, constituida por la
unién en forma hexagonal de dtomos de carbono ',
Cabe mencionar que los nanomateriales ya existian desde hace varios siglos, en particular
en el caso de nanoparticulas metalicas, la cultura egipcia empleaba nanoparticulas de oro en

coloides medicinales para conservar la juventud y mantener buena salud [23].

Un ejemplo interesante de bastante interés es la copa de Licurgo del siglo IV d. C., mostrada
en la Figura 12, ya que presenta un color verde con la luz reflejada y es de color roja si la luz
es transmitida a través de ella, lo que se debe a la presencia de nanoparticulas de oro y plata.
Un andlisis de esta copa muestra que estd compuesta de una matriz de vidrio que contiene

nanoparticulas metdlicas (~70nm) de oro y plata en una relacién molar aproximada de 14:1

y estas son las responsables de este fendmeno oOptico. [2,23]
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Figura 12. Copa de Licurgo del siglo IV d. C, presenta un color verde con la luz reflejada y es roja si la
luz es transmitida a través de ella. [X]

Se sabe también que los chinos utilizaban nanoparticulas de oro como tinte inorganico para
introducir el color rojo en sus porcelanas desde hace mas de mil afios. Otro ejemplo es en la
coloracion en los vitrales medievales, como los presentados en la Figura 13. En cuyo proceso
de elaboracion tiene lugar un intercambio i6nico, nucleacion y posterior
crecimiento/agregacion de nanoparticulas metalicas dispersas en la matriz del vidrio,
generalmente se emplean 6xidos metalicos para la coloracion de los vidrios. El desarrollo de
esta metodologia permitié a los maestros de la época, disponer por primera vez de una

herramienta para la obtencion de diversas tonalidades de color [2,23].

Figura 13. Vitral elaborado en la época medieval.

16



A pesar de que se tenia conocimiento del empleo de nanoparticulas metalicas fue hasta 1857
que Faraday realiza el primer estudio sistematico de nanoparticulas presentando un estudio

de la sintesis y propiedades de coloides de oro.

Alo largo de la historia se han logrado grandes avances en el conocimiento y desarrollo de
nanoparticulas, se han propuesto diversos métodos de sintesis quimicos y fisicos con la

finalidad de poder manipular su forma y composicidn.

También los efectos de superficie son de gran importancia ya que se tiene en las
nanoparticulas aumento de area superficial por unidad de volumen y mayor energia libre
superficial en comparacién a los sélidos volumétricos, debido a que los atomos en la
superficie de las nanoparticulas estan menos enlazados que el resto de sus atomos al
incrementarse su energia libre superficial afectando propiedades como temperatura de
fusion y reactividad quimica. El conocimiento de este tipo de propiedades y caracteristicas
ha permitido aplicar nanoparticulas en diversas en areas como la electrénica, la medicina y

catdlisis, entre otras.

2.1.3 Propiedades de los Nanomateriales

La funcién de las nanoparticulas depende de sus propiedades quimicas y fisicas tales como
su composicion, el tamafio, la forma, el area superficial especifica, la distribucién de tamafio
y la morfologia o topografia de la superficie, la cristalinidad y los defectos, entre otros,

algunas de sus propiedades son:
» Propiedades opticas

Las propiedades oOpticas de los nanomateriales son de las mas importantes y pueden ser
caracterizadas mediante distintas técnicas espectroscopicas. Las propiedades 6pticas, como
la emisidn y la absorcion son debidas a transiciones de electrones entre la banda de valencia
y la banda de conduccién. Los semiconductores y metales muestran grandes cambios en las

propiedades oOpticas en funcion del tamafio de las particulas [22].
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* Propiedades magnéticas

Las propiedades magnéticas unicas de los nanomateriales resultan de la interaccién entre
los electrones del material constituyente, en comparacién con su contraparte en bulto,
debido a la gran proporcidn de area superficial a volumen de las nanoestructuras, los &tomos
constituyentes experimentan un acoplamiento magnético diferente con los atomos vecinos,

lo que lleva a diferentes propiedades magnéticas [22].

» Propiedades electronicas

Las propiedades electréonicas de los materiales a nanoescala se deben a distintos
mecanismos, como son la dispersion superficial, la reduccién de la conductividad eléctrica
cuando el tamafo de las nanoestructuras es menor al camino libre medio de los electrones.
La naturaleza discreta de los estados de energia se hace evidente cuando el tamafio del
sistema se vuelve comparable con la longitud de onda de De Broglie de los electrones. En
algunos casos, los materiales conductores se convierten en aislantes a medida que las bandas

de energia dejan de superponerse [22].

* Propiedades mecdnicas

La dureza y la resistencia mecanica de los materiales cristalinos aumentan con la
disminucién del tamafio y varian de acuerdo con la estructura que presentan las

nanoestructuras [22].

» Propiedades cataliticas

Las nanoestructuras de 6xidos de elementos de transicion como la plata entre otros exhiben
interesantes propiedades cataliticas debido a su gran area superficial. La propiedad
catalitica de estos sistemas se mejora decorando estas nanoestructuras con nanoparticulas
metalicas de oro o platino. La actividad catalitica de un material esta directamente

relacionada con la rugosidad de su superficie [22].

18



* Propiedades termodindmicas

El cambio de la energia superficial de los nanomateriales produce un aumento en la
capacidad calorifica, disminucién de la temperatura de fusién, aumento en el coeficiente de

expansién térmica, disminucién en la temperatura de transicién de fase [22].
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2.2 Ablacion Laser

La interaccién de la luz con la materia es un proceso utilizado para la de produccién de
nanomateriales que se implement6 poco después de la aparicion del primer laser de Rubi en
1960 por Theodore Maiman, dicha interaccion depende de propiedades optoelectronicas y

termodinamicas del material, asi como de la energia y duracion del pulso laser [24].

Un laser se caracteriza por su monocromaticidad, coherencia tanto espacial como temporal
y alta intensidad, estas propiedades han permitido emplearlo en una variedad de
aplicaciones, que van desde el lector de discos compactos, impresoras laser hasta la
espectroscopia. Entre estas aplicaciones se encuentra la ablacidon laser, la cual es un proceso
que consiste en la remocién de material de la superficie de un sélido resultado de la
interaccion laser-materia, este fenémeno se produce cuando un haz de luz laser incide sobre
un material, una fraccion de la energia es reflejada y otra es absorbida. Durante el tiempo de
irradiacion (duracion del pulso), hay conduccién de calor desde la superficie hacia el interior
del material (denominado blanco), la energia laser depositada en la superficie del s6lido es
absorbida y, si la energia es lo suficientemente alta se produce una rapida evaporacion o
sublimaciéon del material. La nube de material evaporado o sublimado a energias

suficientemente altas alcanza la ionizacion y por lo tanto formacion de un plasma [25].

Los parametros que determinan la cantidad de material removido del blanco estan
determinados por los parametros del haz laser como son la longitud de onda, la energia y
duracion del pulso, asi como por las propiedades térmicas y opticas del material. Las
longitudes de onda que son utilizadas van desde el infrarrojo hasta el ultravioleta,
dependiendo de las caracteristicas del material, la energia depositada excita electrones tanto
libres como transiciones electréonicas o vibracionales en atomos, moléculas ionizadas o

defectos 6pticamente activos [25,26].

Actualmente se han desarrollado diversos modelos teoéricos para tratar de describir distintos
aspectos del proceso de ablacion laser, pero ain no se cuenta con un modelo que describa

completamente dicho proceso.
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2.2.1 Ablacién Laser en Medio Liquido.

A diferencia de la ablacion en gas o aire, el medio liquido causa que la pluma de plasma esté
mas fuertemente confinada, bajo condiciones extremas de temperatura de 5,000- 25,000 K
y presiones de cientos de atmosferas, lo que puede afectar en gran medida las propiedades

termodinamicas y cinéticas del plasma [27].

En la interface pluma-liquido, la elevada temperatura provoca ionizacién y vaporizacidn,
dando como resultado la creaciéon de una burbuja de cavitacién; las reacciones quimicas
pueden tener lugar dentro del volumen de la burbuja, en la interfaz pluma-liquido o dentro
del liquido.

Conforme la pluma se expande, se formaran dos ondas de choque, una en el blanco y otra
que viaja a través del liquido y que se desplazan en dos direcciones opuestas. Durante este
proceso las nanoestructuras se formaran por procesos de nucleacién y crecimiento dentro
del plasma.

Posteriormente, la pluma se expande y se enfria adiabaticamente liberando su energia al
medio liquido y al blanco, y con ello se extingue. Por otro lado, debido a la expansion del
plasma, alrededor de la pluma se genera una burbuja de cavitacién que rodea al material
ablacionado, la burbuja se expande y su temperatura y presion disminuyen. Esta burbuja
alcanza su tamafio maximo cuando el gas dentro de ella entra en equilibrio con el liquido
circundante; entonces la burbuja comienza a colapsar. Tras el colapso de la burbuja de
cavitacion se genera una segunda onda de choque. Finalmente, cuando colapsa la burbuja de

cavitacidn las especies del material se distribuyen de manera homogénea en el liquido [28].

