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RESUMEN

TITULO: SINTESIS Y CARACTERIZACION ESPECTROSCOPICA DE
NANOESTRUCTURAS FLUORESCENTES DE CARBONO DOPADAS CON
BORO

Autor: Nelson Fabian Sierra Ardila™

Palabras clave: Grafito, 6xido de grafeno, Boro, puntos cuanticos, puntos de
carbono, dopaje, espectroscopias, microondas.

Descripcion:

Los materiales a base de carbono han tenido un gran interés cientifico en las
dltimas décadas, debido a su abundante disponibilidad y a la amplia variedad de
propiedades electrénicas, mecénicas y fisicoquimicas; lo que le confiere a este
tipo de materiales una extensa aplicabilidad. Entre estos campos, esta el nano-
cientifico, en el cual, los materiales a escala nano, presentan propiedades
singulares e interesantes. Las nanoestructuras de carbono (CND’s) entre los 2 y
20 nm presentan propiedades luminiscentes semejantes a los puntos cuanticos de
semiconductores (QDs), pero con la particularidad de que las nanoestructuras a
base de carbono, en su mayoria son poco o nada téxicas, enfocando su uso en
aplicaciones bioldgicas y ambientales; entre estas estan los estudios biomédicos,
usandose como marcadores fluorescentes para la toma de imagenes celulares,
seguimiento de farmacos e incluso diagndsticos clinicos y también, como
marcadores o detectores de contaminantes en sistemas acuiferos. Este trabajo de
investigacion plantea una metodologia verde para la sintesis de nanoestructuras
de carbono fluorescentes dopadas con boro (BCND’s) con maximos de emision en
el rango 420-520nm a partir del 6xido de grafeno mediante un tratamiento
hidrotérmico asistido por microondas. Su caracterizacion se realiza mediante las
técnicas espectroscopicas: UV-VIS, RAMAN, FTIR-ATR, DLS, fluorescencia en
régimen estacionario y microscopia electronica de barrido.

:*Trabajo de grado
Director: Rafael Cabanzo Hernandez, Ms C. Laboratorio de Espectroscopia Atémicay Molecular.
Escuela de Quimica. Facultad de Ciencias
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ABSTRACT

Title: SYNTHESIS AND SPECTROSCOPIC CHARACTERIZATION OF
FLUORESCENT BORON-DOPED CARBON NANOSTRUCTURES®

Author: Nelson Fabian Sierra Ardila™

Keywords: Graphite, Graphene oxide, Boron, Quantum dots, Carbon dots,
Doping, spectroscopy, Microwave.

Description:

Carbon-based materials have been a great scientific interest in recent decades due
to the abundant availability and wide variety of electronic, mechanical and
physicochemical properties, which gives these materials an extensive applicability.
Among these fields is the nano-scientist, in which materials at nano scale present
unique and interesting properties. Carbon nanostructures (CND’s) between 2 and
20 nm present luminescent properties similar to semiconductor quantum dots
(QDs), but these have the particularity that carbon-based nanostructures are
mostly low or nonexistent toxics. These materials focus their use in biological and
environmental applications such as biomedical studies, fluorescent markers for the
cellular imaging, drug tracking, clinical diagnosis and markers or detectors of
contaminants in aquifer systems. This work proposes a methodology for the
synthesis of fluorescent boron-doped carbon nanostructures (BCND's) with
emission maxima in the range 420-520 nm from graphene oxide by a microwave-
assisted hydrothermal treatment. The characterization was performed by
spectroscopic techniques: UV-VIS, RAMAN, FTIR-ATR, steady-state fluorescence
and Scanning Electron Microscopy (SEM).

:*Trabajo de grado
Director: Rafael Cabanzo Hernandez, Ms C. Laboratorio de Espectroscopia Atdmica y Molecular.
Escuela de Quimica. Facultad de Ciencias
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INTRODUCCION

La nanotecnologia ha suscitado un gran interés cientifico en correspondencia a las
propiedades que presentan algunos materiales cuando sus dimensiones (tamafio)
se reducen a escala nanomeétrica. El rango de posibilidades para sus aplicaciones,
es tan amplio y variable que ha promovido una nueva revolucion tecnoldgica,
enfocada a sintetizar nuevos materiales, de bajo costo y propiedades Unicas. Entre
estos materiales, se destacan los que son a base de carbono, debido a su
cuantiosa disponibilidad y a las propiedades que presentan, las cuales estan
directamente relacionadas con el tipo de estructura que forman (formas
alotrépicas) en funcién de los estados de hibridacion del carbono. Las formas
alotropicas del carbono descubiertas en las Ultimas décadas (los fullerenos, los
nanotubos de carbono y el grafeno) han tenido un gran impacto en el avance de la

nanotecnologia.

A principios del actual siglo (en 2004), se logr6 aislar experimentalmente por
primera vez el “grafeno”, considerado la representacién 2D del carbono, debido a
su estructura laminar de mono capa con un atomo de carbono de grosor,
clasificado como el componente basico de los distintos materiales grafiticos
(nanotubos, fullerenos e incluso el grafito).? La estructura del grafeno, le confiere a
este material, una extensa variedad de propiedades Unicas (fisicoquimicas,
eléctricas, mecanicas e incluso cuanticas), ya que, desde su descubrimiento, ha
despertado un gran interés en el campo de las investigaciones fundamentales y
aun mas en el campo nanotecnolégico en el cual lo han catalogado como “el
material del futuro”, donde este material representa un nuevo e inesperado puente

entre la fisica de la materia condensada y la teorfa cuantica.’

Otro tipo de nanomateriales que han suscitado un gran interés investigativo, son
los materiales basados en metales, entre los cuales se encuentran las

nanoparticulas (Oro, Plata y Cobre, entre otros), 6xidos metalicos y nanoparticulas
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de semiconductores llamadas puntos cuanticos o QDs por sus siglas en inglés
(Quantum Dots); estos ultimos, son considerados los marcadores biol6gicos
fluorescentes mas eficientes que existen actualmente, ya que presentan mejores
propiedades fotoluminiscentes que los marcadores organicos (colorantes)
convencionales. Esto, se debe a que los electrones labiles estan confinados en las
tres direcciones del espacio, generando diversos fendmenos cuanticos, entre
estos, su capacidad fotoluminiscente. La fotoluminiscencia, de estos materiales,
depende especialmente del tamafio (el cual debe ser cercano o menor al radio de
exciton de Bohr (=10 nm)), asi entonces, es posible sintonizar la longitud de onda
de emisién de los QDs a partir del control de su tamafio. Uno de los aspectos mas
importantes de estos nanomateriales, es su alta estabilidad, pueden estar
expuestos a un gran nimero de ciclos de excitacion y fluorescencia sin perder su
eficiencia. Pero a pesar de sus valiosas propiedades fotoluminiscentes, los QDs
semiconductores poseen una importante desventaja, su caracter toxico, debido a

