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RESUMEN

TITULO: SINTESIS Y CARACTERIZACION ESPECTROSCOPICA DE NANOPUN-
TOS FLUORESCENTES DE CARBONO MEDIANTE IRRADIACION LASER*

AUTOR: JAIMES CANDELA, Erika Maria**

PALABRAS CLAVES: caracterizacion, sintesis laser, nanopuntos de carbono, fluo-
rescencia.

DESCRIPCION:

Se sintetizaron nanopuntos fluorescentes de carbono que absorben en la region
ultravioleta y emiten en el rango azul del espectro visible, usando la técnica ablacién
laser en medio liquido. El método permitié la sintesis a partir de las rutas top-down
y bottom-up. En la ruta top-down se tomé como precursor el grafito y como solvente
se utilizo el etanol. Se obtuvieron 24 muestras a partir de la variacion de los para-
metros experimentales: Energia del pulso laser, longitud de onda y tiempo de irra-
diacién. El maximo valor para el rendimiento cuantico de fluorescencia obtenido es
2,4%. Para la ruta bottom-up, se utiliz6 como precursor el benceno con 6xido de
niquel como catalizador durante la irradiacion laser y se obtuvieron nanopuntos con
rendimiento cuéntico de 5,2%. En ambas rutas, la separacion de las nanoparticulas
se realizé por centrifugacion a distintas velocidades y utilizando filtros de 100nm de
tamafio de poro.

Las propiedades Opticas de los nanopuntos de carbono se determinaron por espec-
troscopia de absorcién UV-Vis y fluorescencia en régimen estacionario. Las micro-
grafias TEM permitieron determinar la forma circular y el diAmetro, con valores entre
2 —6nm. La caracterizacion por espectroscopia IR permitié conocer los grupos fun-
cionales que se encuentran en la superficie. El espectro Raman permitio la identifi-
cacion de las bandas D y G propias de los nanomateriales de carbono y el desorden
estructural a partir de la relacién entre bandas. El analisis cuantitativo de la compo-
sicion se realizd por espectroscopia XPS.

* Trabajo de grado.
** Facultad de ciencias. Escuela de Fisica. Maestria en Fisica. Director: Rafael Cabanzo
Hernandez, MSc. Fisica.
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ABSTRACT

TITLE: SYNTHESIS AND SPECTROSCOPY CHARACTERIZATION OF FLUO-
RESCENCE CARBON NANODOTS BY LASER IRRADIATION

AUTHOR: JAIMES CANDELA, Erika Maria

KEYWORDS: carbon nanodots, characterization, laser synthesis, fluorescence.

DESCRIPTION:

Fluorescent Carbon nanodots (C-NDs) were synthesized using laser ablation in lig-
uid solution. The C-NDs obtained in this work absorb in the ultraviolet spectral region
and emit in the blue range of the visible spectrum. Laser ablation allows to synthe-
tize C-NDs from top-down and bottom-up approaches. For top-down approach, we
used graphite as precursor of the synthesis of C-NDs. While, for bottom up approach
it was used benzene as precursor. In both methodologies, second harmonic (532
nm) of Nd:YAG pulsed laser was used to irradiate the mixture of reaction. We ob-
tained C-NDs with fluorescence quantum yield of 2.4 and 5.2% when was used top-
down and bottom-up approaches, respectively. Finally, spectroscopic characteriza-
tion of the C-NDs were carried out using infrared (FTIR), Raman, ray-x photoelec-
tron, UV-Vis and fluorescence spectroscopy. Also, TEM micrograph was obtained to
study the morphology of the C-NDs.

* Master thesis.
** Faculty of Sciences. School of Physics. Master in Physics. Director: Rafael Cabanzo Her-

nandez, MSc. Physics.
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INTRODUCCION

La tecnologia de nanocristales semiconductores inicia a principios de los afios 80
con los trabajos de Louis Brus en los laboratorios Bell y por Alexander Efros y Alexei
Ekimov del Instituto loffe en San Petersburgo. En los ultimos afios se ha convertido
en uno de los mas importantes y excitantes campos de vanguardia en fisica, qui-
mica, ingenieria y biologia. La nanotecnologia surge por la necesidad de disminuir
el tamafio de los componentes electronicos que permitan aprovechar las propieda-
des eléctricas, Opticas y magnéticas que se dan a escala cuantica y se ha incorpo-
rado en la cotidianidad a través de su aplicacién en medicina, tecnologias de la

comunicacion e informatica, sector energético, textil, cosmética, entre otros [1].

En la busqueda de nuevos nanomateriales, una buena parte de las investigaciones
se desarrollan en torno al carbono ya que sus formas de hibridacién generan dife-
rentes alétropos con propiedades electronicas, mecanicas y fisicoquimicas muy de-
finidas. Existe interés en los nanomateriales de carbono con hibridacién sp? debido
a sus caracteristicas especiales: la fuerza en el enlace covalente entre los atomos
vecinos de la red hexagonal, que hace a estas estructuras muy estables frente a
procesos de caracterizacion o procesamiento; la nube electronica que surge de los
electrones pz perpendiculares a la red hexagonal forman los estados deslocalizados
1, que colectivamente forman las bandas de energia de valencia y conduccién,
siendo responsables de las propiedades eléctricas; y la simplicidad de un sistema
formado por un solo tipo de atomo en una estructura hexagonal periddica [2].

Entre los nanomateriales de carbono con hibridacién sp? el grafeno es el que des-
pierta mayor interés ya que es un material muy duro, resistente, muy buen conduc-
tor, flexible y ligero. Fue aislado experimentalmente en el 2004 por Geim y Novo-
selov mediante el proceso de exfoliacion micromecanica de grafito y con el estudio
de las propiedades épticas y electrénicas se hicieron merecedores del premio Nobel

de Fisica en el afio 2010 [3]. El grafeno se define como una estructura laminar
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plana de un atomo de grosor compuesta por atomos de carbono que forman una
red hexagonal bidimensional y es el bloque estructural basico para construccién de
nanocintas, nanotubos y puntos cuanticos. Una nanocinta de grafeno es una tira de
grafeno de ancho nanométrico cortada en una direccion particular de la red hexa-
gonal, cuyas propiedades electronicas dependen de la estructura de bordes y an-
cho. Un nanotubo de carbono se obtiene al enrollar una hoja de grafeno, cuyas
propiedades electronicas y de transporte dependen de su quiralidad y diametro. Los
puntos cuanticos, que pueden ser de grafeno (GQDs) o carbono (CQDs), son siste-
mas fluorescentes, con didmetros menores a 20nm, que despiertan un especial in-
terés por las propiedades asociadas con el confinamiento cuéntico, efectos de borde
y grupos funcionales en su superficie. Se espera que los puntos cuanticos de gra-
feno y carbono ofrezcan una alternativa mas ecologica respecto a los puntos cuan-
ticos semiconductores, ya que elimina el uso de metales de transicién en el proceso
de sintesis; son resistentes al fotoblanqueamiento, solubles, inertes y biocompati-
bles [4], caracteristicas que los hacen aptos para aplicaciones en biomedicina [5],
[6], energia [7] y medio ambiente [8]. Para lograr mayor calidad en estas nanoes-
tructuras, es necesario obtener alto rendimiento cuantico, estrecha banda de fluo-
rescencia'y comprender los mecanismos de fluorescencia que permitan una emision

controlada de la longitud de onda.

Existen dos conceptos asociados a la sintesis de nanoparticulas. El primero de
ellos es el término top-down, que abarca todos los métodos que buscan la miniatu-
rizacion de la materia, por lo tanto, un material que inicialmente tiene unas dimen-
siones de milimetros, puede reducirse en al menos una de sus dimensiones a mi-
crometros y luego a handmetros, y ese cambio conlleva a que el material presente
nuevas propiedades. El segundo concepto se encuentra en el término bottom-up,
gue abarca los métodos que buscan el crecimiento atomo a atomo, hasta llegar a
tener un material de dimensiones nanométricas. Los distintos métodos reportados

para obtener nanopuntos fluorescentes de carbono se clasifican en una de estas
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rutas dependiendo del material precursor y algunos de ellos son: sintesis hidrotér-
mica [10], métodos electroquimicos[11], por microondas [12], pir6lisis [13], ablacién
laser[14], etc. Entre los métodos de sintesis, la ablacion laser se destaca por ser
un método versatil, rapido y compatible con los 12 principios de la quimica verde
[15], que ha sido ampliamente usada en sintesis de nanoparticulas metalicas [16] y
de carbono, tales como GQDs [17], CQDs [14], CNDs [18] y fullerenos [19].

Teniendo en cuenta la importancia de los puntos cuanticos de grafeno y carbono
para el avance de la tecnologia, las expectativas de aplicacion y la disponibilidad
del laser pulsado Nd:YAG en el laboratorio, en este trabajo de grado se investiga la
sintesis de nanoparticulas fluorescentes de carbono a partir de ablacion laser en
medio liquido, por ruta top-down tomando como precursor grafito en hojuelas y ruta
bottom-up a partir de una mezcla benceno y éxido de niquel, y se caracterizan a
través de técnicas que permiten conocer las propiedades oOpticas y estructurales de

los nanopuntos.
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1. MARCO TEORICO Y ANTECEDENTES

1.1 NANOPUNTOS FLUORESCENTES

El trabajo con estructuras nanométricas fluorescentes inicié a principios de los afios
80 con las investigaciones realizadas por Louis Brus. El observoé la dependencia del
ancho de la brecha de energia prohibida con el tamafio de las particulas semicon-
ductoras y desarroll6 estudios electronicos en nanocristales de Cadmio Selenio[20].
Paralelamente, Alexander Efros y Alexei Ekimov desarrollaron una técnica para el
crecimiento de nanocristales en matrices dieléctricas y realizaron estudios de las
propiedades oOpticas y electronicas bajo confinamiento cuantico [21]. Las nanoes-
tructuras de carbono aparecen en el 2004 al purificar mediante electroforesis nano-
tubos de carbono [22] y en el 2008 se observaron los efectos de confinamiento
cuantico al fabricar puntos cuanticos de grafeno por litografia de haz de electrones
[23].

Inicialmente, el término punto cuantico fue asignado a los nanocristales de semicon-
ductores con un radio cercano o menor al radio de Bohr del exciton del semiconduc-
tor; luego, se hizo extensivo a las nanoparticulas de carbono fluorescentes; aun
cuando los mecanismos de generacion de la fluorescencia no estuviesen bien iden-
tificados y se sospechara que el confinamiento cuantico no era el inico mecanismo.
Cayuela y colaboradores [24], muestran que en las diferentes publicaciones existe
gran variedad de nombres y notaciones para identificar las nanoestructuras y adi-
cionalmente hay discrepancias entre la nomenclatura utilizada por los diferentes
grupos de trabajo. Por tal razon, identifican que solo hay cuatro nanoestructuras y
proponen una clasificacion. Esta clasificacion parte de la definicion de “punto” como
aquellas estructuras de dimensiones nanométricas y “punto cuantico” como estruc-
turas donde el confinamiento de electrones en las tres dimensiones espaciales lleva

a la cuantizacion del espectro de energia. A partir de estas definiciones, los
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nanopuntos fluorescentes se clasifican en: puntos cuanticos semiconductores
(SQDs), puntos cuanticos de grafeno (GQDs), puntos cuanticos de carbono (CQDs)

y puntos de carbono (CND).