» Evolucién temporal del proceso de ablacion laser en medio liquido

La evolucién temporal de este proceso mostrada en la figura 14 consiste en:

Propagacion del pulso ldser en el liquido (t<0): Para poder alcanzar la superficie del blanco el

pulso laser debe atravesar el liquido sin absorberse en el mismo.
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Absorcion del pulso (t=0 a t=tp): una vez que el pulso interacciona con la superficie del blanco
(t=0), debido a la alta densidad de fotones, ocurren procesos de absorcidn lineal y no lineal
que dan lugar a la absorcidn de la energia del haz en un espesor del blanco de unas cuantas
micras; parte del pulso laser serda absorbido por el material ablacionado produciendo
fotoionizacion de este durante el tiempo de duracién del pulso laser (tp) formando un

plasma.

Expulsion del material ablacionado (1012 s < t < 1019 s): durante este periodo de tiempo
ocurre el desprendimiento de material de la superficie del blanco debido a efectos térmicos
y mecanismos coulombianos, que tienen lugar en una regién menor al area en que se enfoca

el haz laser.

Expansién y extincién del plasma (101% s < t < 1077 s): en estas escalas de tiempo debido al
confinamiento del plasma por el liquido se detiene la expansion del plasma que
eventualmente lleva a su extincion transfiriendo su energia al medio liquido evaporandolo

debido a su alta temperatura lo que da lugar a la formacién de una burbuja.

Expansion y colapso de la burbuja de cavitacion (10-¢ s< t < 10 s): 1a burbuja se expande y
como resultado su temperatura decrece y su presion interna disminuye a un valor que es
menor a la presion del liquido circundante, la burbuja colapsa generando una onda de

choque.

Crecimiento 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
favoreciendo la formacion de nanoestructuras. Este proceso termina con la liberacién de
nanoclusters en el liquido y la formacién de una solucién coloidal; el nanomaterial obtenido
interacciona y en algunos casos reacciona con las moléculas del solvente circundante

produciendo nuevos compuestos que contienen atomos tanto del blanco como del liquido.
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Propagacion del Absorcion del pulso Expulsion del
pulso laser en el material ablacionado
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Figura 14. Evolucién temporal del proceso de Ablacién Laser en Liquidos.?

2.2.2 Ablacién Laser en Liquidos en presencia de un campo ultrasénico.

Debido a la versatilidad de la técnica es posible combinarla con otros métodos, se ha
investigado su combinaciéon con campos ultrasénicos resultando en la produccién mas
eficiente de nanomateriales, Sasaki y colaboradores han realizado un estudio sistematico de
los efectos sobre los nanomateriales producidos [7,8], encontrando tasas de produccién mas
eficientes de nanoparticulas asi como una mejora de su cristalinidad, mayor velocidad de

sintesis y un aumento del tamafo de las nanoparticulas demostrando que el ultrasonido no
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solo genera dispersion sino que produce cambios importantes en la morfologia de las

nanoestructuras obtenidas [1].

El ultrasonido ha sido empleado desde hace tiempo para limpiar superficies y recientemente
se ha aplicado para obtener nanoestructuras de diferentes materiales con diversas formas,
como nanotubos, nanovarillas, fullerenos, nanoesferas. También se ha utilizado para
producir nanolaminas de grafito mediante un mecanismo de exfoliacion [29]. El fenémeno
fisico responsable de estos procesos ultrasénicos son las ondas acusticas, que se
transforman en ondas que generan zonas de alta y baja presion en un medio liquido como el
agua. En las regiones de baja presion, se forman burbujas que crecen hasta un diametro de
100 micras antes de colapsar repentinamente en condiciones extremas alcanzando
temperaturas que oscilan entre los 5 000- 25 000 K y presiones de unos cientos de
atmdsferas [27], el fendmeno que es altamente no lineal y tiene tiempos de duracién de
algunas micras se conoce como cavitacion [1]; los campos de ultrasonido producidos dentro
de una cuba de bafio ultrasénico son bastante complicados, pero se pueden identificar las

regiones de alta y baja presion.

2.3 Nanomateriales basados en Carbono

El carbono es un elemento excepcional debido a que puede generar diferentes alétropos en
su forma pura. En cada una de sus formas alotrépicas, el carbono tiene caracteristicas tnicas.
Cada una de sus formas resultan de los diferentes tipos de hibridaciéon de los atomos de
carbono que dan lugar a las diferentes formas cristalinas de este elemento. Ademas de las
diferencias encontradas, resultan sorprendentes las propiedades que presentan diversas

estructuras de tamafio nanométrico formadas exclusivamente por carbono.

Desde el descubrimiento de algunos de los al6tropos del carbono como el grafeno, el
fullereno Ceo y los nanotubos de carbono, el estudio de las propiedades y aplicaciones de las
formas nanoalotrépicas del carbono se ha convertido en un activo campo de investigacion.

[16].
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* Grafeno

Por mucho tiempo la existencia de capas de grafito de un atomo de espesor permaneci6 en
el campo de la teoria y fue hasta el 2004 cuando los fisicos Andre Geim y Konstantin
Novoselov lograron obtener laminas de grafeno por medio de un proceso fisico sencillisimo,
que consiste en desprenderlas del grafito con cinta adhesiva transparente [30]. El grafeno,
mostrado en la figura 15, es una estructura cristalina bidimensional, una vez obtenido el
grafeno, Geim y Novoselov fabricaron con él un tipo especial de transistor y llevaron a cabo
muchos experimentos para explorar sus propiedades fisicas, en particular el
comportamiento de las corrientes eléctricas en el grafeno. Esto desencadend un auge

mundial de investigaciones sobre el grafeno que no da sefales de disminuir [31].

Lo que hace tan valioso al grafeno es un conjunto de propiedades fisicas muy particulares,
como son: alta conductividad tanto eléctrica como térmica, es un material elastico y flexible,
pero a la vez con alta dureza y resistencia, por tener un grosor de un solo 4tomo, es un

material completamente transparente, puede generar electricidad por exposicion a la luz

solar.

Por mencionar algunas de sus aplicaciones estan las pantallas flexibles, los circuitos

electronicos flexibles, los recubrimientos anticorrosivos, los paneles solares muy eficientes,

los sistemas de secuenciacion de ADN y biosensores.
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Figura 15. Estructura cristalina del grafeno, constituida por la unién en forma hexagonal de 4tomos de carbono M,
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=  Fullerenos

En 1985 los investigadores Curl, Kroto y Smalley lograron sintetizar por primera vez el
fullereno Ceo, cuya estructura icosaédrica fue descrita teéricamente por Osawa en 1970 [32].
Los fullerenos son estructuras moleculares cerradas formadas Gnicamente por dtomos de
carbono en las que se presentan arreglos en forma de anillos de 4 a 7 &tomos con forma de
esfera como se muestra en la figura 16 es similar a un balén de futbol. Dentro de las
propiedades que tienen este tipo de nanoestructuras estan su alta conductividad eléctrica y
térmica, alta resistencia a la tensién, forman un material muy ductil, son relativamente
inertes a las reacciones quimicas. Dentro de sus aplicaciones estan la administracion de
farmacos, en este caso los fullerenos deben ser modificados quimicamente para que
contengan otros atomos fuera o dentro de la esfera, los fullerenos generalmente cambian sus
propiedades bajo la accién de la luz ultravioleta por lo que pueden tener aplicaciones 6pticas

como fotolitografia [33].

Figura 16. Estructura tridimensional de una buckybola o
buckminsterfullereno¥!

=  Nanotubos

En 1991 Sumio lijima obtuvo por primera vez, mediante vaporizacion de grafito por
descarga de arco eléctrico en atmdsfera de gas noble, unas estructuras microscopicas con
forma de aguja, que hoy conocemos como nanotubos de carbono, que también habian sido
descritos con anterioridad, en 1952, por los investigadores rusos Radushkevich y

Lukyanovich. Su estructura, mostrada en la figura 17, tiene como origen una ldmina de
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grafeno enrollada sobre si misma. Debido al grado de enrollamiento, y la manera como se

conforma la lamina original, muestran distinto didmetro y geometria interna. [34].

Existen diferentes tipos de nanotubos de carbono en funcién de las capas de grafito que los
forman, estos pueden ser nanotubos de carbono de pared sencilla (SWCNT's por sus siglas
en inglés) y nanotubos de carbono de pared multiple (MWCNT's) que pueden considerarse
como capas de grafeno enrolladas concéntricamente donde cada atomo de carbono esta
unido con otros tres mediante hibridacién sp2. Poseen las mismas propiedades basicas de
los buckybola, pero al ser alargados, son mejores conductores de la electricidad en la

direccién axial.