la presencia de Selenio, Cadmio e incluso Mercurio en sus ndcleos.*®

Actualmente se esta trabajando en el desarrollo de nanomateriales que posean
propiedades fotoluminiscentes similares a las de los QDs de semiconductores y
gue presenten un bajo grado de toxicidad. Los nanomateriales a base de carbono
han generado gran interés cientifico, especialmente aquellos obtenidos a partir de
grafeno, debido a su baja o nula toxicidad en organismos vivos y medio ambiente;
caracteristica que le otorga un alto enfoque investigativo en campos como el
biolégico y el ambiental.® Recientes estudios han presentado diferentes
metodologias de sintesis de nanoestructuras fluorescentes de carbono [Graphene
Quantum Dots (GQDs); Carbon Quantum Dots (CQDs) y los CNDs (Carbon
NanoDots), estos ultimos son considerados como “puntos” por su tamafio, pero no
presentan confinamiento cuantico de los electrones.” Los resultados interesantes
en. forma, tamafio y propiedades fotoluminiscentes estan directamente
relacionadas con las diferentes rutas de sintesis que esencialmente se dividen en

dos: Bottom-up (d&tomos o moléculas que se acomplejan para generar la
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nanoestructura)® y Top Down (material macroscopico que mediante cortes

sucesivos se reduce a la escala nanométrica).®*°

Este trabajo de investigacién esta orientado a establecer una metodologia de
sintesis quimica orientada a la produccion de nanoestructuras de carbono
fluorescentes dopadas con boro (BCNDs). Se espera que dicho trabajo
proporcione ventajas sobresalientes para la implementacion de estos materiales
en diferentes aplicaciones de tipo tecnolégico y/o cientifico. A futuro, el grupo de
investigacion de Espectroscopia Atdmica y Molecular (LEAM) de la Universidad
Industrial de Santander, pretende trabajar en algunos temas de aplicacion, por
ejemplo, el empleo de estos nanomateriales como biomarcadores fluorescentes
para la toma de imagenes dinamicas celulares o como sensores fluorescentes
para la detecciéon de contaminantes en sistemas acuiferos (mercurio, plomo,

cromo, etc).
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1. MARCO TEORICO

1.1 EL GRAFENO

Los primeros estudios en materiales a base de carbono, establecieron que el
carbono “puro” a temperatura ambiente y presién atmosférica, existia en forma de
solo dos tipos de estructuras: el grafito y el diamante (formas 3D del carbono). No
era habitual discutir que existieran materiales con caracteristicas muy distintas
formados por el mismo elemento quimico. Es por ello que resulta prodigioso que
durante el Ultimo tercio el siglo XX y comienzos del actual siglo, se hayan
descubierto otros tipos de formas del carbono en la naturaleza. Asi, en 1985 H.
Kroto descubri6 los fullerenos donde los &tomos de carbono se combinan
formando hexagonos y pentdgonos en una estructura cerrada en forma de esfera
(forma OD del carbono).** En 1991 el japonés S lijima descubrié los nanotubos de
carbono (NTC) que presentan una estructura en forma de redes hexagonales de

carbono curvadas y cerradas (forma 1D del carbono).*?

Figura 1. Formas alotrépicas del carbono.
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Hasta entonces solo se habian descubierto 4 formas alotropicas del carbono (ver
figura 1), sin embargo, desde 1947 hasta 1984 (afios antes del descubrimiento de

los fullerenos y NTC) se venia estudiando tedricamente un nuevo alotropo del
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carbono (el grafeno), catalogado como la forma alotropica mas basica del grafito y
del carbono (forma 2D), sin embargo, experimentalmente el aislamiento de esta
estructura fue un problema y se creia que en la practica esto no seria posible.
Pero para sorpresa de la sociedad cientifica, investigadores de la universidad de
Manchester en asociacion con el Instituto de Tecnologia Microelectronica en
Chernogolovka (Rusia), demostraron que podian aislarse y manipularse laminas
de grafito de un solo atomo de espesor: “el grafeno”. Este descubrimiento fue
publicado en la revista Science en octubre de 2004 por parte A. K. Geim y K. S.
Novoselov, lo cual les hizo acreedores del premio Nobel de Fisica 2010. En el
articulo de 2004, describieron la obtencion, identificacion y caracterizacién de este

novedoso material.'®

El grafeno es un material bidimensional formado por una Unica capa de atomos de
carbono. Los atomos estan dispuestos en una red hexagonal andloga a la de un
panal de abejas, (ver figura 2). Esta estructura se debe a que la hibridacion de los
atomos de C en el grafeno es sp?; estos orbitales hibridos se encuentran en un

plano formando angulos de ~120°C entre ellos.*

Figura 2. Modelo estructural de una lamina de grafeno.
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Propiedades del grafeno®®

Algunas propiedades del grafeno:

e Es casitransparente y tan denso, que ni siquiera el helio lo atraviesa.

e Es mas duro que el diamante y 200 veces mas resistente que el acero.

e Esigual de ligero y con mayor flexibilidad que las fibras de carbono.

e Es capaz de soportar radiacion ionizante.

¢ No aplica el efecto Joule en este material.

e Tiene alta movilidad de portadores, asi como un bajo nivel de ruido, lo que
permite que sea utilizado como canal de transistores de campo (Field-Effect
Transistor o FET, en inglés).

e Tiene un gap de energia nulo, haciendo que este material se comporte
simultineamente como un metal y semiconductor.

e Puede reaccionar quimicamente con otras sustancias para formar compuestos

con diferentes propiedades.

Aplicaciones.!®

Las propiedades del grafeno han abierto una nueva era en la ciencia de
materiales. De este material han surgido un gran nimero de aplicaciones entre las

gue se destacan:

Electrénica: Produccién de tintas conductoras, pantallas flexibles, entre otros.

e Informéatica: Produccion de foto detectores y antenas para la generacion de
dispositivos cientos de veces mas rapidos que los actuales.

e Ambientales: Remocion de contaminantes.

e Energia: produccion de baterias y superconductores para la produccién de

sUper capacitores.
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1.1.1 Oxido de grafeno (GO)

El 6xido de grafeno (conocido como 6xido grafitico o acido grafitico, ver figura 3),
ha sido estudiado por mas de siglo y medio. Este material fue preparado por
primera vez por Brodie en 1859 al tratar reiteradamente al grafito con una mezcla
oxidante de clorato de potasio y acido nitrico fumante. Desde entonces se han
desarrollado otros procedimientos para la preparacion de este material. Entre
estos se destaca el método descrito por Staudenmaier en 1898, en cual el grafito
es oxidado en una mezcla de acido nitrico fumante, acido sulfdrico concentrado y

clorato de potasio.’