1.1.1 Puntos cuanticos semiconductores (SQDs). Los puntos cuanticos de se-
miconductores son nanocristales aproximadamente esféricos con tamafos en el
rango de 2-20nm formados por miles de atomos o moléculas. Generalmente, son
sistemas binarios (CdS, CdSe, GaAs) compuestos de un nucleo de material semi-
conductor y una coraza de otro semiconductor con diferente brecha de energia
prohibida, como se observa en la figura 1. Son considerados como atomos artificia-
les en los cuales los niveles de energia son discretos como resultado del efecto de
confinamiento cuéntico y sus propiedades electronicas son mas sensibles a las va-
riaciones de tamafo, geometria y composicidon que sus analogos macroscopicos.
En los SQDs el ancho de la brecha de energia prohibida se puede ajustar variando
el tamafo del punto, siendo mas ancha en cristales de menor tamafio. Después de
la absorcién de un fotdn con energia mayor que la brecha de energia prohibida, se
promueve un electron de la banda de valencia a la banda de conduccion, creando
un par electrén-hueco, la recombinacién del excitdn produce emisién de un fotén
(fluorescencia) cuya frecuencia depende del tamafio de la brecha de energia prohi-
bida, asi, los puntos cuanticos pequefios emiten en azul y conforme el punto incre-

menta su tamafio la emision se va corriendo hacia el rojo.

Figura 1. Modelo de Punto cuéntico de semiconductores con nucleo y coraza.
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Fuente: [25]
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En principio, variando el tamafio se pueden obtener SQDs con emision en cualquier
longitud de onda del espectro visible, figura 2. Este tipo de fluorescencia recibe
nombres como fluorescencia intrinseca, transicion HOMO-LUMO o recombinacion
electron-hueco. Los SQDs se caracterizan por tener bandas de emision estrechas
(FWHM<40nm) y su méximo es independiente de la longitud de onda de excitacion
[24].

Figura 2. Fluorescencia caracteristica de los SQDs con dependencia de la longitud

de onda de emision con el tamafio y bandas estrechas.
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Fuente: [27].

1.1.2 Nanopuntos fluorescentes de Carbono. Las estructuras nanométricas de
carbono se clasifican en tres grupos: Puntos cuanticos de grafeno (GQDs), puntos

cuanticos de carbono (CQDs) y nanopuntos de carbono (CND).

Los puntos cuanticos de grafeno son estructuras formadas por laminas de grafeno
con tamarios en el rango de 2-20nm, que se encuentran apiladas en un maximo de
5 capas, por tanto, son estructuras laminares, cristalinas y con hibridacion tipo sp?,

figura 3a.
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Los puntos cuanticos de carbono (CQD) son nanoparticulas esféricas con diametro
menor a 10nm formados por un niicleo de carbono con hibridacion sp? y sp®y una
superficie pasivada, figura 3b; y los puntos de carbono (CND) que son aproximada-
mente esféricos, con tamafios menores a 10nm formados por un nucleo con estruc-
tura compuesta principalmente por carbono con hibridacién sp® donde no se pre-

sentan efectos de confinamiento cuéntico, figura 3c.

Figura 3. (a) Modelo de Punto cuantico de Grafeno de una capa (GQD). (b) Mo-

delo de Punto cuantico de Carbono (CQD). (c) Modelo de Punto de carbono
(CND).

Todas las nanoparticulas de carbono exhiben un porcentaje de oxigeno en su su-
perficie, en mayor proporcién los CQDs y CND [28] que los hacen hidrofilicos y esta
relacionado con su alta biocompatibilidad y baja toxicidad.

1.1.3 Mecanismos de Fluorescencia. La fluorescencia de los GQDs, CQDs y
CNDs se caracteriza por: la dependencia del maximo de intensidad en la emisién
con la longitud de onda de excitacion; tener fluorescencia en el rango visible (gene-
ralmente entre 400 — 550nm) al ser excitados con radiacion en el rango ultravioleta
y tener bandas con FWHM entre 60nm a 100nm. Estas caracteristicas estan rela-
cionadas con el origen de la fluorescencia que en las nanoestructuras de carbonos

es la combinacion de los mecanismos intrinsecos como el confinamiento, forma y
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efectos de borde, con los mecanismos extrinsecos como las trampas emisivas for-

madas por grupos funcionales que se encuentra en la superficie de los puntos.

El grafeno es un material con caracteristicas electronicas excepcionales, su brecha
de energia prohibida es cero, los portadores de carga se comportan como Si no
tuvieran masa efectiva por tanto el exciton del grafeno pristino tienen un radio de
Bohr infinito, la fragmentacion del material genera cambios en la brecha de energia
prohibida por lo cual, sera diferente de cero, dependiente del tamafio y alcanza un
maximo valor para el benceno de 6,81eV [29]. Aligual que en SQDs la fluorescencia
de estas nanoparticulas son dependientes del cambio que sufre la brecha de ener-

gia prohibida al cambiar el tamafio [30].

En un estudio tedrico, Chen y colaboradores [29] realizaron célculos por TDDFT
(time-dependent density functional theory) de las propiedades optoelectronicas de
GQDs pristinos con diferentes tamafios, bordes, forma, localizacion de grupos fun-
cionales y heterogeneidad en la hibridacion de la red. Chen mostré que hay depen-
dencia en la longitud de onda de emision con el tamafio del punto cuantico. Para
estructuras con borde tipo zigzag y con tamafos: 0.92nm, 1.05nm, 1.39nm, 1.85nm
y 2.37nm la emision se da a 399.5nm, 492.3nm, 572.4nm, 765.2nm y 999.5nm res-
pectivamente. Existen resultados experimentales que parecen contradecir estas
predicciones, donde GQDs pristinos con tamafios promedio de 2nm sintetizados por
rutas top-down, exhiben una fluorescencia verde o azul [31][32], en estos casos se
presume que hay una desorganizacion de la red sp? causada por procesos exfolia-
tivos. En los estudios experimentales realizados en GQDs pristinos sintetizados por
rutas bottom-up, los resultados concuerdan con lo predicho mediante los calculos
DFT [33][34]. En CQDs también se ha observado la dependencia de la fluorescen-
cia con el tamafio. Liy colaboradores sintetizaron CQDs por método electroquimico
y observaron la variacion del maximo en la banda de fluorescencia. Emisiones con

longitud de onda para el maximo en 350nm para puntos con un tamafio promedio
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de 1.2nm, -~500nm para puntos con tamafnos entre 1,5nm - 3nmy -~800nm para
puntos con tamafo promedio de 3.8nm [35].

Figura 4. Tipos de bordes en GQDs: armchair (rojo), zigzag (azul) e hibrido (amari-

llo), demarcados sobre una red hexagonal de carbonos.

Ademas del tamafio, al cortar el grafeno a lo largo de diferentes direcciones crista-
lograficas, se pueden obtener bordes tipo armchair, zigzag o hibridos, figura 4, que
tienen un rol importante para determinar las propiedades Opticas, electrénicas y
magnéticas de los GQDs [28]. En el estudio por TDDFT realizado por Chen se ob-
servé gue en GQDs de igual tamafio, puntos con bordes tipo zigzag tienen bandas
de energia prohibida mas estrechas respecto a puntos con borde tipo armchair, y
en consecuencia hay un corrimiento al azul en la emision de puntos con borde

armchair.

El efecto que producen los grupos funcionales en la fluorescencia de GQDs, se es-
tudio al funcionalizar los bordes con grupos —OH o —COOH, donde se observa co-
rrimiento al rojo en la emision respecto a GQDs pristinos de igual tamafo. Al ubicar
estos grupos perpendiculares a la superficie (plano basal) el corrimiento al rojo es
mayor [29]. Y finalmente, en la figura 5 se muestra que, para estructuras con igual

namero de anillos bencénicos, pero con heterogeneidad en la hibridacion de la red,
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se observa que hay un fuerte corrimiento al azul en la emision, porque los fragmen-
tos con hibridacion sp? aislados por carbonos sp2, hacen que los electrones 1 que-

den confinados dentro de estos dominios y dominen la emision.

Figura 5. Efecto de la hibridacion. (a) seis moléculas de benceno unidas por carbo-
nos sp?, emision a 439,5nm y (b) seis moléculas de benceno unidas por carbonos
sp?, emision a 264,5nm.
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Fuente: [29].

En otros estudios experimentales del comportamiento de la fluorescencia de GQDs,
se observa el efecto de la forma y tamafio. Kim y colaboradores [36] realizaron
desoxidacién térmica de laminas de éxido de grafeno y mediante procesos de fil-
trado y didlisis, obtuvieron GQDs con diametros entre 5 a 35 nm. Para puntos con
didmetros menores a 17nm observaron predominio en la forma circular o eliptica y
bordes hibridos, para puntos con didmetros mayores a 17nm la forma predominante
fue poligonal con bordes armchair. Después de caracterizar tamafio, formay bordes
por HRTEM, obtuvieron los espectros de absorcion y fluorescencia. En los espec-
tros de absorcidn, para laminas de grafeno, las transiciones 11 - T se observan en
270nm de longitud de onda y en los puntos cuanticos estas transiciones sufren un
corrimiento al azul, y aparecen alrededor de 222nm. Este cambio hacia energias

mas altas es consistente con los efectos de confinamiento esperados al reducir el
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tamafo. En los espectros de fluorescencia observaron dependencia de la longitud
de onda del maximo de emision con el tamafio; para puntos menores a 17nm la
longitud de onda del maximo de emision aumenta cuando el didmetro de los puntos
aumenta, pero para puntos mayores a 17nm, se observé un comportamiento “ané-
malo” ya que la longitud de onda del maximo de fluorescencia decrece al aumentar
el didmetro de los puntos. Este comportamiento es atribuido al cambio en los bordes
de las nanoparticulas de hibridos a armchair [36].

Figura 6. (a) Mecanismos de fluorescencia para GQDs y CQDs. (b) Mecanismo de

fluorescencia para CND.
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Fuente: [24].

Existen también estudios donde la fluorescencia en GQDs no tiene variaciones sig-
nificativas al variar el tamafio y nimero de capas. Xu y colaboradores [37] sinteti-
zaron por método hidrotérmico, GQDs con diametros entre 10nm a 35nm y con una
distribucién de alturas entre 2nm a 8nm, que sugiere formaciones entre 3y 12 ca-
pas, e investigaron el comportamiento de la fluorescencia. Encontraron que, a pesar
de la diferencia en tamafio y numero de capas, todos los espectros mostraron que
la banda de fluorescencia tiene la misma forma y ubicacion espectral, es decir, no
varia la longitud de onda del maximo de emision. Esto sugiere que la fluorescencia
de estos GQDs es causada por los estados superficiales [37] que crean trampas
emisivas en la brecha de energia prohibida, dominando y disminuyendo la energia

de emisién, como se observa en la figura 6a.
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La mayoria de los GQDs y CQDs presentan este tipo de fluorescencia, razén por la
cual sus bandas son anchas, dependientes de la longitud de onda de excitacion y
con un decrecimiento en la intensidad de la emision a medida que la longitud de
onda de excitacion se incrementa [24].Para CND que tienen una estructura com-
puesta principalmente por carbonos con hibridacién sp?, la fluorescencia esta go-
bernada por emisores individuales localizados en la superficie de la nanoparticula,
con emisiones a diferentes longitud de onda, figura 6b, que producen bandas de

emision de la fluorescencia con anchos a altura media superiores a 100nm [24].

1.2 SINTESIS DE NANOPUNTOS DE CARBONO

La optimizacion en los procesos de sintesis para conseguir puntos cuanticos con
rendimientos cuanticos mas altos, mayor produccion, uniformidad en el tamafio y
bandas de emision mas estrechas, se refleja en la variedad de rutas de sintesis
exploradas en los articulos publicados. Estas rutas se pueden clasificar como mé-
todos top-down donde se busca que un material macroscopico se divida en partes
mas pequefas y los métodos bottom-up donde la formacion de nanoparticulas se

alcanza a partir de precursores atdmicos o moleculares [38].