Dentro de sus usos destaca la fabricacién de materiales nanocompuestos con propiedades
mecanicas, térmicas y eléctricas unicas, en sistemas de electrénica molecular, biosensores

de alta sensibilidad, sistemas de almacenamiento de energia [35].

Figura 17. Estructura cristalina de a) nanotubo de carbono de pared simple
y b) nanotubo de carbono de pared multiple [VIl.

» Nanoespuma de carbono

La nanoespuma de carbono fue descubierta en 1997 por Andrei V. Rode y colaboradores en
la Australian National University en Canberra, Australia [36] y consiste en un ensamblado de
cumulos de baja densidad de atomos de carbono, mantenidos en una red tridimensional
amorfa. Cada camulo es de aproximadamente 6 nm de ancho, y contiene aproximadamente
4000 atomos de carbono, unidos en hojas similares a las del grafito, pero con una curvatura

negativa debido a la inclusion de heptagonos.
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La nanoespuma de carbono, mostrada en la figura 18, es uno de los materiales s6lidos mas
ligeros que se conocen en la actualidad, con una densidad de ~2 mg/cm3. Tiene un area
superficial extremadamente alta y es un buen aislante eléctrico. Es altamente transparente,
muy quebradizo y puede soportar temperaturas muy altas. Mas interesante aun, la
nanoespuma de carbono contiene electrones desapareados que dan lugar al
ferromagnetismo en el material recién preparado a temperatura ambiente que tiende a
desaparecer con el tiempo. Sin embargo, la propiedad ferromagnética de la nanoespuma de
carbono se conserva a temperaturas mas bajas, por debajo de 90 K. Se espera que una
propiedad magnética intrinseca tan inusual de un material de carbono tenga tremendas
aplicaciones en el campo de los dispositivos basados en espintrénica y en biomedicina para

la obtencién de imagenes [37].
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Figura 18. Micrografia TEM de nanoespuma de carbono.

=  Puntos cuanticos

Los puntos cudnticos de carbono son una clase naciente de nanomateriales de carbono con
propiedades fisicoquimicas y Opticas sobresalientes, en los cuales los efectos de
confinamiento cudntico aparecen, con un tamafio de 2 a 10 nm, son una alternativa no téxica
y barata para varias aplicaciones entre ellas imagenologia, sensores, foténica y catalisis.
Fueron descubiertos por primera vez por Xu y colaboradores en 2004 [38], accidentalmente

durante la purificaciéon de nanotubos de carbono de pared simple. Este descubrimiento

28



provoco extensos estudios para explotar las propiedades de fluorescencia de los puntos
cuanticos de carbono. Como una nueva clase de nanomateriales de carbono fluorescentes,
mostrados en la figura 19, los puntos cuanticos de carbono poseen las atractivas propiedades
de alta estabilidad, buena conductividad eléctrica, baja toxicidad y propiedades opticas

interesantes [39].

Figura 19. Suspension coloidal irradiada con un laser de longitud de onda de 420 nm, se observa

emision luminiscente por la presencia de puntos cuanticos.
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CAPITULO 3. Sintesis de Nanoestructuras de
Carbono por el método de Ablacion Laser en
Liquidos

En esta seccion se describe el procedimiento experimental de la sintesis de las

nanoestructuras y se describen los métodos de caracterizacién que se emplearon.

3.1 Arreglo experimental.

La obtencion de las nanoestructuras se llevé a cabo empleando el arreglo mostrado en la
figura 20, como se menciond, es una técnica sencilla, en la cual se hace incidir pulsos laser
sobre un blanco de carbono con la finalidad de ablacionar material del blanco, el cual se
encuentra inmerso en un liquido. Los parametros de irradiacion tales como, la longitud de
onda del haz incidente, el tiempo de ablacién, la energia del pulso laser es de gran

importancia para la produccién de nanoestructuras.

Espejo
Laser de Nd:YAG

Recipients
Agus destilada Fluma

! | Blanco de grafita

Plataforma girataria

Figura 20. Diagrama esquematico del arreglo experimental.

Como se muestra en el esquema anterior se empledé un laser de Nd: YAG, el haz fue

direccionado con la ayuda de espejos 100% reflejantes y fue enfocado sobre la superficie del
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blanco mediante una lente con una distancia focal de 120 mm, la lente fue colocada de tal
modo que la distancia de la lente a la superficie del blanco se pudiera variar con la finalidad
de poder obtener diferentes didmetros de enfoque y en consecuencia distintas densidades
de energia, que se definen como el cociente de la energia por pulso entre el area de enfoque

(denominada fluencia).

. Energia
Fluencia = ———
area

Posteriormente el blanco de grafito se colocé dentro de un recipiente cilindrico de vidrio con
un didmetro interno de 2.5 cm y posteriormente se agregaron 10 ml de agua destilada. Para
el caso de los experimentos realizados en ausencia de campos ultrasénicos el recipiente se
colocé sobre una plataforma giratoria a una velocidad constante con el fin de evitar la
formaciéon de un crater en el blanco; el tiempo de ablacién fue de 10 min (6,000 pulsos),

operando a 10 Hz para cada una de las muestras.

El equipo laser que se emple6 para realizar la ablacién es un laser pulsado de estado sélido
Nd: YAG, el laser emite en 3 longitudes de onda: 1064 nm como longitud fundamental, 532
nm y 355 nm, en este tipo de laseres es posible elegir su longitud de onda. Se ha reportado
la producciéon de nanoestructuras de carbono empleando esta técnica con una longitud de
onda de 532 nm [6], en este caso se eligio la emision en 1064 nm para poder estudiar el efecto
de esta variable en las nanoestructuras producidas, la duraciéon de pulso fue de 5 ns,
trabajando a una frecuencia de repeticion de 10 Hz, la energia por pulso fue de 348.2 m]. Se
empleo un blanco de grafito policristalino comercial de alta pureza (99,99%), con diametro

de 2.5 cm y espesor de 0.6cm y el medio liquido empleado fue agua destilada.

3.1.1 Efecto de la fluencia sin ultrasonido.

Inicialmente se realizaron experimentos en ausencia de campo ultrasénico con el fin de
determinar el efecto que tenia la variacion de la fluencia en la produccién de las
nanoparticulas, las diferentes fluencias se obtuvieron variando el grado de enfoque del laser
sobre la superficie del blanco, se midi6 el area de enfoque empleando un microscopio digital

previamente calibrado usando el software del microscopio, en el presente trabajo el spot se
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mide una vez que se finaliz6 el proceso de ablacion para cada una de las muestras, por la
manera en la cual se realiza la medicion del area de enfoque, el material y el liquido no tienen
un impacto importante en la medicion, ya que se realiza de manera directa en el blanco. Las

condiciones experimentales empleadas se muestran en la tabla 2.

Tabla 2. Condiciones experimentales para la sintesis de nanoestructuras en ausencia de ultrasonido.

Distancia

Muestra Energia superficie del Diametro del :Ifz) a (11; Fluencia
(m]) blanco- lente Spot (cm) qz (J/cm?)
(cm) (cm?)

NPs C M-

6(SU) 34.8 13.0 0.12 0.011 3.0+ 0.03
NPs C M-

7(SU) 34.8 13.5 0.10 0.008 4.5:0.04
NPs C M-

5(SU) 34.8 14.0 0.08 0.005 7.3+ 0.05

3.1.2 Efecto del campo ultrasénico.

Una vez determinada la fluencia 6ptima con la cual se obtenian nanoestructuras con las
caracteristicas estructurales y Opticas buscadas, esto es aquellos nanomateriales que
cumplan con las caracteristicas de puntos cuanticos, en este caso al emplear grafito como
blanco, nos interesa obtener nanomateriales que estén constituidos de pocas capas de
grafeno, en los espectros Raman se puede observar que se tienen los picos caracteristicos
del grafeno, aunque en términos generales los espectros son muy similares algunas
diferencia son evidentes, por ejemplo la intensidad y forma de la banda 2D es diferente en
cada caso, ademas la forma de la banda G y la relacién de intensidad de las bandas Gy D
también son diferentes, en el caso de los experimentos realizados a una fluencia de 4.5 J /cm?
se observé que la relacion de intensidades 2D/G es mas alta lo cual sugiere un menor
apilamiento de capas de grafeno, quiere decir un contenido mas alto de grafeno, mientras
que para el resto de las fluencias la relacion de intensidades se obtenia mayor apilamiento
de capas de grafeno, posteriormente se procedi6 a realizar los experimentos en presencia de
un campo ultrasénico empleando un bafio ultrasénico comercial que trabaja a una potencia
variable que va desde 20 a 100 W y a dos frecuencias diferentes, 37 y 80 KHz. El recipiente

conteniendo el blanco y el liquido se colocé dentro del bafio de ultrasonido.
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e Efecto de la Potencia del campo ultrasénico.

Para este caso se utilizaron dos potencias, 30 y 100 Watts, manteniendo la frecuencia fija en

37 kHz, las condiciones se muestran en la tabla 3.