Figura 3. Modelo estructural de una lamina de éxido de grafeno.

En estos métodos iniciales que se emplearon para la preparacién del 6xido de
grafeno se invierte una gran cantidad de tiempo e involucra procedimientos con
riesgos potenciales. En la actualidad, el método de Hummers (desarrollado en
1958 por Wiliam Hummers y Richard Offeman) es el mas empleado para la
preparacion de GO. El proceso es relativamente eficiente y se puede llevar a cabo
de forma segura si se tiene cuidado de controlar la temperatura. En el método de
Hummers, el GO se obtiene a partir de la oxidacién de grafito en una mezcla

anhidra de &cido sulfarico, nitrato de sodio y permanganato de potasio. Ademas
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indicaron que la eficiencia del proceso oxidativo podia ser evaluada determinando
la relacion C:O del producto. También sefialaron que el éxido de grafeno presenta
un color amarillo-naranja, mientras que el grafito con bajo nivel de oxidacion tiene
un color verde con matices negros.'® En el laboratorio de espectroscopia atdmica y
molecular (LEAM) se ha establecido una ruta de sintesis de 6xido de grafeno, a
partir de una modificacion del método de Hummers, en la cual, se realiza una

variacion en la mezcla acida y del agente oxidante.*®

El 6xido de grafito presenta una morfologia laminar. Aunque conserva parte de la
cristalinidad y la conjugacion electrénica del grafito, estos dos materiales exhiben
propiedades estructurales muy diferentes. Dependiendo de las condiciones del
proceso oxidativo es factible que cierta fraccion de las capas del 6xido de grafito
se desprendan y queden libres en la mezcla de la reaccién. Este proceso se

conoce como exfoliacion oxidativa.'*

El 6xido de grafeno es basicamente una lamina de grafeno funcionalizada con
diferentes grupos oxigenados (figura 3). El 6xido de grafeno se puede considerar
como Oxido de grafito con alto grado de exfoliacion, al punto en que sus laminas
pueden estar totalmente separadas en suspension liquida (el empleo de
ultrasonido en dispersiones acuosas de oOxido de grafito también promueve la
separacion de las laminas de manera eficiente y permite obtener dispersiones mas
estables de 6xido de grafeno). Estos dos materiales se denotan indistintamente en
la literatura por sus siglas en inglés como GO (graphite oxide o graphene oxide).
El 6xido de grafeno es un material hidrofilico y forma dispersiones estables en
solventes polares como agua, etanol, THF, DMF, etc. Basados en estudios de
carga superficial, la estabilizacion de las dispersiones coloidales de GO también

se atribuye a la repulsién electrostatica entre sus laminas.?°
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1.2. PUNTOS CUANTICOS (SEMICONDUCTORES Y CARBONO)

El estudio de nanoestructuras fluorescentes comenzd a principios de los afios 80
del pasado siglo con el trabajo de Louis Brus quien observd la dependencia del
gap de energia con el tamafio de las particulas semiconductoras y desarrollé
estudios electrénicos en nanocristales de Cadmio y Selenio.?* Simultaneamente
Efros y compafia desarrollaron una técnica para controlar el crecimiento de
nanocristales en matrices dieléctricas y realizaron estudios de las propiedades
opticas y electrénicas bajo confinamiento cuéntico.?> Los puntos de carbono
aparecen en el 2004 al purificar por electroforesis nanotubos de carbono y en el
2008 se observo los efectos de confinamiento al fabricar puntos cuanticos de

grafeno por litografia de haz de electrones.?®

Un punto cuantico es una estructura cristalina a nanoescala que puede
transformar la luz. El punto cuantico (Quantum dot) es llamado en ocasiones
transistor de un solo electron (single electron transistor), bit cuantico (quantum bit),
0 qubit; se podria definir como una particula de materia tan pequefia que la adicion
de un Unico electron produce cambios en sus propiedades. Los puntos cuanticos
son nanocristales compuestos de materiales semiconductores inorganicos.
Usualmente se cubren con sulfuro de zinc para mejorar la intensidad fluorescente
(confinan mas los pares electron hueco) y después se recubren con sistemas
solubles en agua, biocompatible para habilitar la entrada y retencién por las

células.?*

Propiedades de los puntos cuanticos.?®

Lo especial de los QDs, es que en ellos los electrones estan obligados a
permanecer atrapados o confinados en las tres dimensiones generando curiosos
fenbmenos cuanticos. En concreto, los electrones se disponen en el punto como
en un unico &tomo, de ahi el apodo atomos artificiales. Y de ahi, también, el que la

materia estructurada en puntos cuanticos tenga propiedades que pueden ser
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controladas a voluntad. Una de ellas es que, al ser iluminados, los puntos
cuanticos reemiten luz en una longitud de onda muy especifica y que depende del
tamafio del punto cuantico. Cuanto mas pequefios sean los puntos, menor es la

longitud de onda y mas claras las propiedades cuanticas de la luz que emiten.

Aplicaciones de los puntos cuanticos.

Los puntos cuanticos presentan mejores propiedades fotoluminiscentes que otros
materiales fluorescentes, lo que lo hace apropiado para utlizarlo en
construcciones a nanoescala de aplicaciones computacionales donde la luz es
utilizada para procesar la informacién. Tienen un sinfin de aplicaciones en areas
tan variadas como las telecomunicaciones, la computacion cuantica, la seguridad

o la biomedicina.

Categorizacion de los OD’s.’

Originariamente, el término quantum dot (Qd) o punto cuantico fue fijado a los
nanocristales de semiconductores con un radio cercano o menor al radio del
exciton de Bohr (=10nm), posteriormente se denomind nanoparticulas de carbono
fluorescentes (menores a 20 nm); aun cuando los mecanismos de fluorescencia
fuesen diferentes. Cayuela y compainia, destacan la divergencia que existe entre
la terminologia adoptada y las nanoestructuras obtenidas, formulando una
categorizacion que se ajuste a la definicion de “punto” como aquellas estructuras
de dimensiones nanométricas y “punto cuantico” como estructuras donde el
confinamiento de electrones en las tres dimensiones espaciales lleva a la
cuantizacion del espectro de energia. A partir de estas definiciones, los
nanopuntos fluorescentes se clasifican en: puntos cuanticos semiconductores
(SQDs), puntos cuanticos de grafeno (GQDs), puntos cuanticos de carbono

(CQDs) y nanos puntos de carbono (CNDs) (ver figura 4).
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Figura 4. Clasificacién de los nanodots fluorescentes.’