Para los métodos top-down se usan materiales que son fuentes naturales de car-
bono como el grafito [18], carbén [39], laminas de grafeno[18], nanotubos de car-
bono[40], fullerenos[41] y grafito pirolitico altamente orientado HOPG [42][43]. EI
oxido de grafeno (GO), aunque involucre un proceso de sintesis previo, es también
un buen candidato para sintesis de GQDs o CQDs, ya que la separacion entre la-
minas en este material ( -6,25A) es mayor respecto al grafito (3,35 A) debido a la
presencia de grupos funcionales como los epdxidos, hidroxilos, ceto y carboxilos,
gue a su vez favorecen el rompimiento de las laminas bajo procesos de reduccion
[10].
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Los métodos bottom-up son una ruta que usa el autoensamblaje molecular, en el
cual la complementaridad quimica y la compatibilidad estructural son claves para la
obtencion de nuevos materiales [38]. Para la sintesis de nanopuntos fluorescentes
de carbono se puede utilizar precursores que puedan carbonizarse, siendo cada vez

mas reportado la sintesis a partir de biomasa [8], [44], [45].

1.2.1 Sintesis Solvotérmica/Hidrotérmica. Es un método para preparar materia-
les como metales, semiconductores, ceramicos y polimeros. El proceso involucra
el uso de un solvente a presiones moderadas y temperaturas que faciliten la inter-
accion de los precursores durante la sintesis en un recipiente cerrado (autoclave).
En la sintesis hidrotérmica el solvente es agua [46]. Nanotubos de carbono,
nanodiamantes, CNDs, CQDs y GQDs han sido sintetizadas por técnicas solvotér-

micas e hidrotérmicas.

Pany colaboradores fueron los primeros en incorporar un proceso hidrotérmico para
la sintesis de GQDs [10]. El proceso parte de laminas de grafeno obtenidas por
reduccion térmica de 6xido de grafeno. Estas laminas son previamente oxidadas
en &cido sulfurico y acido nitrico que disminuye el tamafio (50nm-2um) e incrementa
el espaciamiento interlaminar al introducir en los bordes y plano basal grupos fun-
cionales C=0/COOH, OH y C-O-C que hace a las laminas solubles en agua. Luego
somete la muestra a un tratamiento hidrotérmico a 200°C, donde hay desoxidacion
y disminucién de tamafio formando GQDs con didmetro promedio 9,6nm, alturas
entre 1nm a 2nm, maximo de emision de la fluorescencia en 430nm al excitar en

320nm y rendimiento cuantico de fluorescencia de 6,9%.

Para la obtencién de CNDs por ruta bottom-up en procesos hidrotérmicos, se han
usado precursores como el jugo de naranja donde el tratamiento hidrotérmico se da
a 120°C por 150 minutos. Aqui hay carbonizacion de la mayor parte de los consti-

tuyentes tales como sacarosa, glucosa, fructosa, acido citrico y acido ascérbico. Las
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particulas fueron separadas por centrifugacion y se obtuvieron particulas de tamafio

promedio 2,5nm con maximo de emision en 455nm [44].

1.2.2 Sintesis hidrotérmica asistida por microondas. La sintesis con microon-
das ofrece un calentamiento rapido, selectivo, localizado y uniforme, logrando que
las reacciones que se dan en el proceso hidrotérmico ocurran en menos tiempo. El
mecanismo de transferencia de energia de la radiacion microonda son la rotacién
dipolar y la conduccién iénica [47]. Como el calentamiento afecta directamente a las
moléculas, asegura una reduccion de las reacciones secundarias, la sintesis de pro-
ductos mas puros y rendimientos cuanticos mas altos. CNDs obtenidos a partir de
acido citrico y urea en agua destilada fueron calentados en un microondas 750W
por 5 minutos, después de un proceso de purificacion y centrifugacion, fueron ob-
tenidas particulas esféricas entre 1 a 5nm [48]. GQDs dopados con Boro y con
rendimiento cuantico de 21%, fueron obtenidos en una solucién libre de &cidos, a
partir de bérax y 6xido de grafeno, sometida a 230°C por 30 minutos en microondas
[49].

1.2.3 Métodos electroqguimicos. Para la formacién de CNDs por procesos de
oxidacion en métodos electroquimicos, son esenciales los grupos OH™ que se en-
cuentran en un ambiente alcalino. CNDs de tamafio promedio 2nm, fueron sinteti-
zados en una celda electroquimica que consistia de una barra de grafito que actta

como electrodo, un contraelectrodo de platino y una solucion buffer de fosfato [11].

GQDs de 3nm a 5nm con fluorescencia en el verde, fueron sintetizados por corte
electroquimico de una pelicula de grafeno (5mmx10mm) que tuvo un tratamiento
previo con plasma Oz que lo hace mas hidrofilico y se usé como un electrodo en una

solucion buffer de fosfato [50].
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1.2.4 Ablacion laser en liquidos LASIS. El método ablacion laser en solucion
liguida (LASIS), es una técnica versétil y limpia para la produccion de nanoparticu-
las. Se focaliza el haz laser sobre un blanco que se encuentra sumergido en un
liquido, una solucién con precursores 0 una solucion con particulas; para obtener
particulas con propiedades fisico-quimicas diferentes. Para la produccion de na-
noestructuras por LASIS, se deben considerar varios factores que influyen en la
interaccion del laser con la materia, como el estado fisico del blanco, sus propieda-
des electronicas (conductor, semiconductor, o aislante), los parametros del pulso

laser y las condiciones del medio: presion y temperatura, solvente.

Ya-Ping Suny colaboradores en el 2006 [51], son los primeros en reportar la sintesis
de puntos de carbono por ablacién laser. En su trabajo, focalizan el haz de un laser
Nd:YAG (1064nm, 10Hz) sobre una pastilla de grafito en una atmdésfera de vapor de
agua. La muestra, que inicialmente no exhibia fluorescencia, es tratada con una
solucion acuosa de acido nitrico y pasivada con PEG 1500. Realizaron centrifuga-
cion y obtuvieron un sobrenadante colorido y homogéneo que contiene los puntos
de carbono con especies de PEG 1500 unidas a su superficie, fluorescencia con
maximo de emisién en 455nm al excitar con 400nm y rendimientos cuanticos de

fluorescencia entre 4 y 10%.

En 2011 Sheng-Liang Hu y colaboradores [14] reportan la sintesis de CQDs con
tamafos promedio de 3nm, 8nm y 13nm al irradiar grafito en polvo con tamario pro-
medio de 2um en PEG 1500. Usaron un laser Nd:YAG y mantuvieron fijos parame-
tros como la longitud de onda (1064nm), el tiempo de irradiacion (4 horas) e irra-
diancia (5x108 W/cm?), pero realizaron variaciones en el ancho del pulso laser de
0,3ms, 0,9ms y 1,5ms. La solucion resultante se centrifugé a 5000rpm y se carac-
terizo el sobrenadante que contenia los CQDs, con maximo de emision entre 490nm
a 520nm cuando la longitud de onda de excitacion varia entre 365nm a 485nm, y
rendimientos cuanticos de fluorescencia 1,2%, 6,25% y 12,2%. En un trabajo similar

realizado por los mismos investigadores [52], irradian el grafito en tres solventes
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diferentes: PEG200, hidrato de diamina y dietanolamina, con 2 horas de irradiacion,
encontrando corrimiento en la longitud de onda de emision de la fluorescencia para

cada uno de los solventes.

Hai Zhu y colaboradores [18], reportan la sintesis de GQDs y CNDs por ablacién
laser (1064nm, 10Hz, 6ns, 30 minutos) de laminas de grafeno y grafito en polvo en
etanol. Las nanoparticulas fueron separadas por centrifugacion a 15000 rpm y se
esterificd sus grupos carboxilo al calentar las muestras a 80°C por 24 horas. Los
GQDs sintetizados tienen un tamafio promedio de 5nm y alturas entre 0,7 a 1,5nm.
Los CNDs sintetizados tienen alturas de 3,2nm.

En una ruta bottom-up, Habiba y colaboradores [17], reportan la sintesis de GQDs
a partir de la irradiacién (1064nm, 10Hz, 10ns, 30mJ/pulso) de benceno con éxido
de Niquel (Il). La mezcla de GQDs, ONiy benceno se centrifuga a 5000 rpm por 15
minutos, quedando los GQDs en el sobrenadante. Se separan los GQDs del ben-
ceno por rotoevaporacion y se disuelve en agua desionizada. La solucion en agua
se centrifuga a 10000 rpm y se filtra mediante filtro jeringa de 0,05micras. Los GQDs
sintetizados por este método tienen un didmetro entre 2nm a 6nm y una altura pro-
medio de 1,5nm que corresponden a 2 capas, con maximo de fluorescencia en

450nm y rendimiento cuéntico de 5,5%.

Paola Russo y colaboradores [43], reportan la sintesis de GQDs y grafeno poroso
al irradiar un blanco de HOPG en agua. La ablacion se realizé con un laser de 35fs,
1kHz, 800nm, por 20 minutos con variacion en la fluencia entre 20 J/cm? a 30 J/cm?,
delgadas peliculas negras se forman y cubren la superficie y la solucién se torna
gris. Los GQDs sintetizados tienen un tamafio de 2nm a 5nm, por HRTEM se ob-
serva una separacion entre franjas de 0,23nm, que corresponden al plano (1120)
de una estructura hexagonal, y emiten con un maximo de fluorescencia en 297nm

al excitar a 270nm. En las muestras irradiadas con fluencias en el rango de 5 J/cm?
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a 12 J/cm? reportan la formacioén de poliines (Ce y Cs), que son compuestos organi-
cos con enlaces alternantes simples y triples, mientras que para fluencias mayores
a 20 J/icm?, se obtiene GQDs sin cantidades detectables de poliines. Estiman la

produccion de GQDs en 16mg L después de 20 minutos de irradiacion.

Huiwu y colaboradores[53], reportan la sintesis de CNDs al irradiar (Nd:YAG
1064nm) por 30 minutos tolueno en atmaosfera de Argdn, con variaciones de energia
de 100mJ, 200mJ, 300mJ y 350mJ, manteniendo el area de irradiacion y ancho
temporal del pulso en 8ns. Se encontrd que el tamafio promedio de los puntos au-
menta con la fluencia del pulso laser: 3nm, 7nm, 14nm y 17nm. La fluorescencia
mostroé dependencia con la longitud de onda de excitacion, pero en todos los casos

su emision fue en el rango azul, entre 350 a 450nm.

1.2.5 Mecanismo basico de formacién de nanoparticulas por ablacion laser
en medio liquido. La sintesis de nanomateriales por ablacion laser en medio li-
quido (LASIS) se da en tres etapas: absorcion del pulso laser por el material, expan-
sion del plasma y emision de una onda de choque, ver figura 7. Los mecanismos
gue se dan durante la absorcion del pulso laser, son independientes del medio en
el que se da el proceso de ablacién. Caso contrario se presenta durante la expan-
sion del plasma, ya que si la ablacion se da en el vacio o en gases, el plasma puede

expandirse libremente, mientras que un medio liquido lo confinara [54].

Absorcion del pulso laser: La energia del laser interactia con el material durante el

tiempo que dura el pulso laser (1), y a través de procesos térmicos y/o quimicos [55].
Actualmente, no hay un conocimiento preciso de los procesos en la ablacion laser,
ya que se deben considerar multiples variables como el estado fisico del material,
su conductividad, parametros del haz laser, defectos en la estructura cristalina, tiem-
pos de relajacion y tiempos excitacion de las especies involucradas, sin embargo,
el resultado de la interaccion laser-materia se puede categorizar en mecanismos

fototérmicos, fotoquimicos y fotofisicos [55].
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Figura 7. Representacion grafica de las etapas de la ablacion laser de solidos en
medio liquido: absorcion del pulso laser, formacion del plasma y emision de la

onda de choque.
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En los mecanismos fototérmicos hay un cambio de fase debido al incremento en la
temperatura y entalpia del sistema. La energia absorbida induce excitacién dentro
del area focalizada del pulso laser, si el tiempo para que la energia cinética del
electron pueda ser liberada como energia térmica a la red, es decir, el tiempo de
termalizacién (11) es menor que el tiempo necesario para iniciar cualquier reaccion
guimica (Tr), entonces se considera que el proceso es fototérmico 11 <<tr. En este
mecanismo, la temperatura del volumen definido por la focalizacién del laser y los
parametros del material, es superior a 10* K, por lo que cambian las propiedades
Opticas del medio al introducir no linealidades en el proceso de interaccion. Como
consecuencia, se crean nuevos caminos para las reacciones quimicas, materiales
con microestructuras, fases, morfologias de superficies y caracteristicas de evapo-

racion diferentes.