Tabla 3. Caracteristicas del campo ultrasénico, para la sintesis realizada a potencia variable.

Muestra Frecuencia (kHz) Potencia (W)
NPs C M- 9 (CU) 37 100
NPS C M-10 (CU) 37 30

e Efecto de la Frecuencia del campo ultrasénico.
Se realizaron experimentos manteniendo fija la potencia en 100 W a dos valores de

frecuencia, 37 y 80 kHz, las condiciones de sintesis se muestran en la tabla 4.

Tabla 4. Caracteristicas del campo ultrasdnico, para la sintesis realizada a frecuencia variable.

Muestra Frecuencia (kHz) Potencia (W)
NPs C M- 9 (CU) 37 100
NPs C M-11 (CU) 80 100

3.2 Caracterizacion del material obtenido

Una vez obtenidas las nanoestructuras de carbono en soluciones coloidales, se
caracterizaron de la siguiente manera: para la observacion y caracterizacion de la morfologia
de las nanoestructuras se realiz6 Microscopia Electréonica de Barrido; Espectroscopia
Raman, para estudiar las caracteristicas vibracionales de las nanoestructuras;
Espectroscopia Ultravioleta-Visible para el estudio de las propiedades épticas de los

coloides; fotoluminiscencia para la caracterizacién de la emisiéon fotoluminiscente de los
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coloides de carbono con y sin ultrasonido, se determin6 la forma y tamafio de las
nanoestructuras empleando Microscopia Electronica de Transmision. Con la informacion
obtenida se analiz0 el efecto de los diferentes parametros experimentales en las propiedades

de las nanoestructuras de carbono.

3.2.1 Microscopia Electrénica de Barrido.

La Microscopia Electronica de Barrido permite la observacién y caracterizacién superficial
de materiales organicos e inorganicos, dando informacién sobre las caracteristicas
morfoldgicas superficiales de la muestra, adicionalmente si se cuenta con una sonda de
energia dispersiva de rayos X se puede determinar la composicién quimica. Una de sus
caracteristicas mas importantes es su alta resolucién espacial (de 20 a 50 A), asi como la

apariencia tridimensional de las imagenes producto de una gran profundidad de campo.

Estos microscopios trabajan en condiciones de alto vacio con un haz de electrones para
generar la imagen, las partes esenciales del microscopio son: columna electro6ptica, consola

de control y sistema de adquisicién de imagenes, mostradas en la figura 21.

En esta técnica los electrones emitidos por un catodo de tungsteno pasan a través de una
columna en la que se ha hecho un vacio de alrededor de 10-7 Torr. En ella el haz inicial es
concentrado por una serie de lentes electromagnéticas mediante los cuales el didmetro del
haz disminuira hasta tener un didmetro de aproximadamente 2nm, al mismo tiempo la
intensidad de corriente disminuye, derivado de esta disminucién de corriente existira una

menor cantidad de electrones primarios.

El haz electrénico con estas ultimas caracteristicas es desplazado sobre la superficie de la
muestra barriendo la superficie de manera uniforme con continuas idas y venidas, esta
modalidad se consigue gracias a un sistema de bobinas de barrido situadas en la columna del

instrumento.

Una vez que los electrones incidentes interaccionan con la superficie de la muestra se

generan diferentes sefiales como son:
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-Electrones secundarios: que proporcionan informacién morfolégica superficial de la

muestra.

-Electrones retrodispersados: generan una imagen con diferente brillantez en funcién de la

composicion quimica superficial.

-Espectrometria de energia dispersada de Rayos X: detecta los rayos X caracteristicos de los

elementos quimicos presentes en la muestra.

cafon de electrones

haz de electrones

E ﬂ lente condensadora

deflector

visualizacion imagen

lente objetivo

unidad de procesamiento

v
detector

soporte muestra

MICROSCOPIO ELECTRONICO+TOP

Figura 21. Partes del Microscopio Electrénico de Barrido X1,

La microscopia electrénica de barrido es una técnica que permite caracterizar una gran
variedad de materiales, como nanoestructuras, aleaciones metalicas, polimeros, minerales,

fibras, peliculas delgadas, biomateriales [40].
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3.2.2 Espectroscopia Raman

La espectroscopia Raman es una técnica que permite caracterizar las propiedades
vibracionales de un material, es extremadamente sensible a la estructura geométrica y al
tipo de enlaces de las moléculas. Incluso pequefias diferencias en la estructura geométrica
conducen a diferencias significativas en los espectros Raman observados de una molécula,

se produce a partir de la manera en que la luz incidente es dispersada por la materia.

El analisis mediante la espectroscopia Raman se basa en el estudio de la luz dispersada por
un material cuando sobre este incide un haz de luz monocromatico. Una pequefia porcién de
la luz es dispersada inelasticamente experimentando ligeros cambios de frecuencia de la luz

incidente.

En espectroscopia Raman se hace incidir un haz de luz monocromatica de frecuencia v,
sobre una muestra cuyas caracteristicas moleculares se desean determinar, para
posteriormente examinar la luz dispersada por dicha muestra. La mayor parte de la luz
dispersada presenta la misma frecuencia que la luz incidente y solo una fraccion muy
pequefia presenta un cambio de frecuencia. La luz con la misma frecuencia v, que la luz
incidente se conoce como dispersiéon Rayleigh y no aporta ninguna informacién sobre las
propiedades vibracionales de la muestra. La luz dispersada que presenta frecuencias
distintas a la de la radiacion incidente, es la que proporciona informacion sobre la estructura
molecular de la muestra y se conoce como dispersién Raman. Las nuevas frecuencias vy, + v,

y Vo — V,, son las frecuencias Raman, caracteristicas del material bajo estudio [41].
En espectroscopia Raman se pueden distinguir los siguientes casos:

= Si el resultado de la interaccion fotén-molécula es un fotén dispersado a la misma
frecuencia que el foton incidente, se dice que el choque es elastico ya que ni el fotén
ni la molécula sufren variaciones en su estado energético; la molécula vuelve al
mismo nivel de energia que tenia antes de la interaccion y el foton dispersado tiene
la misma frecuencia v, que el incidente, dando lugar a la dispersién Rayleigh.

» Si el resultado de la interaccién fotén-molécula es un fotén dispersado a una

frecuencia distinta del incidente, se dice que el choque es ineladstico (existe
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transferencia de energia entre la molécula y el foton); en este caso pueden ocurrir dos

procesos:

O

Si el fotén dispersado tiene una frecuencia menor al incidente, se produce una
transferencia de energia del foton a la molécula que, después de saltar al
estado de energia no permitido, vuelve a uno permitido mayor al que tenia
inicialmente; el foton es dispersado con frecuencia vy — v, a este proceso se le
conoce como dispersion Raman Stokes.

Si el foton dispersado tiene una frecuencia mayor a la del incidente, se produce
una transferencia de energia de la molécula al fotén; esto significa que la
molécula inicialmente antes de la interacciéon no se encontraba en su estado
vibracional fundamental sino en uno de mayor energia y después de la
interaccién pasa a este estado; el foton es dispersado con una frecuencia v, +
v, que se denomina dispersion Raman anti-Stokes, cada uno de los procesos
mencionadas anteriormente se muestran en la figura 22. Cada material tendra
un conjunto de valores v, caracteristicos de su estructura atémica y de la

naturaleza de los enlaces quimicos que la forman.

El espectro Raman representa la intensidad de la luz dispersada en funcién de la diferencia

entre la frecuencia respecto a la frecuencia incidente, que se denomina desplazamiento

Raman y tiene unidades de cm1.

Intensity

Red shift

anti-Stokes

£

Stokes Rayleigh line

i irtual state A
1L 1ve l A

Blue shift

N A A —y ) -

—
¢

Va Frequency

Figura 22. Procesos de dispersion Rayleigh, Raman Stokes y Raman anti-Stokes X,
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3.2.3 Espectroscopia Ultravioleta Visible

La espectroscopia UV-Vis se basa en el analisis de la cantidad de radiacién ultravioleta-
visible (radiacion con longitud de onda comprendida entre los 200 y 700 nm) que es
absorbida o transmitida a través de una muestra. La cantidad de radiacién absorbida y/o
transmitida depende de la composiciébn de muestra y la concentracion de cromoéforo

presente, en general se considera una técnica no destructiva [42].

Todas las técnicas de absorcion suponen que cuando la radiacién incide sobre una muestra
se produce la absorcion parcial de la radiacién debido a transiciones entre los niveles
energéticos de la sustancia: atomo, molécula o ion, pasando al estado excitado, mientras que

el resto de la radiacion es transmitida.

X+ hy =X

hv X' = X+hv’ ((vi<v)

Niveles energéticos sustancia X

El cambio en la energia (AE) es caracteristico de los niveles energéticos de cada sustancia, lo
que proporciona informacién cuantitaiva de la estructura electronica de la muestra, esta

técnica emplea un Espectrofotometro, Figura 23.