FLUORESCENT NANODOTS
.
SEMICONDUCTOR- | CARBON-BASED DOTS
BASED DOTS |

En los SQD’s la fotoluminiscencia tiene su origen en el efecto de confinamiento
cuantico. Se establece una brecha de energia prohibida y esto implica,
necesariamente, que la PL sea independiente de la longitud de onda de excitacién
y las bandas son estrechas. Para los GQD/CQD el confinamiento cuantico
permanece, pero no es el Unico mecanismo presente, pues debido a la existencia
de impurezas (grupos funcionales laterales) aparecen estados trampas aceptores
o donores de electrones que hacen que la PL sea dependiente de la longitud de
onda de excitacion y las bandas sean mas anchas (los mecanismos precisos para
la emision de radiacion aun no son del todo claros). Para estos tres primeros
sistemas se mantiene el caracter cristalino u ordenamiento estructural. Los CND
son de naturaleza amorfa y por lo tanto no esta presente el confinamiento
cuantico. Estos Udltimos se pueden interpretar como un conjunto de cromoforos
diferentes que tienen longitud de enlaces conjugados variable y esto hace que la
fotoluminiscencia dependa completamente de la longitud de onda de excitaciony
que las bandas de emision sean muy anchas. La fotoluminiscencia depende en
gran medida de los métodos de sintesis, las condiciones utilizadas para su sintesis
y posteriores formas de dopaje o de funcionalizacion para cambiar su estructura.
En la figura 5 se presenta un resumen de los mecanismos generales de

fotoluminiscencia presentada porlos QD’s.
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Figura 5. Esquema de los diferentes mecanismos de fotoluminiscencia con

respectivas caracteristicas.
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2. METODOLOGIA

2.1 SINTESIS DEL OXIDO DE GRAFENO, CND’s Y BCND’s

El trabajo experimental desarrollado se divide en tres etapas las cuales se

presentan en la figura 6.

Figura 6. Etapas de la metodologia establecida.

CARACTERIZACION
. ESPESTROSCOPICA
SINTESIS DEL OXIDO Etapa 1. POR:
DE GRAFENO (GO}

L J

UV-VIS, RAMAN, IR y
DL3,

Etapa 2.

Etapa 3.
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Etapa 1. (Sintesis del 6xido de grafeno)

El 6xido de grafeno se sintetizd mediante el método establecido en el LEAM

(método de Hummers modificado), el cual se puede apreciar en la figura 7.

Figura 7. Sintesis del 6xido de grafeno.

GRAFITO (Tamizado <
25 pm]j.

Oxidacion en fase
[ Exfoliacion 1HCOOH /1 HzPQ.. liquida del grafito

pre-oxidativa. (Hummers
modificado).

Bano de Ultrasonido.

60°C.
AH-504,/1 H:PO
d 3 4 Eh
1 grafita /53 KMnO.
grafito /. . HaOs.
¥
id G Purificacion
Conversion de dxido Centrifugaciones sucesivas. [ Lo Y
de grafito a dxido de estabilizacion del

grafeno. 6000 rprm 5%/ @ = 9. l sxido de grafito.

Exfoliacidn Ultra Sonida.

Oxido de grafeno. '| Caracterizacidn.
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Descripcion:

Inicio de la oxidacién: “Adicién de agente reactantes”.

Se pesaron 500 mg de grafito exfoliado, dispersandolos en una mezcla 4cida de
48 mL H,SO4 95-98% y 5,36 mL H3zPO, 98% en agitacion constante durante 10
minutos para homogenizar la dispersion (500 rpm). Luego, se adicionaron 2,4 g de
KMnO,4 a la solucion, agregando 0,2 g/10 min, esto con el fin de evitar un cambio
brusco en la temperatura de la reaccion; por otro lado, al adicionar la primera
cantidad de KMnO,4 se da inicio a el tiempo de reaccion el cual tiene una duracién
de 6h. Una vez se terminé de agregar el KMnO4 se dej6é en agitacion constante
durando otros 10 minutos y adicionalmente se elevo la temperatura a un maximo
de 60 °C. Una vez controlada la temperatura, se dejé la reaccién hasta el tiempo
establecido (ajustar la temperatura lo mas rapido posible), la presencia de una
coloracion parda establece que la oxidacién se esta efectuando parcialmente (ver

figura 8).

Figura 8. Apariencia de la reaccion de oxidacion.
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Fin de la reacciéon de oxidacion: “Reduccion del agente oxidante”.

Una vez termin6 el tiempo de reaccion de 6h, se detuvo el calentamiento y se
mantuvo la agitacion hasta que la reaccion llegara a temperatura ambiente.
Enfriada la reaccion, se transvaso el crudo a un vaso de 250 mL y se mantuvo la
agitacion del sistema (500 rpm). Posteriormente, se adicionaron 5 mL de H20;
para reducir los remanentes del agente oxidante (Nota: al adicionarse el H,O; se
observd una efervescencia debido a la reduccion del KMnOg; esta efervescencia
termina cuando se reduce la mayor cantidad de remanente). Se trasvasé la
solucién a un vaso de precipitados de 250 mL y se adicion6 200 mL de AT1
(~5°C), esto con el fin de enfriar la solucién ya que, en el anterior proceso de
reduccion del agente oxidante se produjo calentamiento considerable en el
sistema. Finalmente se dejé reposar el producto de reaccién durante 12h para que
decante el material oxidado de color naranja y asi retirar la mayor cantidad de la
mezcla acida que queda en el sobrenadante, en la figura 9 se puede observar las

distintas etapas del proceso.

Figura 9. a) Apariencia final de la reaccion, b) reduccién del agente oxidante y c)

producto final.

29



Purificacion del 6xido de grafito.

La purificacion del material, se realiz6 mediante una sucesion de lavados con AT1
del material por medio de centrifugaciones (centrifuga marca HERMLE
Labortechnik GmbH Ref: 311.00 V02 ver figura 10), esto con el fin de eliminar la
mayor cantidad de especies acidas de la mezcla oxidante y también de algunas
trazas de sales de Manganeso presentes (Nota: durante este proceso se pierde
una cantidad de material apreciable, por lo que se recomienda tener mayor

precaucion a la hora de eliminar las aguas de lavado).

Figura 10. Sistema de centrifugacion.