En el mecanismo fotoquimico los procesos de termalizacién son lentos Tr2TrR Y la
temperatura del sistema permanece igual durante la irradiacién. Esta condicion, 1t
>TRr, Se cumple con frecuencia en reacciones quimicas entre moléculas excitadas o
con la superficie del sustrato, para transferencia fotoelectronica y quimisorcion de

especies sobre la superficie de un solido, para desorciones de especies desde las
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superficies, etc. En pulsos laser del orden de femtosegundos y nanosegundos, se
da ionizacién directa y la formacién del plasma produce ionizacién por efecto tunel,
ionizacion multifoténica y la desintegracion explosiva de la red a través de la repul-
sion electronica (explosion de Coulomb).

Cuando hay contribucién de los mecanismos térmico y fotoquimico, el mecanismo

se conoce como fotofisico.

Expansion del plasma: Después de terminado el pulso laser, el tiempo de vida para

la pluma es del orden de ns. Los pulsos mayores a 10!s, tendran un solapamiento
espacial y temporal con el plasma, que le permite al plasma absorber energia, au-
mentando la temperatura, el tiempo de vida y apantallando la cantidad de energia
que incide en el blanco.

En LASIS los procesos de generacion, transformacién y condensacion de la pluma
del plasma tienen lugar bajo condiciones de confinamiento originado por el liquido.
Este confinamiento influye en las propiedades termodinamicas (densidad de espe-
cies, temperatura y presion) y la evolucién cinética de la pluma del plasma, porque
el calentamiento que genera el pulso laser alterna abruptamente con el enfriamiento

debido a la expansion de la pluma y al calor que se intercambia con el solvente [54].

Los estados termodinamicos con alta presion, temperatura y densidad de especies,

favorecen cuatro clases de reacciones quimicas entre las especies que se dan:

e En el plasma inducido por el laser entre el material ablacionado del blanco, que
debido a las altas temperaturas y presiones estan en nuevas fases metaesta-
bles.

e En el plasma, pero que resulta de la interaccion entre moléculas del solvente
gue han sido excitadas, con el material ablacionado del blanco.

e En la interfaz plasma-liquido, entre especies ablacionadas y las moléculas del

liquido.
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e Enelliquido. Las altas presiones en el plasma haran que las especias ablacio-
nadas pasen por la interfaz del plasma y lleguen al liquido, donde habra reac-

ciones quimicas entre las especies ablacionadas con las moléculas del liquido.

La ultima parte de la evolucion de la pluma del plasma, es el enfriamiento, conden-
sacion y liberacion de energia a la solucion liquida. Durante la condensacion el
material puede depositarse sobre la superficie del solido (coating) o dispersarse en
el liquido, que produce la sintesis de pequefas particulas que flotan sobre la super-
ficie debido a su gran tensién superficial. La liberacion de energia genera cavita-
cion, las cuales se expanden en el liquido y colapsan en una escala de tiempo del
orden de cientos de microsegundos, con la emisién de una segunda onda de choque
[56].

Emision de la onda de choque: Una onda de choque es una onda de presion que

viaja en un medio e implica una discontinuidad abrupta en densidad y temperatura
a lo largo del frente de onda. En procesos de ablacion laser, una onda de choque
se propaga en el material y en el liquido con velocidades del orden de 10°m/s. La
energia de la onda de choque generada en ablacion laser en del orden de 10-50%
de la energia del pulso. La propagacion calienta el liquido y el material y puede

producir el desprendimiento de material del crater que se forma [56].

1.3 APLICACIONES DE LOS NANOPUNTOS DE CARBONO

Las aplicaciones mas destacadas de las nanoestructuras de carbono se dan en el

campo de la biomedicina, energia y medio ambiente.

En el campo de la biomedicina, caracteristicas como su baja toxicidad, solubilidad

y tamaiio biologico les permite atravesar membranas celulares y la uniéon uno a uno
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a células especificas, para aplicaciones de bio-imagen in vitro e in vivo [57][5], se-
guimiento de farmacos o moléculas [6] y deteccién de ADN [58], [59].

En el campo de la energia, las aplicaciones fotovoltaicas y fotocataliticas que bus-
can mayor eficiencia a partir de mejorar la capacidad para capturar la luz solar, ha
llevado a la investigacion de los GQDs y CQDs en esta &rea, por sus caracteristicas
como ancho espectro de absorcion, grandes coeficientes de absorcion, buena solu-
bilidad en solventes polares y capacidad para convertir los fotones de mas alta ener-

gia a fotones de menor energia [7], [60].

Para aplicaciones en medio ambiente, los métodos de deteccidn por fluorescencia
proveen ventajas tales como rapida respuesta, alta sensibilidad, simplicidad y facil
operacion. En el caso de CQDs y GQDs la fluorescencia puede ser apagada o
incrementada en presencia de cationes, aniones o grupos quimicos especificos, ya
que las diferentes estructuras intrinsecas tienen fenébmenos diferentes de apaga-
miento como el efecto de filtro interno (IFE) o FRET [61]. En este campo, GQDs
dopados con Nitrégeno pueden ser empleado para detectar Fe®* [31], cuando esta
funcionalizado con grupo amino pueden usarse para detectar Cu?* [62] y sintetizado
a partir de pirolisis de &cido citrico puede detectar CI-[63]. En el caso de CNDs, se
ha reportado el apagamiento de fluorescencia ante la presencia de AgNPs y recu-

perada en presencia de glifosato [45].
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2. DESARROLLO EXPERIMENTAL Y TECNICAS DE CARACTERIZACION

El trabajo experimental realizado durante el proyecto comprende: el montaje de la
técnica ablacion laser en medio liquido, la seleccion de los parametros de irradia-
cion, la seleccion de los materiales precursores, la sintesis por ruta top-down y bot-
tom-up, la separacion de las nanoestructuras y la caracterizacion espectroscopica.
En la figura 8 se presenta el esquema general de trabajo. Los solventes usados en
la ruta top-down fueron el etanol, polietilenglicol 200 (PEG200) y agua, sin embargo,
no fue facil la caracterizaciéon cuando se trabajaba con PEG200 debido a que las
sefales eran solapadas con las del solvente, la ablacion realizada en agua requeria
tiempos de irradiacion superiores a 3 horas, por lo que finalmente se trabajé con
etanol que al ser un solvente mas volatil facilita la caracterizacion de la muestra. El

solvente organico usado en la ruta bottom-up fue el benceno.

Figura 8. Metodologia usada para la obtencion de nanopuntos de carbono.

Sintesis de nanopuntos fluorescentes de Carbono ‘

Ruta Top-down Ruta Bottom-up
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l
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Caracterizaciéon ’— Evaporacion del solvente
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2.1 MONTAJE EXPERIMENTAL LASIS

La sintesis de nanoparticulas por la técnica ablacion laser en medio liquido se desa-
rrollé en el Laboratorio de Espectroscopia Atdmico-Molecular (LEAM), del Parque
Tecnoldgico de Guatiguara, y el montaje experimental se observa en la figura 9.
Consta de un laser Quantel Q-Smart 850 Nd:YAG (A) con emision a longitudes de
onda de 532nm y 1064nm, ancho temporal de 6ns, 10Hz, energia por pulso hasta
850mJ para emision en 1064nm y 360mJ para emision a 532nm, la energia por
pulso puede regularse al incrementar el retardo temporal entre la descarga de la
lampara y Q-switch. EI montaje cuenta con dos prismas (B, C) para redirigir el haz,
una lente de cuarzo (D) de distancia focal 10cm, un agitador magnético (E), una
manguera (F) que da un flujo continuo de Nitrdgeno para crear una atmosfera inerte
y evitar la combustion de los solventes organicos utilizados y un medidor de energia
OPHIR NOVA (G).

Figura 9. Montaje experimental para la sintesis por ablacion laser.
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2.2 MATERIALES Y REACTIVOS

Se utilizé grafito en hojuelas grado espectroscopico que fue adquirido de Johnson
Matthey Chemicals Products, Inglaterra. El Etanol 96%, EMSURE® y el Benceno
EMPLURA®, son adquiridos de laboratorios Merck, Alemania. El Oxido de Niquel
(1), Green, Ni 78,5%, mesh powder, de laboratorios Alfa Aesar, Estados Unidos.
Los reactivos se utilizaron sin procesos adicionales de purificacion. El agua MiliQ
de resistividad 18,2Q fue adquirida en el laboratorio de Instrumentacion Quimica,
UIS. El proceso de separacion de las nanoparticulas se realizé con una centrifuga
marca HERMLE Labortechnik GmbH Ref:311.00 V02 y filtros jeringa con membrana
Supor® de 100nm de Pall Corporation.

2.3 SINTESIS POR RUTAS TOP-DOWN Y BOTTOM-UP

Para la sintesis de los nanopuntos fluorescentes de carbono por ruta top-down se
empled grafito en hojuelas como material precursor. Las hojuelas tienen una distri-
bucién de tamafio heterogéneo, en imagen obtenida por SEM, figura 14a, se obser-
van tamafos de particulas entre 30um a 90um. Para disminuir el tamafio de las
hojuelas, el material fue tamizado en una malla con tamafio de poro de 25um. Se
toman 0,1g de grafito tamizado y se dispersan en 4ml de etanol, se realiza un pro-
ceso exfoliativo mediante la aplicacion de pulsaciones ultrasonido: 20kHz, 300W,
pulsos con ciclos de encendido/apagado (on/off) 1s:2s durante 15 minutos. En la
imagen obtenida por SEM se observa que el tamizado y la exfoliacion produce ta-
mafios mas homogéneos de las hojuelas de grafito y menores a 35um, figura 14b.
Se realiza la ablacion del grafito en etanol durante 30 y 60 minutos, variando la
energia del pulso laser entre 10 y 60mJ y se trabaja con dos longitudes de onda

532nm y 1064nm. En total se obtienen 24 muestras que se identifican en la tabla 1.
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Tabla 1. Identificacién de las muestras sintetizadas por ablacion laser de grafito en

etanol.
Longitud de onda 532nm Longitud de onda 1064nm
E (mJ) 30 minutos | 60 minutos E (mJ) 30 minutos | 60 minutos
10 MO1 MO7 10 M13 M19
20 MO02 M08 20 M14 M20
30 MO03 M09 30 M15 M21
40 M04 M10 40 M16 M22
50 MO5 M11 50 M17 M23
60 MO6 M12 60 M18 M24

Para la sintesis por ruta bottom-up, se utilizé 0,025g de 6xido de Niquel (Il) en 12
mL de benceno. La mezcla se irradié bajo agitacion magnética en atmosfera de
Nitrégeno por 30 minutos, con longitud de onda de 1064nm y energia por pulso de

35mJ/pulso. Durante la irradiacion se observa la formacion de material carbonaceo.

2.4 TECNICAS DE CARACTERIZACION

Espectroscopia de absorcion UV-Vis: esta espectroscopia ofrece informacion sobre

las transiciones electronicas entre orbitales de enlace que ocurren en la region ul-
travioleta y visible del espectro electromagnético. La caracterizacion de las mues-
tras se realiz6 en el Laboratorio de Instrumentacién Quimica de la UIS, con un es-
pectrofotbmetro Shimadzu modelo UV-2401-PC. Para obtener el espectro se
realizé un barrido espectral de 200-600nm para cada una de las muestras, em-
pleando una celda de cuarzo con paso Optico de 1 cm. La correccion de linea base

se efectio tomando agua mili-Q o etanol como blanco, seguin la muestra.