La proporcionalidad ente intensidad de luz absorbida o transmitida y la concentracion del

analito esta determinada por la ley de Lambert-Beer [42]:
I == IO e —A

Donde:

A:absorbancia,
Iy: intensidad de la luz incidente,

I: intensidad de la luz transmitida,
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Figura 23. Diagrama esquematico de un Espectrofotémetro XI!l-

3.2.4 Fotoluminiscencia

La espectroscopia de fotoluminiscencia es un método que permite conocer la estructura
electronica de los materiales. En este caso la luz es dirigida sobre una muestra, donde es
absorbida e imparte exceso de energia al material en un proceso llamado foto-excitacion.
Una forma en que este exceso de energia puede ser disipado por la muestra es a través de la
emision de luz, o luminiscencia. En el caso de la foto-excitacién, esta luminiscencia se
denomina fotoluminiscencia. Esto da como resultado un espectro de emisién debido al

decaimiento desde los distintos niveles de energia que fueron excitados [43].

Absorcion Fluorescencia Fosforescencia

Relajacion
interna
diante
S 1 no Reconversion

1 —_— —
=

Energia

Abs. Mgy Mg,

Figura 24. Diagrama de Jablonski donde se representan las principales transiciones energéticas que dan lugar
a la fluorescencia y fosforescencia XVl
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La foto-excitacion consiste en transiciones electronicas que provocan que los electrones del
material se muevan hacia estados excitados permitidos. Cuando estos electrones regresan a
su estado de equilibrio, el exceso de energia se libera y puede o no incluir la emision de luz,
quiere decir que ocurren transiciones radiativas o no radiativas. La energia puede ser
disipada por la muestra a través de la emisidon de luz, o fotoluminiscencia, lo anterior se

muestra esquematicamente en la figura 24.

La energia del fotdon emitido es una medida directa de la diferencia de energia entre los
orbitales o bandas involucradas, este fen6meno no se observa en los metales ya que estos

tienen un continuo de estados electronicos.

La fotoluminiscencia se analiza generalmente con un Fluorémetro, los principales
componentes Opticos de este instrumento son: una ldmpara que proporciona la luz utilizada
para la excitacion, la muestra, dos monocromadores, uno para la excitaciéon y otro para la

emision y un detector, mostrados en la figura 25 [43].

FILTRO ‘
Excitacion

s  FILTRO

Emision

Figura 25. Esquema tipico que muestra los componentes de un Fluorémetro

40



3.2.5 Microscopia Electrénica de Transmision.

La Microscopia Electronica de Transmision, es una herramienta de caracterizacion

estructural de alta resoluciéon espacial, opera con los principios basicos de un microscopio

optico, pero usando un haz de electrones en lugar del haz de luz visible, esto se debe a que

éstos tienen una longitud de onda del orden de picometros, lo que hace posible alcanzar

resoluciones mucho mayores que un microscopio electronico de barrido. Tiene la posibilidad

de examinar las caracteristicas estructurales de los materiales tales como la forma y tamafio

de las nanoestructuras. Con un disefio avanzado, los microscopios electrénicos de

transmisién modernos permiten ver defectos de red, &tomos e incluso su movimiento [44].

C O
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cafnon de electrones
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muestra
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lente electrénica
intermedia

lente electrénica . )
proyectora unidad de procesamiento

pantalla fluorescente

MICROSCOPIO ELECTRONICO.TOP

Figura 26. Partes del Microscopio Electrénico de Transmision X!l

En la figura 26 se muestran las partes principales de un microscopio electréonico de

transmision las cuales son:
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Canion de electrones: emite los electrones que atraviesan la muestra bajo estudio para crear

una imagen de muy alta amplificacién, normalmente se utiliza un filamento de tungsteno.

Anodo: se utiliza para acelerar a los electrones y es polarizado mediante una fuente de alto

voltaje.

Lentes magnéticas: son bobinas electromagnéticas que se utilizan para dirigir y enfocar el

haz de electrones en la muestra.

Sistema de vacio: es una parte muy importante del microscopio electrénico, debido a que los
electrones pueden ser desviados por las moléculas del aire, las presiones son del orden de

7.5 x 1078 torr en el interior de un microscopio de estas caracteristicas.

Placa fotogrdfica o pantalla fluorescente: es el detector que se coloca detrds de la muestra
que se estd observando para visualizar una imagen con alta amplificaciéon (tipicamente

amplificada hasta 800 mil veces).

Sistema de adquisicion de imdgenes: que despliega la imagen que producen los electrones,

que suele ser una computadora [44].
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CAPITULO 4. Analisis y discusion de
resultados.

En este capitulo se presentan los resultados experimentales obtenidos de la caracterizacién
de las nanoestructuras preparadas utilizando los métodos mencionados anteriormente, lo
que permitird determinar el efecto que tiene la variacién de los diferentes parametros

experimentales en las propiedades de las nanoestructuras obtenidas.

Como se observa en la figura 27, los coloides obtenidos mostraron una coloracion
caracteristica dependiendo de los parametros de preparacion, se observa una tonalidad café
con distinta coloracidn, caracteristica del carbono nanoestructurado, la cual es mas clara u
obscura al cambiar los parametros. Esto se debe a que al interaccionar la luz con las
nanoestructuras ocurre la absorcién de radiacion electromagnética en la region visible y UV
cercano del espectro electromagnético, se puede especular que la coloracion de los coloides
puede atribuirse a la cantidad y tamafio de nanoestructuras obtenidas, para el caso de la
fluencia mas baja hay menor cantidad de nanoparticulas en comparacién de las elaboradas
a una mayor fluencia, es importante destacar que la estabilidad de los coloides es de dos

meses y cada muestra se caracteriz aproximadamente al mismo tiempo.

Figura 27. Coloides de nanoestructuras de carbono obtenidos por ablacién laser en medio liquido en agua destilada con

un laser de L =1064 nm a las tres fluencias utilizadas: a) 3.0 J/cm?,b) 4.5]/cm?, ¢) 7.2 ] /cm?2.
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4.1 Microscopia Electronica de Barrido

Se realiz6 la caracterizacién de los coloides mediante Microscopia Electrénica de Barrido,
para este propoésito se depositaron gotas de los coloides obtenidos sobre pedazos de silicio,
las muestras se analizaron en un microscopio JSM5900-LV de Jeol, trabajando a un voltaje

de 20 kV.

4.1.1 Muestras preparadas a diferente fluencia.

Los resultados obtenidos para las muestras preparadas a una fluencia de 7.3 J/cm? se
muestran en la figura 28 donde se puede observar la presencia de nanoestructuras 2D

aglomeradas y con formas irregulares.

z8kyU Xi@, 088

Fig. 28. Micrografias obtenidas mediante microscopia electrénica de barrido a diferente amplificacién de muestras

preparadas a una fluencia de 7.3 J/cm?2 en ausencia de campo ultrasénico.
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Los resultados obtenidos para las muestras preparadas a una fluencia de 3 ]J/cm? se
muestran en la figura 29 donde se puede observar que se obtienen nanoestructuras

bidimensionales de forma laminar.

Zoku

NPSCE

Figura 29. Micrografias obtenidas mediante microscopia electrénica de barrido a diferente amplificacion de muestras

preparadas a una fluencia de 3 J/cm? en ausencia de campo ultrasénico.

Los resultados obtenidos para las muestras preparadas a una fluencia de 4.5 J/cm? se
muestran en la figura 30, se puede observar que se obtienen nanoestructuras laminares con
tamafios de aproximadamente lum de formas mas regulares y menos aglomeradas,
podemos apreciar estructuras de menor tamafio y por la transparencia que se observa en

estas estructuras podemos inferir que estan formadas por pocas capas de grafeno.
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Figura 30. Micrografias obtenidas mediante microscopia electrénica de barrido de muestras preparadas a una fluencia de

4.5 J/cm? en ausencia de campo ultrasonico.

4.1.2 Muestras preparadas en presencia de un campo ultrasonico a diferente
potencia.

Al aplicar el campo ultrasoénico, con la frecuencia y potencia menores utilizadas en los
experimentos realizados (37 kHz y 30 W), como se muestra en la figura 31 se pueden
observar estructuras laminares de mayor tamafio (de aproximadamente 5 um), aunque con
formas menos regulares que en el caso anterior, las cuales parecen aglomerarse mas, la
apariciéon de estructuras de menor tamafio también parece aumentar, aunque es evidente

que en algunas regiones es posible observar aun formas irregulares.

NPFs C Mi@ X5, 088 Shm 37 kHz, 30 W

Figura 31. Micrografias obtenidas mediante microscopia electrénica de barrido a diferente amplificacién de muestras

preparadas a una fluencia de 4.5 J/cm?2 en presencia de un campo ultrasdnico.
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Para el caso en el cual se emplea la frecuencia y potencia mas altas utilizadas para el campo
ultrasonico (80 kHz y 100W), las nanoestructuras tienen un tamafio menor en comparacion
con las obtenidas a potencia y frecuencia mas bajas y parece aumentar el apilamiento de las

capas de grafeno, como se observa en la figura 32.