El factor de control de este proceso es el pH, se considerd que el material esta
libre de acidos, una vez el pH de la dispersion del material estuviera entre 5-6, ya
gue no se llega a obtener la dispersién del material a pH neutro debido a la
presencia de grupos carboxilo y alcoholes en la estructura del material. Los

parametros de las centrifugaciones se pueden observar en la tabla 1.

Tabla 1. Parametros de centrifugacion.

PARAMETRO

Aceleracion. 9
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Tiempo (min). 30

Rotor. 221.55
Temperatura (°C) 5
RPM 6000

Conversion del 6xido de grafito al 6xido de grafeno.

Figura 11. Sistema de ultrasonido.

Una vez puro el 6xido de grafito, éste se somete a un proceso de sonicacién en un
procesador de ultrasonido (Sonics Vibra-Cell. Modelo VCX 750). Este
procedimiento se realiz6 para exfoliar la mayor cantidad de monocapas de 6xido
de grafeno de la estructura del 6xido de grafito. En la Figura 11 se observa el
sistema de sonicacion y en la tabla 2 los pardmetros de sonicacion del 6xido de

grafito.

Tabla 2. Parametros del ultrasonido.*®

PARAMETRO
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Amplitud (%) 40.

Tiempo (min). 120 (8 sesiones de 15 min).
Pulso 1:1.
Temperatura (°C) Ambiente.

Etapa 2 y 3 (Sintesisde los CND’s y BCND’s)

En esta parte del proceso, la sintesis de las nanoestructuras se realiz6 mediante
un calentamiento hidrotérmico asistido por microondas, (microwave digestion

sistem- multinvave GO marca Anton ver figura 12).

Figura 12. Equipo de microondas.

La sintesis de las nanoestructuras, dopadas y no dopadas, se realizé
simultineamente para garantizar las mismas condiciones experimentales
(temperatura, tiempo y potencia suministrada por el equipo de microondas); para
ello se realizaron pruebas preliminares, donde se observaron mejores resultados
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en cuanto a la estabilidad de los parametros del equipo y reproducibilidad de los

productos, estableciendo la siguiente metodologia:

Tabla 3. ParAmetros del equipo de microondas (pardmetros de sintesis).

Parametro.
Rampa 10 min
Temperatura 180 °C
Mantener 30 min

Enfriar 15 min

Una vez establecidos los parametros para la sintesis de las nanoestructuras, se

procedio a preparar las muestras para este proceso (ver tabla 4).

Tabla 4. Preparacion de muestras.

Volumen Volumen

Reactor Volumen GO* (mL). pH BORAX** Final. ***
(mL). (mL).
1 10 9 --- 25mL.
2 10 9 5 25mL.

* Jeo: 2mg/mL.
*BORAX Solucion de 40mg/mL de tetraborato de sodio decahidratado.

***Se completa el volumen final con ATL.

Descripcién:
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Preparacion de las muestras:

Inicialmente la soluciones de GO, tenian una coloracion marrén (caracteristica del
GO), a las cuales se les modificé el pH (entre 7-8) previamente al proceso con
NH;OH (0,5 M). Posteriormente a la muestra del reactor 2 se adicionan 5 mL de
BORAX (agente dopante)®® y posteriormente se afora a 25 mL con AT1 (ver figura
13).

Figura 13. Solucion de GO antes de la reaccion hidrotérmica.

Reaccién hidrotérmica asistida por microondas:

Una vez preparadas las muestras, estas se adicionan en cada reactor de teflon del
equipo y se dio inicio a la reacciéon. Terminada la reaccién, se observé un cambio
de coloracion de la solucion, de naranja a negro que se atribuye a la reduccion del
GO (ver figura 14).
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Figura 14. Oxido de grafeno después de la reaccion con microondas.

l’!

Esta solucién de color negro se filtr6, por una membrana Supor® de 100 nm de

poro separar los CND’s y B-CND’s de estas soluciones (ver figura 15).

Figura 15. Soluciones de a) CND'sy b) BCND's.

Se puede apreciar, que las dos soluciones filtradas son transparentes y la solucién
de BCND’s a diferencia de la solucion de CND’s, presenta una coloracion

amarillenta, propia de los BCND'’s reportados en la literatura.?
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3. CARACTERIZACION ESPESTROSCOPICA

Una vez sintetizados cada uno de los materiales obtenidos estos se caracterizaron
mediante el uso de técnicas espectroscopicas tales como UV-VIS, RAMAN, IR,
DLS, SEM. A continuacion, se presentan los equipos y los parametros con que se

realizaron los respetivos andlisis

e UV-VIS.
Tabla 5. ParAmetros UV-Vis.

UV-Vis
Equipo SPECTROPHOTOMETER
2600. Shimadzu.

Método Barrido
NUmero de 3
Scans
Rango de
o 600 — 200 nm
Adquisicién

Tabla 6. Parametros equipo IR.

FT-IR Nicolet is50.

Equipo D
Thermo Scientific
Rango de 1
L 4000 - 400 cm”
Adquisicién
Reflectancia Total
Celda

Atenuada (ATR)
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Resolucion 4

Velocidad
. 0.4747 cm/s
Optica
Reflectancia Total
Celda

Atenuada (ATR)

¢ RAMAN
Tabla 7. ParAmetros equipo Raman.

RAMAN
Spectrometer
Equipo LabRAM HR
EVOLUTION.
HORIBA Scientific

Rango de 1
T 1000-3000 cm’
Adquisicion
Celda Sdélidos.
Objetivo 100
Tiempo de
. . e 40
adquisicion (s)
Acumulaciones 10
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Tabla 8. Pardmetros equipo DLS.

_ Zsizer S90,
Equipo
MALVERN.
Rango de
o 0,5- 10000 nm.
Adquisicion
Absorcion 0,5
Solvente AT1
Modo SIZE

e ESPECTROFLUORIMETRO

Tabla 9. Especificaciones espectrofluorimetro.

Espectrofluorimetro

en régimen
Equipo . :
estacionario. Quanta

Master 40. PTI
Rango de

o 200- 1600 nm.
Adquisicion

Modo Emision.

4. RESULTADOS
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4.1 CARACTERIZACION DEL OXIDO DE GRAFENO

4.1.1 Caracterizacién del 6xido de grafeno por uv-vis

El espectro UV-Vis de la dispersion acuosa del GO (figura 16) presentan una
banda con un maximo de absorcién a 228 nm, valor que coincide con analisis
previos que se han reportado en la literatura.?’

Figura 16. Espectro de absorcion de la dispersion de 6xido de grafeno.

228 nm.

0,30

0,15 +

Absorbancia (A).

0,00 . , :
200 400 600

Longitu de onda (nm).