Espectroscopia de Fluorescencia: permite analizar las transiciones radiativas que

se dan desde el primer estado singulete excitado al estado fundamental del sistema
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fisicoquimico en estudio. Para la adquisicion de los espectros se empled un espec-
trofluorimetro PT1/3211 que se controla a traves del software FelixGX y est4 ubicado
en el Laboratorio de Espectroscopia Atomica y Molecular (LEAM) del Parque Tec-
nolégico de Guatiguara de la UIS (PTG). Para obtener el espectro se depositan
3mL de muestra en una celda de cuarzo de cuatro caras pulidas de 10mmx10mm.
La longitud de onda de excitacion se selecciona teniendo en cuenta el espectro de

absorcion ya adquirido.

Espectroscopia Infrarroja: la técnica consiste en analizar la radiacién infrarroja que

es absorbida por las moléculas debido a la interaccién de la radiacion incidente con
los modos vibracionales del sistema. La intensidad de absorcion dependera de las
variaciones que produce la oscilacién en el momento dipolar. EIl equipo utilizado
para registrar los espectros fue el espectrofotometro Thermo Scientific iS50-FT-IR,
en modo ATR, que pertenece al Laboratorio de Espectroscopia del PTG. El barrido
espectral se hizo en el intervalo de 400-4000cm*, para mejorar la relaciéon se-
fal/ruido el espectro se adquirio como el promedio de 64 barridos. Para el andlisis,
se depositaron 200pL de muestra sobre una laminilla de cuarzo y se evapora el

solvente para obtener una pelicula.

Espectroscopia Raman: esta técnica permite obtener informacién a partir de la pe-

quefia porcién de luz que se dispersa inelasticamente, debido a la interaccion con
los modos vibracionales, cuando sobre el material incide un haz de luz monocroma-
tico. Los cambios en la frecuencia de la luz dispersada son caracteristicos del ma-
terial e independiente de la frecuencia de la luz incidente. Los espectros Raman
fueron adquiridos en el Laboratorio de Espectroscopia PTG adjunto a la vicerrecto-
ria de Investigacion y Extension (VIE), empleando un Microscopio confocal Raman
LabRAM HR Evolution, Horiba Scientific (YOBIN IVON). Para obtener una superfi-
cie plana, 100uL de la muestra se depositaron mediante spin coating a 600rpm por
2 minutos sobre una laminilla de cuarzo. Los espectros se tomaron en la region de
300-3500 cm™™,
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Espectroscopia Fotoelectronica de rayos X: es una técnica cuantitativa de analisis

superficial capaz de determinar la estequiometria, estado quimico y la estructura
electronica de los elementos que existen en un material. Los espectros XPS se
obtienen irradiando con rayos X de energia conocida y al mismo tiempo midiendo la
energia cinética y el numero de electrones emitidos, por efecto fotoeléctrico, de la

superficie del material analizado.

Los espectros XPS se registraron con un equipo XPS SPECS PHOIBOS 150, 2D-
DLD, con una fuente de rayos X del Al Ka (FOCUS 500) operado en 200W. La
presion en la camara de andlisis es 1x107 Pa. El equipo pertenece al Laboratorio
de Ciencias de Superficie del PTG adjunto a la vicerrectoria de Investigacion y Ex-
tension (VIE). El tratamiento de datos fue realizado con el programa CasaXPS
(Casa Software Ltd. UK). Para la preparacién de la muestra se depositdé 200uL
sobre una cinta de cobre y se permite la evaporacion del solvente en la estufa a
50°C.

Microscopia electrénica de barrido: permite la caracterizacién superficial de mate-

riales por interacciones con el rayo de electrones, dando informacion morfolégica
sobre las particulas del material analizado, permite examinar homogeneidad y dis-
tribucién de tamafos de particulas y realizar andlisis elemental. Las muestras fue-
ron caracterizadas en el laboratorio de Microscopia del PTG adjunto a la vicerrecto-
ria de Investigacion y Extension (VIE), con un equipo SEM, Quanta FEG 650. Las
muestras fueron depositadas sobre una cinta adhesiva de carbono que se pega
sobre el soporte portamuestras. Para informacion semi-cuantitativa elemental se
usa el Detector EDAX APOLO X, para realizar analisis EDS (Energy-Dispersive
Spectroscopy) y el software EDX Genesis.

Microscopia electrénica de Transmision: esta técnica utiliza un haz de electrones y

lentes electromagnéticas para obtener imagenes con resoluciéon del orden de nané-

metros. Las imagenes TEM se tomaron utilizando un equipo TEM 120KV JEOL
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1210, camara ORIUS 831 SC 600, GATAN en el Instituto para la Ciencia de Mate-
riales de Barcelona. La preparacion de las muestras se llevd a cabo depositando
una gota de una dispersion del material suspendido en etanol sobre una rejilla de

oro.
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3. RESULTADOS Y DISCUSION

Este proyecto esta dirigido a obtener nanoestructuras fluorescentes como GQDs,
CQDs o0 CNDs, por lo tanto, para la ruta top-down se sigue el método propuesto por
Zhu [18] que reporta la sintesis de CNDs a partir de la ablacion laser de grafito en
etanol y para la ruta bottom-up se sigue el método propuesto por Habiba [17] que

reporta la sintesis de GQDs a partir de la ablacién laser de Benceno y NiO.

Como no se realiz6 caracterizacién con técnicas que permitieran distinguir el tipo de
nano-estructura obtenida (GQD, CQD y/o CND) a partir de la estructura cristalina
(HR-TEM, XRD o AFM), de aqui en adelante se referirA como nanopuntos de car-

bono (NPC) a las nano-estructuras sintetizadas.

3.1 NANOPUNTOS DE CARBONO A PARTIR DE GRAFITO.

Al realizar ablacion laser sobre grafito se obtienen diferentes clases de nanoparti-

culas dependiendo del solvente y parametros de irradiacion.

Para la sintesis por ruta top-down se hacen variaciones en los parametros del laser:
energia, longitud de onda y tiempo de irradiacion. Para simplificar la presentacion
de resultados, la discusion se realiza para la muestra M12 que de acuerdo a la tabla
1 corresponde a irradiacion durante 60 minutos, longitud de onda de 532nmy ener-
gia por pulso de 60mJ; los datos correspondientes a las otras muestras se presen-

tan en los anexos.

Para separar las particulas de mayor tamafio, la suspension se somete a centrifu-
gacion de 12000rev/min por 30 minutos, luego el sobrenadante se centrifuga a
16000 rev/min durante una hora, con lo que se logra una separaciéon de particulas

de tamafio micrométrico. El sobrenadante de la segunda centrifugacion se pasa por
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un filtro jeringa de 100nm de poro para eliminar las NPC de mayor tamafio de la

solucién.

En la figura 10b se observa que la solucion final que contiene las nanoparticulas
toma un color amarillento respecto al solvente inicial, figura 10a, y exhibe fluores-
cencia bajo irradiacion con luz led UV como se observa en la figura 10c. El cambio
de coloracion se observa levemente en la muestra irradiada con 10mJ durante 30
minutos y se intensifica en las muestras al aumentar el tiempo y energia de irradia-
cién. El cambio en la coloracién estéa relacionado a la formacion de NPC [12] y el

aumento en su intensidad puede estar asociado a mayor formacion de nanopuntos.

Figura 10. (a) Etanol. (b) CNDs en etanol irradiados a 532nm durante 60 minutos y
60mJ. (c) CNDs excitada con radiacién UV.

3.1.1 Espectroscopia de absorcién UV-Vis. En todos los espectros UV-Vis se
observan las bandas de absorcion en 226nm atribuido a transiciones 1-* de los
enlaces C=C y 276nm originado en transiciones n-1r* de los enlaces C=0, originada
por la presencia del oxigeno caracteristico en estas estructuras [64]. Dependiendo
de la energia, tiempo de irradiacion y longitud de onda, aparecen otras bandas en
216nm, 252nm, sefiales mas débiles en 238nm, 261nm y un hombro alrededor de
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300nm. Para las muestras irradiadas con el laser en 1064nm, la sefial en 261nm
es muy débil y la de 238nm desaparece. La tabla 2 relaciona las bandas de absor-

cion en cada muestra.

Tabla 2. Sefiales UV-Vis observadas en muestras sintetizadas por ablacion laser

de grafito en etanol.

532nm 1064nm
Bandas A(nm) Bandas A(nm)
216 | 226 | 238 | 252 | 261 | 276 | 300 216 | 226 | 252 | 261 | 276 | 300
MO01 X X M13 X X X X
M02 X X M14 X X
M03 X X X X X X M15 X X
MO04 X X X X X X X M16 X X X X
MO05 X X X X X X X M17 X X X X X
MO06 X X X X X X X M18 X X X X X X
MO07 X X M19 X X
M08 X X X X X M20 X X X X
M09 X X X X X X X M21 X X X X X X
M10 X X X X X X X M22 X X X X
M11 X X X X X X X M23 X X X X X
M12 X X X X X X X M24 X X X X X X

Figura 11. Espectro de absorcion UV-Vis de la muestra M12 antes (rojo) y des-

pués (negro) de haber sido evaporado el solvente y vuelto a dispersar en etanol.
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Para probar la estabilidad de las estructuras que generan las sefales, se evaporan
las muestras en el horno a 60°C por 4 horas, se adiciona 3ml de etanol y se adquiere
nuevamente el espectro de absorcion UV-Vis. En el nuevo espectro se conservan
Gnicamente las bandas de absorcion en 226nm y 276nm. Las bandas eliminadas
en el proceso de calentamiento, se originan en las cadenas de a&tomos de carbonos
unidas por enlaces alternantes simples y triples (poliinos) que se han reportado en
procesos de ablacion laser del grafito [65] y son poco estables. Este comporta-
miento, en el que se eliminan bandas por calentamiento se observa en todas las
muestras sintetizadas con energias mayores a 20mJ. Los espectros de la muestra
M12 antes y después de ser sometido a un tratamiento de calor se observa en la
figura 11 y los espectros de absorcién de todas las muestras se presentan en el

anexo A.

3.1.2 Fluorescenciaen régimen estacionario. Para cada una de las muestras se
obtuvo el espectro de fluorescencia. En el anexo B se presentan los espectros de
las muestras sintetizadas con laser 532nm durante 60 minutos. Las muestras se
diluyen hasta obtener un valor maximo de absorcion alrededor de 0,3 para la longi-
tud de onda de excitacidn y evitar el efecto de filtro interno. Para encontrar la ma-
xima emision en la fluorescencia, las muestras se excitan a diferentes valores de
longitud de onda en el rango de 300nm a 420nm. Los espectros de fluorescencia
de M12 se presentan en la figura 12, donde se observa un comportamiento de la
emision dependiente con la longitud de onda de excitacion, que es caracteristico de
CQDs, GQDs y CNDs [24] y esta asociado con poca uniformidad en la distribuciéon
de tamafios y/o trampas emisivas originadas en los diferentes grupos funcionales
gue se encuentran en la superficie [28]. También se observa que el maximo de emi-
sion esta en 448nm al excitar a 390nm, y que M12 fue la muestra cuyo maximo de
emisidn esta localizado a una mayor longitud de onda, comportamiento que se aso-

cia con presencia de nanoparticulas de mayor tamafo.
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En la tabla 3 se relaciona, para las 24 muestras, la longitud de onda de excitacion
gue genera el espectro de fluorescencia de mayor intensidad, el valor de la longitud
de onda del maximo del espectro de emision, el ancho a altura media (FWHM) vy el
rendimiento cuantico. Se encuentra que para la sintesis con menor energia se ob-
tiene una menor longitud de onda en la emision, y para 60mJ la emision es a mayor
longitud de onda, sin embargo, el corrimiento al rojo al aumentar la energia no es
progresivo, pues se observan iguales comportamientos en la emision para muestras
sintetizadas con diferente energia. El ancho a altura media (FWHM) en las bandas
de emision entre 60nm a 100nm son caracteristicas de estructuras donde dominan
los mecanismos de emisién por estados superficiales [24]. Para las muestras sin-
tetizadas se encontraron anchos entre 60nm a 97nm y donde se observa que las

emisiones con mayor longitud de onda tienen un mayor FWHM.