MPSC11

Figura. 32. Micrografias obtenidas mediante microscopia electrénica de barrido a diferente amplificacién de muestras

preparadas a una fluencia de 4.5 ] /cm?2 en presencia de un campo ultrasénico.

Finalmente, si se utiliza un campo de 37 kHz y 100W, se observan particulas aglomeradas de

tamafios mas pequeiios, como se puede observar en la Figura 33.

37 kHz, 100 W

Figura 33. Micrografias obtenidas mediante microscopia electrénica de barrido de muestras preparadas a una fluencia de

4.5 ]/cm? en presencia de un campo ultrasdnico.
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Lo anterior muestra que las condiciones del campo ultrasonico tienen efectos importantes

en la forma y tamafo de las nanoestructuras de carbono obtenidas.

4.2 Espectroscopia Raman

La espectroscopia Raman es una técnica vibracional que es extremadamente sensible a la
estructura geométrica y al tipo de enlaces de las moléculas. Incluso pequefias diferencias en
la estructura geométrica conducen a diferencias significativas en los espectros Raman
observados de una molécula. Esta sensibilidad a la estructura geométrica es
extremadamente util para el estudio de los diferentes al6tropos del carbono (diamante,
nanotubos de carbono, fullerenos, nanocintas de carbono, etc.) donde las diferentes formas
difieren sélo en la posicion relativa de sus atomos de carbono y la naturaleza de los enlaces
entre ellos. De hecho, la espectroscopia Raman se ha convertido en una herramienta
indispensable en los laboratorios que investigan el naciente campo de los nanomateriales de

carbono.

El espectro Raman de grafito mostrado en la figura 34, se caracteriza por dos bandas
principales alrededor de 1580y 2700 cm-1, designadas como bandas Gy 2D respectivamente,
aunque en general aparece una tercera banda aproximadamente en 1330 cm-1, la banda D,
que se manifiesta en el grafeno y grafito cuando los defectos de la red de carbono estan
presentes dando lugar a desorden en la estructura. Se debe mencionar que, aunque los
espectros de distintas muestras sean muy similares, en general hay diferencias en las
posiciones de las bandas y sus formas, principalmente de las bandas 2D y G, las intensidades
relativas de estas bandas también pueden ser significativamente diferentes. Estas
diferencias, aunque en algunos casos parezcan sutiles, proporcionan informacién muy
importante cuando se analizan de manera detallada. La espectroscopia Raman tiene la
capacidad de diferenciar entre el grafeno de una sola capa, de varias capas y del grafito. En
otras palabras, es capaz de determinar el grosor de la capa con resoluciéon de una capa
atomica para espesores de capa de grafeno de menos de cuatro capas, es decir, espesores

que son de interés en el campo actual de la investigacion del grafeno.
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Figura 34. Espectro Raman de Grafito, se muestran las bandas caracteristicas del material.16*

Las nanoestructuras preparadas se caracterizaron utilizando un sistema HR LabRam 800. En
la figura 35 se presentan los espectros Raman de las muestras obtenidas a diferente fluencia
laser, se incluye para propositos de comparacidn el espectro del blanco de carbono (grafito)
ablacionado. Para facilitar la comparacién, los espectros se han normalizado a la intensidad
de la banda G. Se observa que los diferentes espectros muestran las bandas caracteristicas
de materiales basados en carbono, las bandas D, G y 2D, aunque en términos generales los
espectros son muy parecidos se observan algunas diferencias importantes, por ejemplo, la
intensidad y forma de la banda 2D es diferente en cada caso, observandose que es mas
intensa para el caso de una fluencia de 4.5 J/cm2. En el caso de la banda G se puede observar
que la posicién y la forma son distintas para cada caso y la razéon de intensidades de las

bandas G a D es diferente.
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Figura 35. Espectros Raman de las muestras obtenidas a diferentes fluencias en ausencia de campos ultrasénicos.

Con el proposito de realizar un analisis detallado que permita entender las caracteristicas de
las nanoestructuras de carbono obtenidas en cada caso, se realiz6 la deconvolucion de todos
los espectros Raman, dividiéndolos en 2 regiones, la primera de 1200 a 1800 cm y la

segunda de 2500 a 2900 cm-1.

A manera de ejemplo, en la figura 36 se muestran los ajustes realizados a los espectros del
carbono usado como blanco (figuras 36 a) y 36b) )y a la muestra preparada a una fluencia
de 4.5 J/cm?. Las deconvoluciones se hicieron usando el software LabSpect del sistema
Raman, utilizando funciones Voigt que son una convolucién de una distribucién de Cauchy-
Lorentz y una distribucién Gaussiana. Como puede observarse en todos los casos la funcién
usada se ajusta bastante bien al espectro experimental.

En el caso de la region de 1200 a 1800 cm-! se ajustaron dos bandas como se muestra en la
figura 36 c), aunque en algunos casos fue necesario incluir una tercera banda alrededor de

1609 cm'! como se muestra en la figura 36 a).
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Cabe mencionar que la sefial en 1620 cm-! conocida como banda D’, aparece en grafito con
defectos. La banda de alta frecuencia, 2D, se ajust6 usando dos perfiles Voigt, denominados
2D1 y 2D2, como se muestra en las figuras 36b y 36d, aqui vale la pena mencionar que la
forma de esta banda, y las intensidades relativas de 2D1y 2Dz, proporcionan informacion del
numero de capas de grafeno presentes; en el caso de grafito las intensidades de 2D1 y 2Dz
son aproximadamente 0.25 y 0.5 veces la intensidad de la banda G, adicionalmente, entre
menos capas estén presentes la intensidad de D1 se incrementa y viceversa, como se muestra

claramente en las figuras 36 b) y 36 d).
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Figura 36. Deconvoluciones de los espectros Raman.
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En la tabla 5 se resumen los resultados de las deconvoluciones realizadas a las muestras

preparadas a diferente fluencia, en las cuales se reportan las posiciones de los maximos de

las bandas D, G y 2D, sus intensidades (Ig, I, I2p), las razones In/Ic, I2p/Ic y los FWHM de

cada banda.

Tabla 5. Resultados de las deconvoluciones realizadas a las muestras preparadas a diferente fluencia.

Fluencia D
(J/cm?) (cm-1)

blanco 1348.1

3 1344.4
4.5 1348.9
7.2 1359.1

G

(cm-1)
1582.7
1577.0
1579.2
1590.6

2D

(cm-1)
2703.7
2705.5
2702.7

2718.2

Ig

53.8
59.0
65.1
63.2

Ip I2p
15.5 9.4
10.7 17.1
13.6 25.2
9.4 11.9

In/Ic

0.28
0.18
0.20
0.15

Izp/Ic

0.17
0.29
0.39
0.18

La figura 37 muestra los espectros Raman de las muestras obtenidas a una fluencia laser de

4.5 J/cm?, sin ultrasonido y sometidas a un campo ultrasénico de 37 kHz de frecuencia y a

potencias de 30 y 100 W.
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Figura 37. Espectros Raman de muestras preparadas a diferente potencia del campo ultrasénico.
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La tabla 6 resume los resultados de las deconvoluciones realizadas a estos espectros. Se
observa que el campo ultrasénico tiene efectos importantes en la estructura de los
materiales obtenidos; en el caso de la muestra preparada a la potencia mas baja (30 W) la
banda D es practicamente inexistente, lo que indica que esta es una muestra practicamente
libre de defectos, aunque el valor de la razén I2p/Ic sugiere un material con muchas capas de

grafeno apiladas.

Tabla 6. Resultados de las deconvoluciones realizadas a las muestras sintetizadas a diferente potencia.

D G 2D

Potencia Ic Ip I2p In/lc¢  Iz2p/Ic
(cm-1) (cm-1) (cm-1)

SU 1348.9 1579.2 2702.7 65.1 13.6 252 0.20 0.39

30w 1349.9 1579.6 2709.4 65.1 3.0 16.7  0.04 0.25

100w 1345.8 1578.5 2697.9 55.36 18.0 21.0 0.32 0.38

El espectro de la muestra preparada a 100W presenta bandas bastante anchas que son
indicativas de un material muy desordenado. Esto ultimo puede atribuirse a que la mayor
potencia del campo ultrasénico produce por un lado delaminacion de los aglomerados de

carbono, pero por otro también puede ser que induzca desorden.
La figura 38 muestra los espectros Raman de las muestras obtenidas a una fluencia laser de

4.5 J/cm?, sin ultrasonido y sometidas a un campo ultrasénico de 100W de potencia a dos

frecuencias de campo ultrasénico, 37 y 80 kHz.
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Figura 38. Espectros Raman de muestras preparadas a diferente frecuencia del campo ultrasoénico.