Este maximo se atribuye a la superposicion de dos tipos de transiciones
electronicas:
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e Las transiciones m—m* en los enlaces conjugados C=C que se conservan de la
estructura original del grafito. De acuerdo al valor de Améx, es probable la
presencia de dienos conjugados en la red de carbono.

e Las transiciones m—m*

de los grupos carbonilo de cetonas y acidos

carboxilicos, con a, g-insaturaciones.

Por otro lado, la deformacién tipo “hombro” que se observa alrededor de los 304

nm se atribuye a las transiciones n—m+ de los enlaces C=0.

4.1.2 Caracterizacion del 6xido de grafeno por FT- IR

En la tabla 10 se presenta el resumen de la identificacion de las bandas de

absorcion en el espectro infrarrojo del 6xido de grafeno (figura 17).

Tabla 10. Identificacion de las bandas IR del 6xido de grafeno.

Banda.

Tipo de vibracion

Tension de los enlaces
C-O (alcoholes).

Tension de los enlaces
C-O (4cidos) y C-O-C
(epobxidos).

Tension de los enlaces
C-OH.

Tension de los enlaces

C=C de los dominios

40

v (cm™).

1050

1223

1389

1618



conjugados, remanentes

de la estructura original

del grafito.
Tension de los enlaces
5 1735
C=0.
Tension de los enlaces
6 3330

O-H (alcoholes).

Figura 17. Espectro FTIR-ATR del éxido de grafeno.
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Estudiando las bandas obtenidas en el espectro IR del GO, revelé que el producto
sintetizado presenta los grupos funcionales y sus bandas caracteristicas que se
han propuesto en los modelos estructurales del éxido de grafeno. El espectro IR

de la figura 17 es semejante a los reportados en la literatura.®
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4.1.3 Caracterizacion del 6xido de grafeno por Raman

En la figura 18 se presenta el espectro Raman del 6xido de grafeno, en el cual se

puede observar las bandas D y G, caracteristicas de este material.

Figura 18. Espectro Raman del éxido de grafeno.
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En el espectro Raman resultante del 6xido de grafeno se observa una sefal
elevada de la banda D, producida por los defectos introducidos en la estructura
cristalina del grafito, esto puede indicar que el grafito realmente sufrid cierto grado
de oxidacién o la presencia de carbonos de hibridacién sp® dentro de su
estructura. Durante la oxidacion, la intensidad de la banda D se incrementa
significativamente, indicando un incremento en el desorden y el rompimiento de la
simetria en las hojas del grafeno (ver figura 18). La sefial de la banda D se
ensancha y la sefal de la banda G experimenta un corrimiento a mayores valores

de nimero de onda, en este caso en 1589 cm™.%®
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Para analizar el grado de desorden presentado en la estructura del material, se
determind la relacion de intensidades de las bandas D y G presentes en la tabla

11, la cual arrojé un valor de:

I
D/IG

Tabla 11. Sefales del espectro Raman del GO.

v (cm™) Banda Tipo Intensidad
1350 D C (sp3). 88
1589 G C=C (sp2) 195

Este valor obtenido, establece que efectivamente la estructura grafitica presento
un relativo grado de desorden estructural, ya que para el grafito puro la banda D
no esta presente en el espectro raman (entre mas se acerque la relacion de

intensidades a cero, mayor es el orden estructural).

4.1.4 Caracterizacion del 6xido de grafeno por DLS

En la figura 19, se puede observar los resultados de los andlisis de DLS del 6xido
de grafeno. Se puede evaluar el efecto de la variacion del tiempo de sonicacién
del oxido de grafito. Se aprecia la disminucién del tamafio de particula a medida
gue se aumenta el tiempo de sonicacion y la homogenizacién de la banda de
distribucion de tamafio de particula entre 100nm y 1000nm, reduciendo la

polidispersion del material.
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Figura 19. DLS del 6xido de grafeno.
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4.2 CARACTERIZACION DE LOS CND’s

4.2.1 Caracterizacion de los CND’s por UV-Vis

El espectro UV-Vis de la dispersion acuosa obtenido de los CND’s (ver figura 20)
concuerda con los reportados en la literatura. Estos se caracterizan por presentar
deformaciones tipo hombro, pero sin sefiales bien definidas (tipo pico), como en el
espectro del GO, en la banda 228nm. Sin embargo, en el hombro presentado en
260nm del espectro, se puede atribuir a transiciones m —m* de enlaces C=C de
carbonos sp? aromaticos de las laminas de grafeno. por otro lado, los hombros en

320 y 360nm, se pueden atribuir a la presencia de nuevas especies absorbentes o
nuevos croméforos dentro de la estructura del material. °



Figura 20. Espectro UV-Vis de los CND’s. Inserto se muestra una ampliacion del

mismo.
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4.2.2 Caracterizacion de los CND’s por FT- IR

En la tabla 12 se presenta la identificacion de las bandas de absorcion en el
espectro infrarrojo de los CND’s (figura 21).

Tabla 12. Identificaciéon de las bandas IR de los CND's.

Banda Tipo de vibracion v (cm™?)
1 Tensién de los enlaces C-O (alcoholes). 1076
Tension de los enlaces C-O (acidos) y C-O-C
2 N 1290
(epoxidos).
Tension de los enlaces  C-OH. 1410
4 Tension de los enlaces C=C de los dominios 1686
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conjugados, remanentes de la estructura original del
grafito.

5 Tension de los enlaces O-H (alcoholes). 3310

Figura 21. Espectro FTIR-ATR de los CND's.
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Si se compara el espectro IR de los CND’s con el espectro IR del OG, se observa
similitud en los mismos. Desde este punto de vista, se podria plantear que el
primero estd formado por nanolaminas de GO de tamafio aun menor,
consideradas nanodots de carbono. Por otro lado, el espectro IR de la anterior

figura es semejante a los reportados en la literatura. 2°
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4.2.3 Caracterizacion de los CND’s por Raman

En la figura 22 se presenta el espectro Raman de los CND’s, en el cual se puede

observar las bandas D y G, caracteristicas de este tipo de materiales.

Figura 22. Espectro Raman de los CND’s.
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En el espectro Raman resultante de los CND’s se observa aumento de intensidad
y anchura de la banda D en comparacion, al espectro Raman del GO, indicando
que luego del tratamiento con microondas, se promovido aun mas el desorden
estructural de la base grafitica y una leve disminucion de la intensidad de la banda
G, sin embargo, no se presenté un corrimiento apreciable de esta banda.