Figura 12. Espectro de fluorescencia de la muestra M12. Inserto se muestran las

longitudes de onda de excitacion y los maximos de emision.
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En el anexo C se presentan los espectros que corresponden al méximo de fluores-
cencia para cada una de las muestras sintetizadas agrupadas por longitud de onda
y tiempo de irradiacion, donde se observa la dependencia en la emision con la lon-

gitud de onda de excitacion.

Tabla 3. Resultados de las bandas de fluorescencia para las muestras sintetizadas

por ablacion laser de grafito en etanol.

Longitud de onda 532nm
tirradiacion : 30 minutos tirradiacion : 60 Minutos
E(mJ) Aexcit Aemi- FWHM QY 60 min | AexcrT Aemi- FWHM QY
(nm) sion(nm) (nm) (%) (nm) | sion(nm) (nm) (%)
10 MO1 300 352 71 - MO7 300 357 70
20 M02 312 367 76 1,2* M08 350 400 87 1,5*
30 MO03 315 367 70 1,6* M09 350 403 87 1,6*
40 MO04 350 399 83 1,5* M10 335 385 77 1,4*
50 MO5 350 399 83 1,8* M11 365 421 98 2,1
60 MO06 350 410 89 2,0 M12 390 448 97 2,4
Longitud de onda 1064nm
10 M13 290 340 60 --- M19 300 352 68
20 M14 315 364 70 --- M20 335 390 76 1,6*
30 M15 315 370 71 1,5* M21 350 398 81 1,9*
40 M16 335 384 74 1,7* M22 335 383 75 1,7*
50 M17 335 374 70 1,5* M23 335 385 77 1,7*
60 M18 375 428 89 2,0 M24 360 410 91 2,2

*Calculado tomando como referencia Antraceno en etanol.

3.1.3 Rendimiento Cuantico. El rendimiento cuantico de la fluorescencia (®r) es
la razon entre los fotones absorbidos por la muestra y los fotones emitidos poste-
riormente. El método que se sigue en este trabajo de grado para calcular el rendi-
miento cuantico es el método comparativo de Williams y colaboradores [66]. Wi-
lliams propone tomar una solucion estandar que emita en el mismo rango del es-

pectro que la muestra, y comparar las emisiones producidas en longitudes de onda
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con idénticas absorbancia, bajo la premisa que a iguales absorbancias igual nUmero
de fotones absorbidos.

El procedimiento consiste en preparar 5 soluciones de la referencia y la muestra
ajustando la absorbancia a valores entre 0.02 a 0.1. Para cada una de ellas se
adquiere el espectro de fluorescencia y se mide el &rea bajo la curva en el mismo
rango espectral. Se realiza una grafica del area bajo la curva versus la absorbancia
para la muestray estdndar, y a partir de las pendientes (m), los indices de refraccién
(n) y el rendimiento cuantico de la muestra utilizada como referencia, se calcula el

rendimiento cuantico de la muestra problema aplicando la férmula:

2
my MNx
b, =
X ref <“lref> <771%ef> (1)

Donde el subindice X se refiere a la muestra y el subindice ref a la referencia.

En este trabajo se tom6 como referencias Coumarina 120 y Antraceno. La Couma-
rina 120 en metanol tiene un rendimiento cuantico de 0,73 con emisién en 430nm
cuando se excita a 355nm [67], el Antraceno en etanol tiene un rendimiento cuantico
de 0,27 con emisién en 400nm al excitar a 365nm [68]. Los valores de los rendi-
mientos cuanticos calculados para cada muestra se presentan en la tabla 3. La fi-
gura 13 muestra la gréfica de intensidad integrada versus absorbancia para la refe-
rencia y la muestra M12. El rendimiento cuantico para la muestra M12 es 0,024 y el
area se calcul6 en la regién de 400nm a 535nm. En el anexo D se presentan las
graficas de intensidad integrada versus absorbancia para el antraceno y todas las

muestras relacionadas en la tabla 3.
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Figura 13. Area integrada de fluorescencia versus absorbancia para la referencia
Coumarina 120 y muestra M12.
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3.1.4 Caracterizacion por Microscopias SEMy TEM. Para observar los cambios
de las hojuelas del grafito con el proceso de tamizado y exfoliacion con ultrasonido,
se toman imagenes SEM. En las figuras 14(a) y (b) se observa la disminucion en el
tamafio y la homogenizacion de las hojuelas. Después de la irradiacion laser del

grafito en etanol, la solucién obtenida se centrifuga a 12000rev/min.

Para separar las particulas de mayor tamafio, el sobrenadante se centrifuga a
16000rev/min, se toma el precipitado para analisis por SEM donde se observan par-
ticulas de tamafos entre 70nm a 11um, figura 15. Solo el sobrenadante de la mues-
tra M12 se analiza por TEM, figura 16, donde se observan particulas con tamafos
promedio de 3nm, figura 16, en su mayoria circulares y oscuras, lo que descarta la
formacion de GQDs que son de pocas capas Yy se esperarian observar con tonali-
dades claras. Para CQDs con tamafos mayores a 3nm, se espera fluorescencia
intrinseca entre 500nm a 800nm [35]. Sin embargo, la fluorescencia esta alrededor
de 448nm, lo que sugiere que la fluorescencia esta gobernada por estados superfi-

ciales.
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Figura 14. Imagen SEM de grafito en polvo, (a) antes y (b) después del tamizar y

exfoliar.
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Figura 16. Micrografia TEM de la muestra M12.

Figura 17. Distribucion de tamafios de puntos de carbono en M12.
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3.1.5 Caracterizacion por Espectroscopia FT-IR. En el analisis por espectros-
copia infrarroja se identifican los grupos funcionales sobre la superficie de las nano-
particulas de carbono. En latabla 4 se presentan las sefiales identificadas para las
muestras sintetizadas bajo irradiacién con longitud de onda 532nm durante 60 mi-

nutos.

Tabla 4. Identificacion de las bandas IR para las muestras sintetizadas a 532nm.

Posicion (cm™)
Banda Modo vibracional MO7 MO8 M09 M10 M11 M12
(10mJ) | (20mJ) | (30MJ) | (40mJ) | (50mJ) | (60mJ)
1 Tensién O-H 3390 3430 3376 3400
2 Tension en enlaces =C-H 3068 3076 3074 3068
3 Tension en enlaces CHz CH2 2957, 2925, 2872, 2957
4 Tensiéon en enlaces C=0 1725 1727 1725 1726 1724 1726
Tension en enlaces C=C de los | 1599, 1600, 1600, 1600,
5 . . 1642 1601
anillos aromaticos 1579 1579 1580 1580
6 Tijereteo C-H 1460 1461 1461 1462 1452 1457
7 Flexiéon simétrica CHs 1379 1380 1380 1379 1390 1379
8 Tensién C-O 1270 1271 1272 1272 1296 1276
9 Tension C-O 1120 1120 1121 1120
o o 1070, 1069, 1069, 1070,
10 C-0O-C tensidn anti simétrica 946 953
949 936 954 925
Flexion fuera del plano de los
11 . . 740 742 743 741 760 ---
anillos aromaticos

Para el espectro IR de la muestra irradiada con 10mJ, figura 18, se observan bandas
estrechas e intensas, caracteristico de sistema moleculares pequefios, estas mis-
mas caracteristicas se observan en los espectros irradiados a 20mJ, 30mJ y 40mJ,
ver anexo E. En los espectros de muestras irradiada a 50mJ (anexo E) y 60mJ,
figura 19, se observa un acomplejamiento en las estructuras que se forman, las
bandas son anchas, disminuye la intensidad todos los picos, excepto en la regién
de 900cm-?, donde la banda asociada a tensién en los grupos C-O-C se hace mas

ancha y aumenta en intensidad.
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Figura 18. Espectro FTIR-ATR de la muestra MO7
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Figura 19. Espectro FTIR-ATR de la muestra M12.
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3.1.6 Caracterizacion por Espectroscopia Raman. El espectro Raman se tomé
con el laser de 785nm, 10 scans, 25% de la energia y tiempo de integracién de 40
segundos, focalizando con lente 100X. Para las muestras sintetizadas con baja
energia no se obtuvo el espectro Raman caracteristico de las nanoestructuras de
carbono. Para la muestra M12 el espectro se presenta en la figura 20, donde se
observa la banda D en 1330cm* que surge debido a la generacién de nuevos enla-
ces con hibridacién sp? (desorden) y la banda G en 1586cm™ que surge de las vi-
braciones en el plano de los anillos aromaticos (hibridacion sp2). En el caso de gra-
feno y asociado al nimero de capas, aparece la banda 2D alrededor de 2700cm™,
gue no es visible en este espectro. Se puede observar una mayor intensidad de la
banda D, que esta asociada con carbonos con hibridacion tipo sp2, que da una re-
lacion de desorden estructural Io/lc de 1,478; por lo que se puede esperar que las
estructuras sintetizadas sean CQDs o CNDs, sin embargo, existen reportes de
GQDs donde la relacion de bandas es mayor a 1,0 [10][43].

Figura 20. Espectro Raman de la muestra M12.
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3.1.7 Caracterizacion por Espectroscopia XPS. En la figura 21 se observa el
espectro general de la muestra M12 obtenido mediante la técnica XPS, en la que
se identifica la presencia de carbono en 284,6eV con un porcentaje de 72,49% y
Oxigeno en 532,8eV con un porcentaje de 27,51%. En la figura 22 se observan los
espectros de alta resolucion en la zona del carbono (C1s) y Oxigeno (O1s). La de-
convolucién de la sefial C1s, permite la identificacién, segun bases de datos [69],
de los enlaces C-C (284,8eV), C=0 (288,5eV) y C-O (286,7eV), donde FWHM para
cada banda es 2,3eV. La sefial del Ols puede deconvolucionarse en tres picos, el
primero asociado al oxigeno que esta doblemente enlazado al carbono en un grupo
éster (C=0)-0O-R (531,2eV), el segundo asociado al oxigeno con enlace sencillo al
carbono de un grupo C-O-C o C-OH (532,79eV) y el tercero asociado al oxigeno
con enlace sencillo a los carbonos (C=0)-O-R (534,2eV), para cada banda de la

sefal de oxigeno el FWHM es 2,4eV.

Figura 21. Espectro general XPS para la muestra M12.
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Figura 22. Deconvolucion de espectros de alta resolucién en las regiones corres-

pondientes a los elementos C1s, O1s.
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3.2 NANOPUNTOS DE CARBONO A PARTIR DE BENCENO

La irradiacién de benceno (30 minutos, 1064nm y 35mJ/pulso) produce la formacién
de material carbonaceo entre los que se encuentran NPC. En la figura 23 se ob-
serva el cambio de color del sistema en las diferentes etapas de preparacion: (a)
benceno puro, (b) mezcla de benceno y ONi antes de ser irradiado; (c) sistema ob-
tenido después de la irradiacion y (d) sedimentacion parcial después de 15 minutos

de haber sido suspendida la agitacion magnética.