La tabla 7 resume los resultados de las deconvoluciones realizados a los espectros realizadas

a estas muestras. Como se coment6 anteriormente la muestra preparada a 100W y 37 kHz

indican que se tiene un material muy desordenado. En el caso de la muestra preparada a

100W y 80 kHz produce un material con muchas capas apiladas muy semejante al grafito.

Tabla 7. Resultados de las deconvoluciones realizadas a las muestras sintetizadas a diferente fluencia.

. D
Frecuencia
(cm-1)
SU 1348.9
37kHz 1345.8
80kHz 1348.7

G

(cm-1)

1579.2

1578.5

1578.8

2D

(cm-1)

2702.7

2697.9

2702.5

Ig

55.36

Ip

18.0

I2p

In/Ic

0.20

0.32

0.32

Izp/Ic

0.39

0.38

0.37
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La figura 39 muestra los espectros Raman de las nanoestrcturas obtenidas en ausencia y

presencia del campo ultrasdnico, con las variaciones de frecuencia y potencia del campo, es

evidente que dependiendo las condiciones del campo ultrasénico la forma y tamafio de las

bandas son distintas para cada caso.
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Figura 39. Espectros Raman de muestras preparadas a diferente frecuencia y potencia del campo ultrasénico.
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4.3 Espectroscopia UV-Vis

Los distintos coloides obtenidos a diferente fluencia se caracterizaron por espectroscopia
UV-Vis, empleando un espectrofotometro Perkin Elmer lambda-35, los espectros de
absorcidon oOptica obtenidos se muestran en la figura 40, en la que se observa el pico de
absorciéon caracteristico del carbono nanométrico, alrededor de los 265 nm atribuido a
transiciones m — * de enlaces C-C. Se observa que al incrementarse la fluencia laser la
absorbancia se incrementa, lo cual es indicativo de una mayor producciéon de

nanoestructuras de carbono.
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Figura 40. Espectros de absorbancia de nanoestructuras de carbono obtenidas a diferentes fluencias.

En el caso de los coloides obtenidos bajo las mismas condiciones experimentales, pero en
presencia de un campo ultrasénico mostrados en la figura 41 se sigue observando el pico
caracteristico alrededor de los 265 nm, aunque es evidente que hay un efecto importante

debido al ultrasonido; lo primero que se observa es que las muestras preparadas con
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excitacion ultrasonica presentan una absorbancia mayor que la muestra preparada sin
ultrasonido, alcanzando practicamente el doble de absorbancia lo cual es indicativo de una

mayor cantidad de material.

En el caso del campo ultrasénico, se observa que para la misma frecuencia (37 kHz) la
muestra preparada a una potencia de 30 W incrementa su absorbancia en un 47%, mientras
que a una potencia de 100W se observa una disminucién de la absorbancia de
aproximadamente 7%. En cuanto al efecto de la frecuencia del campo ultrasénico
manteniendo la potencia en 100W, se observa que a 80 kHz se tiene el maximo de
absorbancia, alcanzando aproximadamente un 80% mas que la muestra sin ultrasonido.
Estos resultados sugieren que, en términos generales, el campo ultrasénico promueve una

mayor produccién de nanoestructuras de carbono.

—SuU

—— 37 kHz, 30 W
—— 37 kHz, 100 W
— 80kHz, 100 W

1.0 -

0.8

0.6 -

0.4 4

Absorbancia

0.2 -

200 250 300 350 400 450 500 550 600
Longitud de onda (nm)

Figura 41. Espectros de absorbancia de nanoestructuras de carbono obtenidas a diferentes condiciones de campo

ultrasoénico.
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4.4 Espectroscopia Fotoluminiscente

La emision fotoluminiscente estd entre las propiedades de las nanoestructuras de carbono
que han llamado la atencién de los investigadores en los ultimos afios debido a sus
potenciales aplicaciones para obtener bioimagenes, asi como en iluminacién de estado
solido. Se empleé un equipo FluoroMax 4, Horiba Jobin Yvon, para estudiar la emision
fotoluminiscente de las muestras preparadas. En la fotografia de la figura 42 a) se muestra
el efecto de iluminar los coloides con luz UV de 254 nm de una lampara de mercurio, como
puede verse el frasco del lado izquierdo que solo contiene agua no muestra ningtn efecto,
mientras que los coloides presentan emision luminiscente de color verde. En la figura 42 b)
se muestra el efecto de iluminar un coloide con un apuntador laser emitiendo en 404 nm,
nuevamente el frasco del lado izquierdo solo con agua no muestra ningin efecto, sin

embargo el coloide presenta emisién intensa en el azul.

Figura 42. Efecto de iluminar los coloides con distinta longitud de onda.

La figura 43 muestra los espectros de fotoluminiscencia correspondientes a las muestras
preparadas a diferente fluencia sin la presencia del campo ultrasdnico, usando una longitud
de onda de excitacion de 290 nm. Se observa emision fotoluminiscente en el azul que varia
linealmente (figura 43 b). Se observa que al incrementarse la fluencia laser la intensidad de
la emisiéon aumenta y se corre a longitudes de onda menores. Este resultado sugiere que un
incremento en la fluencia laser produce nanoestructuras de menor tamafo, dado que
menores tamafios incrementan los efectos de confinamiento cudntico produciendo la

emision a energias mayores.
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Figura 43. Espectros de fotoluminiscencia de muestras preparadas a distinta fluencia y ausencia del campo ultrasdnico.

La figura 44 a) muestra el comportamiento de la emisiéon luminiscente como funciéon de la
longitud de onda de excitacion para la muestra preparada a una fluencia de 4.5 J/cm? en
ausencia de campo ultrasénico. Se observa que al aumentar la longitud de onda de excitacion
la emision se corre a mayores longitudes de onda siguiendo un comportamiento mono6tono

aproximadamente lineal, lo cual se muestra claramente en la figura 44 b). Este resultado
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sugiere que se puede sintonizar la emision de manera simple controlando la longitud de onda

de excitacion.
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Figura 44. Espectros de fotoluminiscencia a diferente longitud de onda de excitacién preparadas a una fluencia de 4.5

J/cmZ2 en ausencia de campo ultrasénico.
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En la figura 45 a) muestra el comportamiento de la emisién luminiscente como funcién de la

longitud de onda de excitacion para la muestra preparada a una fluencia de 4.5 J/cm? en

presencia de un campo ultrasénico de 30 W de potencia y una frecuencia de 37 kHz. Es

evidente que la presencia del campo ultrasénico modifica de manera importante el tamafio

de las nanoestructuras formadas, en este caso se observa un corrimiento a longitudes de

onda menores al incrementarse la longitud de onda de excitaciéon, comportamiento contrario

a lo observado en general.
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Figura 45. Espectros de fotoluminiscencia a diferente longitud de onda de excitacién de muestras preparadas a potencia y

frecuencia mas bajas de campo ultrasdnico.
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La figura 46 a) muestra el comportamiento de la emision luminiscente como funcién de la
longitud de onda de excitacion para la muestra preparada a una fluencia de 4.5 J/cm? en
presencia de un campo ultrasénico de 100 W de potencia y una frecuencia de 80 kHz. Es
evidente que la presencia del campo ultrasénico modifica de manera importante el tamafio
de las nanoestructuras formadas, en este caso se observa un corrimiento a longitudes de
onda menores al incrementarse la longitud de onda de excitacién, comportamiento similar

al caso anterior para potencia y frecuencia mas bajas.
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Figura 46. Espectros de fotoluminiscencia a diferente longitud de onda de excitacidon de las muestras preparadas a una

frecuencia y potencia mas altas de campo ultrasénico.
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Se puede observar que para las muestras preparadas en ausencia de ultrasonido al aumentar
la longitud de onda de excitacion, la emisidn se desplaza a longitudes de onda mas largas
siguiendo una longitud de onda aproximadamente lineal, mientras que en el caso de las
muestras preparadas en presencia de ultrasonido se observa que la presencia del campo
ultrasonido modifica significativamente la emisiéon fotoluminiscente, se observa un
desplazamiento hacia longitudes de onda mas cortas al aumentar la longitud de onda de
excitacion, comportamiento contrario al observado, que podria atribuirse a los diferentes
tipos de nanoestructuras formadas con tamafios mas pequefios, sin embargo a mayor
longitud de onda de excitacion , superior a los 320 nm, se observa un desplazamiento a

longitudes de onda mas largas

El desplazamiento al azul para las muestras preparadas con ultrasonidos es coherente con
una disminuciéon del tamafio de los puntos cudnticos de carbono presentes en estas
muestras. Sin embargo, el origen de este comportamiento no esta claro, se puede especular
que la presencia de efectos de tamafio y forma de las nanoestructuras preparadas bajo la
presencia de un campo ultrasonico afecta significativamente a las propiedades

luminiscentes de las nanoestructuras de carbono.