Para analizar el grado de desorden presentado en la estructura del material, se
determiné la relacién de intensidades de las bandas D y G presentes en la tabla
13, la cual arrojé un valor de:

ID/IG =1,4
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Tabla 13. Sefales del espectro raman de los CND's.

v (cm™) Banda Tipo Intensidad
1317 D C (sp3). 362
1590 G C=C (sp2) 257

Este valor obtenido, establece que a medida en que se fue desarrollando cada
etapa de sintesis de los CND’s la estructura grafénica, presenta un formidable
grado de desorden estructural, ya que la relaciéon de intensidades aumenté

considerablemente su valor.

4.2.4 Caracterizacién de los CND’s por DLS

En la figura 23 se puede observar los resultados de los andlisis mediante DLS de
los CND'’s. Principalmente, se puede evaluar el efecto del tratamiento hidrotérmico
con microondas en GO. La grafica muestra una distribucion de particulas con
centro en 9nm. Desde este punto de vista se cumple el criterio del tamafio para
considerar el sistema obtenido como CND. Este resultado se verificara mediante

microscopia electrénica de barrido.
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Figura 23. DLS de los CND's.
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4.2.5 Caracterizacion de los CND’s por fluorescencia

Con base a la informacion del espectro UV-Vis de los CND’s se tomo el espectro
de emision de fluorescencia de los CND’s (ver figura 24), excitando a los valores
de longitud de onda correspondiente a las deformaciones tipo “hombros”.
Adicionalmente, se excito a otros valores longitud de onda para verificar el

comportamiento del maximo de la banda de emisién.
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Figura 24. Espectro de emision de los CND’s. Inserto se muestra la longitud de

onda de excitacion y la longitud de onda para el maximo de emision.
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Como se puede observar, la mayor emisién (intensidad) se presenta cuando se
excita con la longitud de onda 320nm y el maximo se obtiene en 429nm; esto
concuerda con algunos resultados reportaron en la literatura.®°

Si se normalizan las bandas de emisién (ver figura 25), se observa corrimiento de
la longitud de onda para la cual la emision tiene el maximo. Si se incrementa la
longitud de onda de excitacion (280,300 y 320nm), inicialmente el maximo se corre
hacia menores longitudes de onda y posteriormente wvuelve a aumentar
(320,340,360 y 380nm). En todos los casos se observa incremento del ancho de la
banda de emision.
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Figura 25. Espectro de emision normalizado. Al interior se muestra la longitud de

onda de excitacion.
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Calculo del rendimiento cuantico de los CND's.

Se determinaron los rendimientos cuanticos de los CND’s utilizando como
referencia la Coumarina 120 que tiene @re=0,73. Para esto se utiliz0 la ecuacion

1,3 la cual puede reescribirse como se muestra en la ecuacion 2.

2
A CND Abs R
rea I s Ref N < NRef ) (1)

®CND’S = ®Ref * /
Area Ref Abs CND's Nenp's

Denp's = Q)Ref (mCNDIS) * ( e )2 (2)

MRef NCcND1s

Dénde: gcnp Y st son los rendimientos cuanticos de fluorescencia para muestra y
referencia; Area CND y Area Ref corresponden a las areas bajo la banda de
emision; Abs CND y Abs Ref es la absorbancia de cada muestra a la longitud de

onda de excitacion y nref Y Neno €S el indice de refraccion del solvente. En la
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ecuacion 2 se define mgret Y Menp COMO la pendiente de la grafica de area bajo la

curva de la banda de emision versus absorbancia (ver figura 26).

Figura 26. Gréfica de area bajo la curva de la banda de emisién versus
absorbancia para CND’s y Referencia.
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Si se realizan los calculos, se obtiene que el rendimiento cuantico de fluorescencia
de los CND’s es:

Denp's= 2,9%.
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4.2.6. Caracterizacion de los CND’s por microscopia electronica de
barrido (SEM).

Figura 27. Micrografias electronicas de barrido de los CND’s.
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Las micrografias electronicas de barrido evidencian el caracter polidispersivo de la
muestra. No se observan estructuras con tamafios mayores a 50nm y se observa
que hay una gran poblacién de estructuras menores que 20nm, lo cual concuerda
con los reportes en la literatura, donde se ha establecido que las estructuras
fluorescentes y menores a 20 nm se catalogan como CND’s. Sin embargo, al
comparar estos resultados con los obtenidos por la técnica DLS se observa
discrepancia en los tamafios reportados. Esto puede atribuirse a aglomeracion del
material en el proceso de secado. Adicionalmente el equipo con el que se trabajo
no es confiable cuando se miden tamanos de particula cuyo diametro sea menos a
30nm. Se recomienda trabajar con un sistema de microscopia de transmisién

electronica (TEM).
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4.3 CARACTERIZACION DE LOS BCND’s

4.3.1 Caracterizacion de los BCND’s por UV-Vis.

Estos, al igual que lo CND'’s, se caracterizan por tener un espectro sin bandas bien
definidas y solo se observan “hombros”. En forma similar a lo dicho para los
CND’s: el hombro en 260nm del espectro, se puede atribuir a transiciones m —mx
de enlaces C=C de carbonos sp® aromaticos de las laminas de grafeno. Los
hombros en 320 y 360nm, se pueden atribuir a la presencia de nuevas especies
absorbentes 0 nuevos croméforos dentro de la estructura del material.® El espectro
UV-Vis de la dispersion acuosa de los BCND’s (ver figura 28) concuerda con los
reportados en la literatura.?®

Figura 28. Espectro UV-Vis de los BCND's. Inserto se muestra una ampliacion del

espectro para evidenciar las deformaciones tipo “hombro’.
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4.3.2 Caracterizacion de los BCND’s por FT- IR

En la tabla 14 se presenta la identificacion de las bandas de absorcion en el

espectro infrarrojo de los BCND'’s (figura 29).

Tabla 14. Identificacion de las bandas IR de los BCND's.

Banda Tipo de vibracién v (cm™)
1 Tension de los enlaces C-O (alcoholes). 1053
2 Tension de los enlaces C-O (acidos) y C-O-C (epo6xidos). 1239
3 Tensién B-C y B-O 1350
4 Tension de los enlaces C=C de los dominios conjugados, 1651
remanentes de la estructura original del grafito.
5 Tension de los enlaces C=0. 1741
6 Tension C-H cadenas alifaticas. 2970
7 Tensién de los enlaces O-H (alcoholes). 3428
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Figura 29. Espectro FTIR-ATR de los BCNDs.
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Si comparamos los espectros de los CND y B-CND se observa que los espectros
son similares, con la particularidad de que en los B-CND se observa la presencia
de dos nuevas bandas en 1350 y 2970 cm™, la primera se puede atribuir a la

presencia de enlaces B-C y B-0,32%

que de acuerdo a diferentes autores puede
formar los grupos funcionales Borinico, Borénico y organoborano (Figura 30).por
otro lado, la otra banda se podria atribuir a la formacion de cadenas alifaticas
dentro de la estructura del material, favoreciendo aun mas el grado de desorden

estructural de los BCNDs.
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Figura 30. Grupos funcionales con boro. 3
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4.3.3 Caracterizacion de los BCND’s Por Raman

En la figura 31 se presenta el espectro Raman de los BCND’s, en el cual se puede

observar las bandas D y G, caracteristicas de este tipo de materiales.