El benceno se elimina por evaporacion y el residuo, figura 24(a), que contiene el
material carbonaceo y NiO, se dispersa en 3ml etanol. Para separar las nanoparti-
culas y eliminar el NiO, la solucion se pone en bafio de ultrasonido por dos horas a
temperatura ambiente, luego, se centrifuga a 12000rev/min durante 45 minutos, se
separa el sobrenadante y se centrifuga a 16000 rev/min durante una hora. Se toma

el sobrenadante y se pasa por un filtro jeringa de 100nm. La solucion final, figura
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24(b), tiene un color amarillento, se identifica como M25 y se caracteriza por las
diferentes técnicas. El precipitado de la segunda centrifugacion, se analiza por
SEM.

Figura 23. Cambio de color del sistema en las diferentes etapas de preparacion:
(a) Benceno. (b) Benceno y oxido de niquel antes y (c) después de la irradiacion.
(d) Separacion parcial del material carbonaceo y benceno que contiene NPC.

Figura 24. Carbonizacién del benceno en proceso de sintesis y solucién que con-
tiene los CNDs.
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3.2.1 Espectroscopia de absorcién UV-Vis. En el espectro UV-Vis se observa
absorcién en la region UV, con dos hombros en 225nm y 248nm debido a las tran-
siciones aromaticas 1r-1r*, figura 25. Las dos sefales pueden generarse por la pre-
sencia de dos grupos de nanoparticulas de diferente tamafio [36]. Se observa ab-
sorcion en la region superior a 270nm, pero no una sefial definida que pueda ser
asociadas a transiciones n-1r* de los enlaces C=0, comportamiento que es atribuido

a las caracteristicas de pasivacion de la superficie de los puntos [51].

Figura 25. Espectro UV-Vis de la muestra M25.
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3.2.2 Fluorescencia en régimen estacionario. EIl espectro de fluorescencia
muestra la dependencia en la emision con la longitud de onda de excitacion, figura
26. A medida que se incrementa la longitud de onda de excitacion, aumenta la lon-
gitud de onda de emision, pero la diferencia entre estos dos valores se reduce. Para
una excitacién a 410nm, se observan maximos en la emision a 448nm y 465nm.
Este comportamiento es caracteristico de los CNDs, debido a que su fluorescencia
esta gobernada por mecanismos extrinsecos. Se observa que para excitacion a

360nm se encuentra la maxima intensidad en la emision a 432nm y ancho a altura
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media (FWHM) de 98nm. Aunque el m&ximo en la emision de la fluorescencia tiene
un valor similar a la emision de las particulas sintetizadas a partir de grafito, no
implica que las caracteristicas estructurales y los grupos funcionales que estan pa-
sivando su superficie sean iguales.

Figura 26. Espectro de Fluorescencia de la muestra M25.

200000 432nm

Longitud de onda
de excitacién

150000 - L65nm ——330nm

— 360nm

—— 390nm
—— 410nm

100000

Intensidad (ua)

50000 ~

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

3.2.3 Rendimiento cuantico. Se siguio el procedimiento anteriormente planteado,
por tal razén, se prepararon soluciones con absorbancias de 0.018, 0.031, 0.051,
0.062 y 0.103 para A=360nm. Se adquiri6 el espectro de fluorescencia y se calculo
el area en el espectro obtenido en el rango 390nm a 530nm. Al utilizar la ecuacién
(1) se obtiene rendimiento cuantico de fluorescencia de 0,052; valor que es superior
al obtenido en la sintesis a partir de grafito. La grafica del area integrada de fluores-
cencia versus absorbancia se presenta en la figura 27.
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Figura 27. Area integrada de fluorescencia vs absorbancia para la muestra M25.
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3.2.4 Caracterizaciéon por Microscopias SEM y TEM. En la caracterizacion por
SEM del precipitado de la centrifugacion final se observan particulas de tamafios
entre 2um y 13um, figura 28. Al hacer andlisis elemental se encuentran residuos de
Niquel, figura 29. El acercamiento en la imagen a las particulas de tamafio micro-
métrico permite observar que los aglomerados carbonaceo tienen una organizacion

laminar, figura 29.

Figura 28. Micrografia SEM precipitado.
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En la imagen TEM del sobrenadante, figura 30, se observan nanoparticulas de
forma circular, oscuras y de 4nm de tamafio promedio, figura 30. Nuevamente, las

multiples capas que poseen las nanoestructuras que se estan formando, se reflejan

en el marcado contraste de los puntos en las imagenes, sugiriendo la formacién de
CQDs o CNDs.

Figura 29. Analisis EDS de precipitado.
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3.2.5 Caracterizacion por Espectroscopia FT-IR. El espectro obtenido por es-
pectroscopia infrarroja de la muestra M25 se observa en la figura 31 y la identifica-
cion de las bandas se presenta en la tabla 5. En este espectro se observa una
banda ancha en la regidon que corresponde a enlaces de grupos C-O-C y una sefial

con menos intensidad de enlaces C=0.

Tabla 5. Identificacion de las bandas IR.

Banda Modo vibracional Posicién (cm™)

1 Tension O-H 3415

2 Tensién en enlaces CHsz CH2 2950, 2917, 2872, 2850
3 Tension en enlaces C=0 1728

4 Tension enlaces C=C de los anillos arométicos 1600, 1578

5 Tijereteo C-H 1466

6 Flexién simétrica CHs 1385

7 Tension C-O 1278

8 C-O-C tension anti simétrica 938

9 Flexién fuera del plano 775

Figura 31. Espectro FTIR-ATR de muestra M25.
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3.2.6 Caracterizacion por Espectroscopia Raman. El espectro Raman que se
observa en la figura 32 se tomo con el laser de 532nm, 10 scans, 25% de la energia,
tiempo de integracion de 20 segundos y focalizando con lente 100X. En el espectro
se observa la banda D en 1350cm™ que surge debido a la generacién de nuevos
enlaces con hibridacién sp? (desorden) y la banda G en 1569cm™ que surge de las
vibraciones en el plano de los anillos aromaticos (hibridacién sp?). La banda G apa-
rece a un menor nimero de onda respecto a los NPC sintetizados a partir de grafito,
el corrimiento a menores valores esta relacionado al aumento en la masa de las
estructuras que generan la sefial, lo que es coherente con los resultados del TEM,
donde el tamafio de particula aumenta en un nanémetro. La relacién de desorden
estructural Io/lc de 0,376 disminuye significativamente respecto a los NPC sintetiza-
dos a partir de grafito; por lo que se puede esperar que las estructuras sintetizadas
sean CQDs o GQDs.

Figura 32. Espectro Raman M25.
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3.2.7 Caracterizacion por Espectroscopia XPS. En la figura 33 se observa el espectro
general de la muestra M25 obtenido por XPS, en la que se identifica la presencia de carbono
en 284,6eV con un porcentaje de 84,41% y oxigeno en 532,8eV con un porcentaje de
15,58%, la sefial de cobre se debe a la cinta sobre la que es depositada la muestra para
realizar el andlisis. No se observa sefial de niquel, confirmando su eliminacion en
el proceso de sonicacion y centrifugado. En la figura 34, se observan los espectros
de alta resolucién en la zona del carbono (C1s) y oxigeno (O1s). La deconvolucién
de la sefial C1s, permite la identificacion, segun bases de datos [69], de los enlaces
C-C (284,6eV), C=0 (286,9eV y 288,3eV) y C-O (285,7eV), donde FWHM es
1,067eV para todas las bandas. La sefial del Ols puede deconvolucionarse en tres
picos, el primero asociado al oxigeno que esta doblemente enlazado al carbono
(C=0)-0-R (531,16eV), el segundo asociado al oxigeno con enlace sencillo al car-
bono de un grupo C-O-C o C-OH (532,35eV) y el tercero asociado al oxigeno con
enlace sencillo a los carbonos (C=0)-0O-R (533,87eV), donde FWHM es 2,93eV para
todas las bandas. Al igual que en el espectro FT-IR la sefial es mas intensa para

los enlaces C-O-C.

Figura 33. Espectro general XPS para muestra M25.
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Figura 34. Deconvolucion de espectros de alta resolucion en las regiones corres-

pondientes a los elementos C1s, Ols.
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4. CONCLUSIONES

El objetivo principal de este trabajo de grado fue la exploracion de la técnica ablacion
laser en medio liquido como método para sintetizar nanopuntos fluorescentes de
Carbono (NPC) y realizar la caracterizacion mediante las técnicas espectroscopicas

disponibles.

Se establecieron dos procedimientos de sintesis de NPC, mediante ablacion laser
a través de las rutas top-down (grafito-etanol) y bottom-up (benceno-NiO).

Para la ablacion laser de grafito en etanol, se encontraron parametros de energia,
longitud de onda y tiempo de irradiacion que permiten obtener NPC, que absorben
en la region ultravioleta, entre 200-400nm, y emiten en la regién azul del espectro

visible con un rendimiento cuantico maximo de 2,4%.

Se observé que el maximo de emisién en las bandas en los espectros de fluores-
cencia tiende a sufrir corrimiento al rojo a medida que se incrementa la energia de
irradiacion, y que el ancho a altura media (FWHM) de las bandas es mayor cuando

la emision se presenta a mayor longitud de onda.

El espectro IR permite observar que irradiaciones con energias menores a 50mJ
producen estructuras con comportamiento molecular (bandas delgadas y bien defi-
nidas) y a mayor energia se observan bandas anchas que pueden atribuirse a pro-
cesos de mayor acomplejamiento de la estructura. Este mismo comportamiento se
observa en el espectro Raman, para las muestras sintetizadas con energias meno-
res no se observan, claramente, las bandas caracteristicas D y G. Para la muestra
sintetizada a mayor energia se obtiene una relacion Io/lc de 1.478, que mide el grado

de desorden estructural.
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A partir de las micrografias TEM se pudo observar que en la muestra sintetizada a
60mJ, 532nm y 60 minutos de irradiacién, producen NPC circulares, homogéneos,
con un didmetro promedio de 3nm y su composicion elemental, determinada por

espectroscopia XPS, es principalmente carbono (72,49%) y oxigeno (27,51%).

Para obtener NPC con rendimientos cuanticos (QY) més altos a partir de grafito, es
necesario irradiar durante una hora con energia de 60mJ. Con estos parametros, la
irradiacion a 532nm produce NPC con mayor QY respecto a irradiaciones con
1064nm. En energias menores a 50mJ, las muestras con valores mas altos de QY
se obtienen irradiando a 1064nm.

En la sintesis por ablacion laser de benceno con 6xido de niquel se trabajé con
parametros experimentales reportados, encontrando que esta ruta produce NPC
que absorben en la region ultravioleta, entre 200-400nn, y emiten en la regién azul

del espectro visible con un rendimiento cuantico de 5,2%.

Los NPC presentan un menor desorden estructural, con relacién Io/lc de 0,376. El
espectro IR tiene un comportamiento similar a las muestras sintetizadas con mayor
energia por ruta top-down (bandas anchas). En las micrografias TEM se observé
gue esta ruta también produce NPC circulares, homogéneos, pero con diametros
promedio de 4nm y con menor cantidad de oxigeno en su composicion (15,58%),
determinada a partir del espectro XPS, y que asigna una composicion de (84,41%)
para el carbono.
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5. RECOMENDACIONES

Utilizar técnicas de caracterizacion como HRTEM (High-resolution transmis-
sion electron microscopy) y AFM (Atomic force microscope) que permitan es-
tudiar la estructura de los nanopuntos obtenidos y clasificarlos como GQDs,
CQDs o CNDs.

Explorar el dopaje, durante la irradiacion laser, de los NPC con heteroatomos,
como Nitrégeno, Boro, Azufre, Fluor, entre otros, para mejorar el rendimiento

cuantico de fluorescencia.

A pesar de obtener rendimientos cuanticos bajos, es posible desarrollar pro-
yectos de investigacion dirigidos a la aplicacion de los NPC como detectores

por fluorescencia o marcadores luminosos en un cultivo celular.