4.5 Microscopia Electronica de Transmision.

Se empled un microscopio electrénico de transmisién, JEOL 2100. Los resultados obtenidos
para las estructuras sintetizadas a una fluencia de 7.3 J/cm?, se muestras en la figura 47 a)
un panorama general de las nanoparticulas producidas bajo estas condiciones, en la cual se
observan nanoparticulas esferoidales de tamafios aproximados de entre 17-23 nm de

didmetro.
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Figura 47. Micrografias obtenidas mediante microscopia electrénica de transmision de las muestras preparadas en

ausencia de campo ultrasénico y una fluencia de 7.3 J/cm?

Para el caso de la muestra sintetizada a una fluencia de 4.5 J/cm?, se puede observar en la
figura 48 a) mayor cantidad de nanoparticulas esferoidales con diametro aproximado de

14.9-16.0 nm y en este caso se puede apreciar la formacién de planos.
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Figura 48. Micrografias obtenidas mediante microscopia electrénica de transmisién de las muestras preparadas en

ausencia de campo ultrasénico y una fluencia de 4.5 J/cm?
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Para el caso de las muestras preparadas a una fluencia de 4.5 J/cm? y en presencia de un
campo ultrasénico a 37 KHz y 100 W, las nanoestructuras formadas son mostradas en la
figura 49 a), es evidente que las nanoparticulas esferoidales se encuentran en menor

cantidad y tenemos estructuras mas regulares.
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Figura 49. Micrografias obtenidas mediante microscopia electrénica de transmisién de las muestras preparadas en
presencia de campo ultrasénico y una fluencia de 4.5 J/cm?2
Para el caso de las muestras preparadas en presencia de un campo ultrasénico a una
frecuencia de 37 kHz y una potencia de 30 W se observa que el ultrasonido promueve la
generacion de estructuras 2D mostradas en la figura 50 c), pero también genera una mezcla

con nanoparticulas como se muestra en la Figura 50 a) y 50 b).

Figura 50. Micrografias obtenidas mediante microscopia electrénica de transmision de las muestras preparadas en

presencia de campo ultrasénico y una fluencia de 4.5 ] /cm?
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Finalmente se observan las muestras preparadas en presencia de un campo ultrasénico
trabajando a una frecuencia de 80 kHz y una potencia de 100 W, podemos notar que el
ultrasonido genera las estructuras 2D en forma laminar mostradas en la figura 51 b) y 51 c),
se puede apreciar otro tipo de nanoestructuras, sin forma definida, se podria especular que
son una especie de nanoparticulas tipo ntcleo-coraza las cuales son mostradas en la Figura

51a),b)yc).

Figura 51. Micrografias obtenidas mediante microscopia electrénica de transmisién de las muestras preparadas en

presencia de campo ultrasénico y una fluencia de 4.5 J/cm?2
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CAPITULO 5. Conclusiones.

Los resultados obtenidos me han permitido corroborar la hip6tesis propuesta, en la cual se

planteaba que la sintesis de nanoparticulas por medio de ablacién laser en liquidos en

presencia de un campo ultrasoénico, variando la frecuencia y potencia del campo ultrasonico,

podria resultar en una mejora y control de sus propiedades fotoluminiscentes. Entre los

puntos mas sobresalientes que podemos destacar que:

Se observo que la fluencia empleada para la sintesis tiene un efecto importante en la

morfologia y tamafio de las nanoestructuras obtenidas.

Emplear un campo ultrasénico simultaneo al proceso de ablaciéon permite obtener
mayor produccion de nanoestructuras en comparacion a las producidas en ausencia
del campo ultrasoénico, se observo en la caracterizacion mediante espectroscopia UV-
Vis que a mayor absorbancia existe mayor cantidad de material, ya que la respuesta
depende de los centros absorbedores; adicionalmente emplear ultrasonido en un
liquido produce un fenémeno fisico llamado cavitacion y dada esta combinacion
ultrasonido-liquido se forman burbujas de cavitacién, que tienen como
caracteristicas principales: altas temperaturas y presiones, que ciertamente puede
ayudar a remover mas material de la superficie, no con fotones pero si a través de las
burbujas de cavitacién; emplear un campo ultrasénico tiene efectos importantes
tanto en el tamano, forma y en las propiedades luminiscentes de las nanoestructuras,
en el caso de los resultados de TEM y SEM se mostré la presencia de estructuras

laminares.

Es importante destacar que las caracteristicas del campo ultrasénico tienen un efecto
importante en las caracteristicas de las nanoestructuras obtenidas, por ejemplo, la
variacién de la potencia tiene efectos importantes sobre la morfologia del material ya
que para potencias mayores, en este caso de 100 W los espectros Raman revelaron

una banda D muy amplia indicativo de un material con defectos, mientras que para el
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caso de potencias mas bajas 30 W la banda D no estd presente lo cual indica la
presencia de material libre de defectos, en este ultimo caso se observaron monocapas

de grafeno.

Finalmente en el caso de la fotoluminiscencia se obtuvo que para las muestras
preparadas en ausencia de ultrasonido al aumentar la longitud de onda de excitacion,
la emision se desplaza a longitudes de onda mas largas siguiendo una longitud de
onda aproximadamente lineal, mientras que en el caso de las muestras preparadas en
presencia de ultrasonido es evidente que la presencia del campo ultrasonido modifica
significativamente la emisiéon fotoluminiscente, existe un desplazamiento hacia
longitudes de onda mas cortas al aumentar la longitud de onda de excitacidn,
comportamiento contrario al observado, que podria atribuirse a los diferentes tipos
de nanoestructuras formadas con tamafios mas pequefios, sin embargo a mayor
longitud de onda de excitacion, superior a los 320 nm, tenemos un desplazamiento a
longitudes de onda mas largas permitiéndonos asi la posibilidad de sintonizar la
longitud de onda de emision.

El desplazamiento al azul para las muestras preparadas con ultrasonidos es
coherente con una disminucién del tamafio de los puntos cudnticos de carbono
presentes en estas muestras. Sin embargo, el origen de este comportamiento no esta
claro, se puede especular que la presencia de efectos de tamafio y forma de las
nanoestructuras preparadas bajo la presencia de un campo ultrasénico afectan
significativamente a las propiedades luminiscentes de las nanoestructuras de
carbono.

Ciertamente es un fendmeno interesante que amerita que se estudie con mas cuidado
para entender este comportamiento, pero no tenemos hasta el momento alguna

respuesta sobre a que se deba esto.
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Abstract

In this work, it is shown that the use of liguid laser ablation assisted by an ultrasonic ficld allows the preparation of carbon
nanostructures with photoluminescent properties. The ablation of a high purity carbon target submerged in deionized water, in
absenoe and in presence of an ultrasonic field, variable in power and frequency, was performed using a nanosecond Nd:YAG
laser emitting at 1064 nm. The obtained nanostructures were characterized by UV-—Vis, Raman, and Photoluminescence
spectroscopics, as well as by Scanning and Transmission Electron Microscopics. In general terms, the characterization
mesults mveal important effects due to the application of the ultrasonic field, particularly, modify ing their photoluminescence

emission properties.

Keywords Carbon nanostructures - Photoluminescence - Laser ablation in liquid media

1 Introduction

Laser ablation in liquids has been widely used to produce a

variety of nancstructures with different shapes and sizes of

metals, alloys, and onides, with applications in different sci-
entific and technological areas [1-7]. An important advan-
tage of this method is its versatility enabling its combination
with other technigques in an casy way. The combination of
laser ablation in liguids with an ultrasound field has already
been investigated to study the effects of the ulirasonic exci-
tation on the structure of laser-ablated nanoparticles and it
has been found io kad to anenhancement of the production
rate of the nanoparticles [B]. In previous works, we have
meporied that the combination of ulirasound with laser abla-
tion results in important changes in the morphology of the
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nanostructures producing nanoshects in colloidal suspen-
sions [9, 10]. In addition, we have shown that the combina-
tion of laser ablation in liguid media of some metals with an
ultrasonic field allows the generation of hydrogen directly by
water splitting. The proposed procedure has as main advan-
tages the generation of H; of high purity as well as a low
amount of metal mass consumed leading to maximum pro-
duction rates close to 300 mL/min'gr of aluminum, com-
parahle or even higher than previously reported values. At
the same time, nanomaierials in colloidal form are produced;
this proposed procedure is then a bifunctional method [ 11,
12].

Concerning carbon nanostructures, it has been observed
that they exhibit intcresting propertics; particularly, fluo-
rescence of carbon nanoparticles has attracted increasing
research attention due to their promising applications rang-
ing from electro-optics to bio-nanotechnology [13]: cur-
rently photoluminescent nanoparticles have been developed
trom kead, cadmium and silicon compounds, but it has been
observed that these materials are the cause of some health
problems due to their polential toxicity, environmental dam-
age and poor photostability [10, 13]. Fluomscent carbon
nanostructures are stable and less toxic being suitable for
biclogical applications [13]. In this work, it is shown that
the use of liguid laser ablation assisted by an ultrasonic field
allows the preparation of carbon nanostructures with photo-

luminescent properties.
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