Figura 31. Espectro Raman de los BCNDs.
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En el espectro Raman de los BCND’s se observa un aumento apreciable de la de
intensidad y ancho en la banda D en comparacion a las bandas de los CND’s y
aun mas con respecto al GO. Esto puede indicar, que luego del tratamiento con
microondas y el dopaje con boro, se promovié aun mas el desorden estructural de
la base grafénica. El corrimiento de las bandas D y G hacia valores mayores de
nimero de onda puede deberse a que el boro es mas liviano que el carbono.

Para analizar el grado de desorden presentado en la estructura del material, se
determiné la relacién de intensidades de las bandas D y G presentes en la tabla

15, la cual arrojé un valor de:

ID/IG = 3,25

Tabla 15. Sefales del espectro raman de los BCND's.

v (cm™ Banda Tipo Intensidad
1400 D C (sp3). 23934
1682 G C=C (sp2) 7046

Este valor obtenido, establece que a medida en que se fue desarrollando cada
etapa de sintesis, en este caso la de los BCND’s la estructura grafénica al igual
que los CND’s, presentd un amplio grado de desorden estructural, ya que la
relacibon de intensidades aumentd enormemente su valor; aparte del
desplazamiento de las bandas a valores mayores de numero de onda, es un

indicio que el boro se introdujera estructuralmente en el material.
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4.3.4 Caracterizacion de los BCND’s por DLS

En la figura 32 se muestra el resultado del analisis DLS de los BCND'’s.
Principalmente, El tratamiento térmico con microondas al GO y la sustitucién con
boro generaron un valor medio de 2nm, sin embargo, con el uso de microscopia

electronica de barrido se complementara el andlisis estructural.

Figura 32. DLS de los BCNDs.
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4.3.5 Caracterizacion de los BCND’s por fluorescencia

Con base en la informacién del espectro UV-Vis de los BCND se adquirio el
espectro de emision de fluorescencia de los BCND’s (ver figura 33), excitando a
los valores de longitud de onda correspondiente a las deformaciones tipo hombro.
Se excito a otros valores de longitud de onda con el fin de visualizar su efecto en

la banda de emision.
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Figura 33. Espectro de emision de los BCND's. Se muestra la longitud de onda de

excitacion.
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Como se puede observar, en el espectro de emisidon presenta maxima emision en
423nm cuando se excita a 320nm, esto concuerda con algunos resultados

reportaron en la literatura. 3026:32°

Si se normalizan los espectros de emision (ver figura 34), para evaluar el
corrimiento de los maximos, se observa que no hay un corrimiento uniforme, es
decir, en una sola direcciéon (aumento o disminucion de la longitud de onda del
maximo). Cuando se excita a 260nm el madximo se observa en 443nm; si se excita
a 280nm el maximo se corre a 453nm; si se excita a 300nm el maximo disminuye
a 431nm y si se excita a 340nm el maximo se corre a 427nm; Por el contrario, Si
se excita 360 y 380nm el maximo se emision vuelve a crecer y se obtiene en 453 y
467nm, respectivamente. Es de resaltar que las bandas se ensanchan cuando se
aumenta la longitud de onda de excitacion y su intensidad disminuye. Este
comportamiento aun no tiene una explicacion clara y requiere profundizar con

céalculos tedricos.

60



Figura 34. Espectro de emision normalizado. Se muestra la longitud de onda de

excitacion.
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Calculo del rendimiento cuantico de los BCNDs.
Siguiendo el procedimiento planteado en las ecuaciones 1y 2 para los BCND's se
construyeron las graficas de area bajo la curva de la banda de emisién versus

absorbancia (ver figura 35).

Al realizar los célculos se obtiene:

Dpenp's = 4%
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Figura 35. Grafica de é&rea bajo la curva de la banda de emisidén versus

absorbancia, para BCND’s y Referencia.
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4.3.6. Caracterizacion de los BCND’s por microscopia electrénica de
barrido (SEM).

Figura 36. Micrografias electronicas de barrido de los BCND's.
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Al igual que las micrografias SEM de los CND’s, no se pudieron relacionar los

resultados del DLS de los BCND’s con los del SEM de los mismos; debido a que

62



se mantiene la discrepancia entre los valores de tamafio medidos; sin embargo, se
conserva la presencia de estructuras menores a 20nm. También se evidencié la
presencia de aglomeraciones mayores a 20nm incluso entre 50nm y 100nm, que
pudieron formarse durante el secado, e incluso, se podria atribuir a la presencia de
trazas de Borax presente en la solucién. Adicionalmente el equipo con el que se
trabajo no es confiable cuando se miden tamafios de particula cuyo diametro sea
menos a 30nm. Se recomienda trabajar con un sistema de microscopia de

transmision electronica (TEM).
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CONCLUSIONES

Se sintetizd y caracterizO espectroscopicamente Oxido de grafeno por medio
del método de Hummers modificado (método LEAM).

Se sintetizaron y caracterizaron espectroscOpicamente nanoestructuras
fluorescentes de carbono (CND’s) las cuales tienen maximo de emisién en
429nm cuando se excitan a 320nm, con un rendimiento cuantico de
fluorescencia de 2,9 %.

Se sintetizaron y caracterizaron espectroscépicamente nanoestructuras
fluorescentes de carbono dopadas con Boro (BCND’s) las cuales tienen el
maximo de emision en 428nm excitando a 320nm con rendimiento cuantico del
4%.

Se deja establecido un método de sintesis de estructuras de carbono que
permitird en el futuro ampliar las aplicaciones y area de trabajo del grupo de

investigacion
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RECOMENDACIONES

Realizar estudios de citotoxicidad para aplicar estos nanoparticulas a sistemas
bioldgicos.

Aplicar estas nanoestructuras fluorescentes en el area de la microbiologia, ya
sea como medio de contraste para imagenes dinamicas celulares o en
seguimiento de farmacos

Ampliar los analisis mediante técnicas XPS, TEM y DRX

Probar solubilizar estas nanoestructuras en diferentes solventes para ver el
efecto en el espectro de emision

Variar el dopante para ampliar el rango de longitudes de onda de emision de tal

manera que se cubra en espectro visible.
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