Aungue por la composicion de los nanopuntos sintetizados, carbono, oxigeno
e hidrégeno, podrian clasificarse como material biocompatible, es necesario
evaluar la biotoxicidad ya que la morfologia y propiedades de la superficie
pueden ser responsables de la toxicidad de las nanoparticulas.
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ANEXOS

ANEXO A. Resultados espectroscopia de absorciéon UV-Vis por sintesis a partir de

grafito.

Figura 1. Espectros de absorcion de las muestras sintetizadas a partir de la irradia-
cion con laser 532nm, durante 30 minutos y energias 10mJ (negro), 20mJ (rojo) y
30mJ (azul).
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Figura 2. Espectros de absorcion de las muestras sintetizadas a partir de la irradia-
cion con laser 532nm, durante 30 minutos y energias 40mJ (negro), 50mJ (rojo) y

60mJ (azul).
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Figura 3. Espectros de absorcion de las muestras sintetizadas a partir de la irradia-
cioén con laser 532nm, durante 60 minutos y energias 10mJ (negro), 20mJ (rojo) y

30mJ (azul).
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Figura 4. Espectros de absorcidn de las muestras sintetizadas a partir de la irradia-
cioén con laser 532nm, durante 60 minutos y energias 40mJ (negro), 50mJ (rojo) y
60mJ (azul).
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Figura 5. Espectros de absorcidon de las muestras sintetizadas a partir de la irradia-
cién con laser 1064nm, durante 30 minutos y energias 10mJ (negro), 20mJ (rojo) y

30mJ (azul).
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Figura 6. Espectros de absorcidon de las muestras sintetizadas a partir de la irradia-
cioén con laser 1064nm, durante 30 minutos y energias 40mJ (negro), 50mJ (rojo) y

60mJ (azul).
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Figura 7. Espectros de absorcidon de las muestras sintetizadas a partir de la irradia-
cién con laser 1064nm, durante 60 minutos y energias 10mJ (negro), 20mJ (rojo) y
30mJ (azul).
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Figura 8. Espectros de absorcion de las muestras sintetizadas a partir de la irradia-
cioén con laser 1064nm, durante 60 minutos y energias 40mJ (negro), 50mJ (rojo) y
60mJ (azul).
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ANEXO B. Espectros de fluorescencia por sintesis a partir de grafito, de las mues-
tras con laser 532nm y durante 60 minutos de irradiacion.

Figura 9. Fluorescencia M07 (10mJ) a diferentes longitudes de onda de excitacion.
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Figura 10. Fluorescencia M08 (20mJ) a diferentes longitudes de onda de excita-
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Figura 11. Fluorescencia M09 (30mJ) a diferentes longitudes de onda de excita-

cion.
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Figura 12. Fluorescencia M10 (40mJ) a diferentes longitudes de onda de excita-

cion.
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Figura 13. Fluorescencia M11 (50mJ) a diferentes longitudes de onda de excita-

cion.
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ANEXO C. Espectros de fluorescencia con mayor emision para cada muestra, agru-
pados por longitud de onda y tiempo de irradiacion.

Figura 14. Espectros de emision para las muestras sintetizadas por 30 minutos
con irradiacion laser a 532nm
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Figura 15. Espectros de emision para las muestras sintetizadas por 60 minutos
con irradiacion laser a 532nm.
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Figura 16. Espectros de emision para las muestras sintetizadas por 30 minutos
con irradiacion laser a 1064nm.
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Figura 17. Espectros de emision para las muestras sintetizadas por 60 minutos
con irradiacion laser a 1064nm.
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ANEXO D. Graficas area integrada de fluorescencia versus absorbancia, para el
calculo de rendimiento cuanticos.
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Figura 19. M02(20mJ) y M03(30mJ)
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Figura 20. M04(40mJ) y M05(50mJ)
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Figura 21. M06(60mJ) y M08(20mJ)
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Figura 22. M09(30mJ) y M10(40mJ)
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Figura 23. M11(50mJ) y M15(30mJ)
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Figura 24. M16(40mJ) y M17(50mJ)
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Figura 25. M18(60mJ) y M20(20mJ)
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Figura 26. M21(30mJ) y M22(40mJ)
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ANEXO E. Espectros FTIR-AT de las muestras sintetizadas a partir de grafito con
longitud de onda 532nm y durante 60 minutos de irradiacion.

Figura 28. Espectro FTIR-ATR de la muestra M08(20mJ)
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Figura 29. Espectro FTIR-ATR de la muestra M09(30mJ)
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Figura 30. Espectro FTIR-ATR de la muestra M10(40mJ)
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Figura 31. Espectro FTIR-ATR de la muestra M11(50mJ)

S

.©

)

c

8

£

7

c

8 ]

- flexién
50 1 anillo
40

C-0-C

T T T T T T T T T T T T T
3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Numero de onda (cm™)

91



	CONTENIDO
	LISTA DE FIGURAS
	LISTA DE TABLAS
	LISTA DE ANEXOS
	RESUMEN
	ABSTRACT
	INTRODUCCIÓN
	1. MARCO TEÓRICO Y ANTECEDENTES
	1.1 NANOPUNTOS FLUORESCENTES
	1.1.1 Puntos cuánticos semiconductores (SQDs).  Los puntos cuánticos de semiconductores son nanocristales aproximadamente esféricos con tamaños en el rango de 2-20nm formados por miles de átomos o moléculas.   Generalmente, son sistemas binarios (CdS,...
	1.1.2 Nanopuntos fluorescentes de Carbono.  Las estructuras nanométricas de carbono se clasifican en tres grupos: Puntos cuánticos de grafeno (GQDs), puntos cuánticos de carbono (CQDs) y nanopuntos de carbono (CND).
	1.1.3 Mecanismos de Fluorescencia.  La fluorescencia de los GQDs, CQDs y CNDs se caracteriza por: la dependencia del máximo de intensidad en la emisión con la longitud de onda de excitación; tener fluorescencia en el rango visible (generalmente entre ...

	1.2 SÍNTESIS DE NANOPUNTOS DE CARBONO
	1.2.1 Síntesis Solvotérmica/Hidrotérmica.  Es un método para preparar materiales como metales, semiconductores, cerámicos y polímeros.  El proceso involucra el uso de un solvente a presiones moderadas y temperaturas que faciliten la interacción de los...
	1.2.2 Síntesis hidrotérmica asistida por microondas.  La síntesis con microondas ofrece un calentamiento rápido, selectivo, localizado y uniforme, logrando que las reacciones que se dan en el proceso hidrotérmico ocurran en menos tiempo. El mecanismo ...
	1.2.3 Métodos electroquímicos.  Para la formación de CNDs por procesos de oxidación en métodos electroquímicos, son esenciales los grupos OH- que se encuentran en un ambiente alcalino.   CNDs de tamaño promedio 2nm, fueron sintetizados en una celda el...
	1.2.4 Ablación láser en líquidos LASiS.  El método ablación láser en solución líquida (LASiS), es una técnica versátil y limpia para la producción de nanopartículas.  Se focaliza el haz láser sobre un blanco que se encuentra sumergido en un líquido, u...
	1.2.5 Mecanismo básico de formación de nanopartículas por ablación láser en medio líquido.  La síntesis de nanomateriales por ablación láser en medio líquido (LASiS) se da en tres etapas: absorción del pulso láser por el material, expansión del plasma...

	1.3 APLICACIONES DE LOS NANOPUNTOS DE CARBONO

	2. DESARROLLO EXPERIMENTAL Y TÉCNICAS DE CARACTERIZACIÓN
	2.1 MONTAJE EXPERIMENTAL LASIS
	2.2 MATERIALES Y REACTIVOS
	2.3 SÍNTESIS POR RUTAS TOP-DOWN Y BOTTOM-UP
	2.4 TÉCNICAS DE CARACTERIZACIÓN

	3. RESULTADOS Y DISCUSIÓN
	3.1  NANOPUNTOS DE CARBONO A PARTIR DE GRAFITO.
	3.1.1 Espectroscopia de absorción UV-Vis. En todos los espectros UV-Vis se observan las bandas de absorción en 226nm atribuido a transiciones π-π* de los enlaces C=C y 276nm originado en transiciones n-π* de los enlaces C=O, originada por la presencia...
	3.1.2 Fluorescencia en régimen estacionario. Para cada una de las muestras se obtuvo el espectro de fluorescencia.  En el anexo B se presentan los espectros de las muestras sintetizadas con láser 532nm durante 60 minutos. Las muestras se diluyen hasta...
	3.1.3 Rendimiento Cuántico. El rendimiento cuántico de la fluorescencia (ΦF) es la razón entre los fotones absorbidos por la muestra y los fotones emitidos posteriormente.  El método que se sigue en este trabajo de grado para calcular el rendimiento c...
	3.1.4 Caracterización por Microscopías SEM y TEM.  Para observar los cambios de las hojuelas del grafito con el proceso de tamizado y exfoliación con ultrasonido, se toman imágenes SEM.  En las figuras 14(a) y (b) se observa la disminución en el tamañ...
	3.1.5 Caracterización por Espectroscopia FT-IR.  En el análisis por espectroscopia infrarroja se identifican los grupos funcionales sobre la superficie de las nanopartículas de carbono.  En la tabla 4 se presentan las señales identificadas para las mu...
	3.1.6 Caracterización por Espectroscopia Raman.  El espectro Raman se tomó con el láser de 785nm, 10 scans, 25% de la energía y tiempo de integración de 40 segundos, focalizando con lente 100X.  Para las muestras sintetizadas con baja energía no se ob...
	3.1.7 Caracterización por Espectroscopia XPS.  En la figura 21 se observa el espectro general de la muestra M12 obtenido mediante la técnica XPS, en la que se identifica la presencia de carbono en 284,6eV con un porcentaje de 72,49% y Oxígeno en 532,8...

	3.2 NANOPUNTOS DE CARBONO A PARTIR DE BENCENO
	3.2.1 Espectroscopia de absorción UV-Vis.  En el espectro UV-Vis se observa absorción en la región UV, con dos hombros en 225nm y 248nm debido a las transiciones aromáticas π-π*, figura 25.  Las dos señales pueden generarse por la presencia de dos gru...
	3.2.2 Fluorescencia en régimen estacionario.  El espectro de fluorescencia muestra la dependencia en la emisión con la longitud de onda de excitación, figura 26. A medida que se incrementa la longitud de onda de excitación, aumenta la longitud de onda...
	3.2.3 Rendimiento cuántico.  Se siguió el procedimiento anteriormente planteado, por tal razón, se prepararon soluciones con absorbancias de 0.018, 0.031, 0.051, 0.062 y 0.103 para λ=360nm. Se adquirió el espectro de fluorescencia y se calculó el área...
	3.2.4 Caracterización por Microscopias SEM y TEM.  En la caracterización por SEM del precipitado de la centrifugación final se observan partículas de tamaños entre 2µm y 13µm, figura 28. Al hacer análisis elemental se encuentran residuos de Níquel, fi...
	3.2.5 Caracterización por Espectroscopia FT-IR.  El espectro obtenido por espectroscopia infrarroja de la muestra M25 se observa en la figura 31 y la identificación de las bandas se presenta en la tabla 5.  En este espectro se observa una banda ancha ...
	3.2.6 Caracterización por Espectroscopia Raman.  El espectro Raman que se observa en la figura 32 se tomó con el láser de 532nm, 10 scans, 25% de la energía, tiempo de integración de 20 segundos y focalizando con lente 100X.  En el espectro se observa...
	3.2.7 Caracterización por Espectroscopia XPS.  En la figura 33 se observa el espectro general de la muestra M25 obtenido por XPS, en la que se identifica la presencia de carbono en 284,6eV con un porcentaje de 84,41% y oxígeno en 532,8eV con un porcen...


	4. CONCLUSIONES
	5. RECOMENDACIONES
	BIBLIOGRAFIA
	REFERENCIAS BIBLIOGRÁFICAS
	ANEXOS

